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1.UVOD

Zaklady kvantové teorie byly polozeny v 19. a 20. stoleti, kdy se s pokracujicim
vyvojem predstav o strukture atomu védci pokouseli aplikovat tyto noveé nabyté
znalosti na jiné jevy. Jeden z pohledii na strukturu a chovani atoml je umoznén
svétlem, které atomy vyzatuji, kdyz jsou rozzhaveny. Atom plynu, naptiklad vodiku,
emituje svétlo pii pruchodu elektrického proudu vybojkou obsahujici vodik o velmi
nizkém tlaku.

P1i studiu pomoci spektrometru, ktery rozdé€luje svétlo na rizné vinové délky, se
spektrum vodiku ukaze jako cela fada raznobarevnych Car, a nikoliv jako spojité
spektrum podobné naptiklad slunecnimu. Vypada to jakoby vodik mohl vyzatovat
pouze nékolik barev, a nikoliv cely rozsah. Jako vysvétleni navrhl v roce 1900
némecky fyzik Max Planck, ze svétlo, a také ostatni formy energie, neni z atomu
emitovano jako spojity proud, ale jako diskrétni (odde€lené) ,baliky“, které nazval
kvanta.

Navic kazdé svételné kvantum (kvantum svétla se nazyva foton) odhaluje néco o
chovani elektrona obihajicich kolem daného atomu. Elektrony mohou existovat pouze
na nékterych energetickych urovnich. Kdyz je atomu dodéna energie (ve formé tepla
¢i elektrického pole), nékteré elektrony vyskoCi na vyS$i energetické hladiny — v
modernim nazvoslovi se to nazyva ,excitace”. Po kratké dobé vSak tyto elektrony
,,spadnou” zpét na puvodni energetickou hladinu. Pfitom svou prebyte¢nou energii
vyzaii ve forme fotont (svételnych kvant).

Nové kvantové teorie se chopil dansky fyzik Niels Bohr, ktery v roce 1913
predlozil hypotézu, ze rizné energetické hladiny v atomu odpovidaji tade
soustfednych obéznych drah kolem atomového jadra. Kvanta energie souvisi s
preskoky elektroni mezi témito drahami.

Jednou z pouzivanych metod kvantové chemie se stala spektroskopie nuklearni
magnetické rezonance (NMR), ktera se zacala vyuzivat ke studiu struktur biomolekul
a dynamiky procest, které v nich probihaji. Jednou z nejdualezitésich informaci,
kterou NMR spektrum obsahuje, jsou chemické posuny. Tuto informaci je vSak
mozné pro strukturni studie molekul vyuzit jen ve specidlnich pfipadech. Uvedena
skuteCnost je dasledkem toho, Zze chemické posuny, pfimo souvisi s elektronovou

strukturou, a jsou tedy ovlivnény dgji, jez zpusobuji zménu distribuce elektront v



molekule. Mezi nejdilezitéjsi z nich patfi interni flexibilita (experimentalné zjistény
posun je prumérem pies hodnoty pfislusné geometrickym usporadanim nabytym
behem trvani experimentu NMR) a intermolekularni interakce. V obou piipadech
neni zavislost posunu na téchto procesech obecné popsana.

Atraktivni moznosti, jak vySe uvedené vlivy studovat, je provedeni vypoctu ab
initio, tj. neempirického vypoctu, ktery vyuziva pouze kvantovou mechaniku a
zakladni fyzikalni konstanty. V 90. letech doslo v oblasti vypoctu chemickych posunt
k prudkému nartGstu poctu publikaci jak metodického, tak aplikacniho charakteru.
Diky rozvoji kvantové chemické teorie jsou soucasné piistupy ab initio schopny
poskytnout udaje o chemickém stinéni v malych molekulach s pomérné velkou
pfesnosti. Rozvo; modernich pocitacovych technologii v 90. letech zpfistupnil
Sirokému okruhu zajemct pracovni stanice a viceprocesorové superpocitace. Tato
technologie se tak stala béznou soucasti vybaveni akademickych i primyslovych
laboratofi. Tyto piiznivé okolnosti vedou k rostoucimu zajmu o studium chemickych
posunu, piipadné faktort, jez je ovliviiuji, nejen u malych organickych molekul, ale i
systémi o veétsi molekulové hmotnosti a fragmentd biomakromolekul jako jsou
proteiny a nukleové kyseliny.

Jako piiklad lze uvést vy&isleni posunt “C v molekule taxolu (C4HsNOy,
pouzito 1037 bazovych funkci) se stiedni kvadratickou odchylkou 6,4 ppm a popis
vlivu sekundarni a terciarni struktury na chemické posuny izotopt 'H, °C, "N a “F v
bilkovinach.

Problematika zvoleného tématu je mezioborova. Schopnost nejen presného
vycisleni absolutniho stinéni malych molekul, ale reprodukce rozdild posuni v
biologicky zajimavych, komplikovanych systémech je velkou vyzvou teoretickym
chemikiim. Detailni znalost vztahu mezi strukturou a posunem ¢i vlivem
mezimolekularnich interakci na chemické stinéni mize v mnoha pifipadech usnadnit

interpretaci experimentalnich NMR dat'.



2.CIL

Cilem mé diplomové prace "Kvantové chemické studium vlivu solventu na
hodnoty NMR chemickych posuni" bylo provést kvantové chemické vypocty
s ruiznym zahrnutim solventu, jejich nasledné porovnani a vyhodnoceni, ktera metoda

nejlépe vystihuje vliv solventu na molekulu.



3. TEORETICKA CAST

3.1 Casové nezavisla Schriodingerova rovnice

Schrodingerova rovnice neni odvoditelna z obecnych fyzikalnich principi. Byla
sestavena Schrodingerem a jeji platnost je postulovana. Predpoklad, ze rovnice plati,
se plné osvédCuje a je jednim ze zakladi kvantové mechaniky.

Nejobecnéjsim a nejuspornéj§im tvarem Schrodingerovy rovnice, velmi vhodny pro
formulaci vétSiny kvantové chemickych problému, je zapis

Hy=Ey (1)
kde y je vlnova funkce daného mikroobjektu, £ je jeho celkova energie a H je tzv.
Hamiltontv operator celkové energie. Rovnice (/) nam fika, Ze pusobeni operatoru H
na funkci y se rovna této funkci nasobené velicinou F, tj. energii.

Funkce klasické mechaniky jsou v kvantové mechanice nahrazeny operatory.
Toto tvrzeni vyjadiuje, ze kazdé pozorovatelné veli¢iné odpovida operator, ktery
musime aplikovat na danou funkci y, abychom dostali pozorovatelnou veli¢inu.
Operatorem se rozumi symbol pro provedeni urCité matematické operace. Je to
predpis, jak ziskat néjakou funkci z funkce jiné. Vyraz H y nelze chépat jako soucin
H a yw. Hamiltoniv operator # v Schrodingerové rovnici, platné pro Casove
stacionarni déje, ma tvar:

S 0> 9% 97
Ho=- 87°m (axz +8y2 +822] b 2

kde E, je potencialni energie zavisla na soufadnicich x, y, z, 4 je Plancova konstanta a
m hmotnost mikroobjektu.

Funkce y, pro kterou je rovnice (/) splnéna, se nazyva vlastni funkci operatoru #.
Pfipustné hodnoty veliCiny £, tj. energie, jsou oznaCovany za vlastni hodnoty
operatorové rovnice. Jak vlastni funkce, tak vlastni hodnoty Ize povazovat za feSeni

T . 2
Schrodingerovy rovnice.
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3.2 Born — Oppenheimerova aproximace

Vramci aproximace, ktera spoCiva v zanedbani veSkeré interakce

neelektrostatické povahy, 1ze hamiltonian systému vyjadfit vztahem:

Hy =T, + T, + Ve, t Ve tV,, (3)
kde jednotlivé Cleny odpovidaji piispévkim k operatoru celkové energie systému. 7,
je operator kinetické energie atomovych jader, 7, je operator kinetické energie
elektrond, Ve, je operator potencialni energie elektrostatické interakce mezi elektrony
a jadry, Ve je operator potencialni energie elektrostatické interakce mezi elektrony a
Van j€ operator potencialni energie elektrostatické interakce mezi jadry.

Dalsi zjednoduSeni hamiltonianu (3) je mozno zalozit na tom, ze elektrony maji
podstatné mensi hmotnost nez jadra. Jelikoz na Castice pusobi stejna sila, je lehci
znich, elektronu, udélovano vétsi zrychleni nez jadru, takze primérna rychlost
elektronu je vlivem silového pusobeni podstatné vétsi nez rychlost jadra.

V nultém piiblizeni 1ze pokladat hmotnost jader za nekonecné velkou. Tento
predpoklad vede k zavéru, ze jak zrychleni udélené jadram, tak jejich rychlost se
stava nulovou, a proto se i kineticka energie jader rovna nule. Timto se dostavame ke
Schrodingerove rovnici ve tvaru:

[#, - E,(R)]w,(R.r)= 0 )
v niz predpokladame, ze jadra jsou pevné ulozena v prostoru, coz znamena, Ze
soufadnice jader atomid libovolné konfigurace muizeme v uvedené aproximaci
pokladat za parametry (souhrnné oznaCené symbolem R). Hamiltonian H, je pak
definovan takto:

H, =1, + Vo + Vo + V0, (5)
Ei(R) ma smysl celkové energie systému, ktery je ve stavu popsaném vinovou funkei
wi(Rr), kde pro jednoduchost vynechdvame spinovou cast soufadnic, protoze nema
k tomuto problému pfimy vztah.

Uvedené zjednodusSeni se nazyva Born — Oppenheimerova aproximace a vede

k uplné separaci elektronového pohybu od pohybu jader.’
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3.3 Chemicky posun

Chemicky posun je vyznamnou strukturni informaci obsazenou v NMR spektrech.
Pozorovani NMR spekter je umoznéno tim, ze jadra atomu jsou od magnetického
pole, v némz se nachazeji, stinéna a to predevs§im elektrony. Jadra stejného izotopu,
kterd nemaji stejné chemické okoli (tedy nejsou chemicky ekvivalentni) se lisi
rozlozenim elektroni ve svém okoli a tim sice velmi nepatrné, ale pozorovatelng,
intenzitou stinéni.*

Jadra v molekule jsou obklopeny elektrony, jejichz tok ve vnéjsim magnetickém
poli indukuje vznik lokalniho pole . Vnitini pole (podminéné pohybem elektront) je
orientovano opaénym smeérem nez pole vné€jsi a je tomuto poli umérné. Lokalni pole
zpusobuje, ze dvé NMR aktivni jadra s odliSnym chemickym okolim rezonuji pfi

raznych frekvencich. Pro frekvenci pechodu plati °:

v=7.8,.(1- o) (6)
kde
-7
7/_27z (7)

Indukci na daném jadre lze vyjadrit vztahem:

BY = (1- 0,5) B (8)
kde B, je slozka magnetického pole ve sméru o indukovana tokem elektrond, ktery
je dusledkem pasobeni vnéjsiho magnetického pole ve sméru . Chemické stinéni je
vzhledem k asymetrii rozlozeni elektroni obecné tenzorovou veliCinou
charakterizovanou tenzorem druhého fadu o, s deviti elementy. Vhodnou volbou
soufadnicové soustavy je mozné tento tenzor prevést do tvaru, v némz diagonalni
¢leny Gy, Oyy, 62, jsou jeho hlavnimi slozkami. Jejich primér

iZ0 1
o 25.(6m+6yy+622) 9)

potom reprezentuje izotropni stinéni daného jadra. Zatimco v pevné fazi je v pripade
studia jednotlivych krystali mozné anizotropni tenzor chemického stinéni plné
charakterizovat, v plynné a kapalné fazi dochazi nasledkem rychlého a

neusporadaného pohybu k zprimérovani jeho jednotlivych slozek.

12



Za predpokladu, ze vSechny orientace molekuly vzhledem ke sméru vnéjsiho
magnetického pole jsou stejné pravdépodobné, je méfitelna pouze veliina .
Izotropni stinéni se charakterizuje nejbéznéji parametrem o, nazyvanym chemicky

posun, ktery je vyjadien rozdilem rezonancni frekvence méteného jadra

v=y.(1- 0™) (10)
By a frekvence zvoleného standardu
vy = 7.(1- o) (11)

By normalizovanym vzhledem k indukci vnéjsiho magnetického pole

_v-v,) _lo7-0%)
0 1% ﬁ—am) (12

st

st

Jelikoz podstata stinéni je elektronicka, vychazi se pfi vypoctu pro atomové jadro
s magnetickym momentem p ve vnéjSim magnetickém poli B z celkového
hamiltonianu #(p,B). Energie jadra £ zavisi na indukci vné&j§itho magnetického pole a
jeho velikosti . S pouzitim Rayleighovy-Schrodingerovy poruchové teorie 1ze obdrzet
rozvoj energie F(p,B) podle u a B a posléze sefazenim ¢lenti umérnych soucasné u i B
separovat dva prispévky ke stinéni, a to diamagnetickou a paramagnetickou slozku:

Oup = ( s+ 0'5;”’) (13)

Diamagneticka cast tenzoru chemického stinéni popisuje schopnost vnéjsiho
magnetického pole zptusobovat proudéni naboje v zakladnim elektronickém stavu
systému. Jeji smér je obecné opacny nez smér vnéj§iho magnetického pole, proto
zvySuje stinéni daného jadra a tim zplisobuje posun jeho rezonancniho signalu k
mensim hodnotam 8. Hodnotu diamagnetické slozky lze vypocitat na zakladé znalosti

vlnové funkce zékladniho stavu molekuly |0>:

rj.rp

o = (0 0 (14)

J

Jkde r; udava polohu elektronii vzhledem ke studovanému jadru a r, vzhledem k
pocatku vektorového potencialu vnéjsiho magnetického pole. Tato rovnice je napsana
ve form& Diracovy notace, lze ji viak piepsat i do tvaru integralt.’ Jelikoz vysledek je
malo citlivy ke kvalité pouzité baze a rychle konverguje pfi jejim rozsifovani, je jeho

ziskani pro kvantovou chemii relativné snadnym ukolem. Vaznéj§i problém
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pfedstavuje vypocet paramagnetické slozky. Paramagnetické stinéni lze interpretovat
jako schopnost vnéjsiho magnetického pole vyvolavat tok elektroni molekulou, a to
vyuzitim orbitall, jez nejsou obsazeny v zakladnim stavu. ™™ puasobi ve sméru
blizkém k orientaci a je zodpovédné za zvySovani chemického posunu.

Pifi vypoctu se obvykle postupuje tak, ze excitované stavy jsou popsany
virtualnimi orbitaly pfiblizné vinové funkce. Tato povétSinou drasticka aproximace

(pfesnou hodnotu ™™

je mozné obdrzet pouze pouzitim kompletni baze) vede k
podstatnym chybam. Je uzite¢né si vSimnout, ze velikost paramagnetického Clenu je
nepiimo umeérna rozdilu energii zakladniho a pfislusného excitovaného stavu. V
orbitalové formulaci je tento jev vyjadien energetickymi rozdily mezi obsazenymi a
neobsazenymi orbitaly. Obecné, pokud molekula mé nizko lezici excitovany stav
(resp. maly rozdil nejvyssiho obsazeného a nejniz§iho neobsazeného orbitalu),

. 7 7o~ 7 7 v 7 o s 1
paramagnetické stinéni pfisluSnych atomu bude velké.

3.3.1 Vypocty chemickych posuni

Za poslednich 15 let nabyla NMR spektrometrie a jeji aplikace znacné popularity.
Je to zpusobeno predev§im tim, ze instrumentalni i experimentalni techniky byly
zptistupnény Sirsi chemické vefejnosti. Tyto metody jsou pouzivany predevsim ke
studiu jader °C a ke studiu cyklickych slou¢enin obsahujicich jadra zajimavych
atomd (napi. ''B, "N, 170, °F, *’Na, Al ¥’Si, *'P, °Cd, **Pb, atd.).°

Vyznam kvantoveé chemickych vypoctd chemickych posuna je velky. Mohou byt
napfiklad pouzity pro pfifazeni experimentalné ziskanych chemickych posunil a pro
studium konformacniho chovani molekul. Vybér metody k vypoctu chemickych
posund je velmi dulezity a zavisi na velikosti molekuly a na typech atoma v molekule
obsazenych. Vypocty chemickych posunti zahrnuji dva kroky: jedna se o optimalizaci
geometrie a o vypocet chemickych stinicich konstant. Hodnoty chemickych stinicich
konstant vyrazné zavisi na geometrii molekuly. V soucasné dob¢ se pro optimalizaci
geometrie u malych molekul ve vétsin€ pifipadi vyuZzivaji metody ab initio. Na
druhou stranu se vSak pro optimalizaci vétSich molekul pouzivda molekulova
mechanika. Chemické stinici konstanty jsou velmi Casto pocCitany pfistupem DFT,

nebot’ poskytuje lepsi vysledky nez metody SCF.°
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Moznosti, jakym zpusobem lze pocitat hodnoty chemickych posuni , je velice
mnoho, nebot” se daji rizné¢ kombinovat metody k optimalizaci geometrie a metody
na vypocet chemickych stinicich konstant, dale je mozno kombinovat rizné bazové
funkce.

Pro studium vétSich systéma bylo vypracovano nékolik metod, které nejsou
zavislé na volbé pocatku souradnic vektorového potencialu. Jednou z nejcastéji
pouzivanych metod pro vypocet chemickych posunt je metoda GIAO (Gauge
Including Atomic Orbitals), ktera byla poprvé vyuzita k vypoctim chemickych
posunt Ditchfieldem. Dal§imi metodami poskytujicimi hodnoty magnetického stinéni
jsou metody IGLO (Individual Gauge for Localized Orbitals) a LORG (Local
Orbitals — Local Origins).® Tyto metody se pouzivaji k vypo&tim chemického stin&ni
v molekule, z kterych se pak ziskavaji hodnoty chemickych posuni. Jejich podstata je
pfimé zahrnuti vektorového potencialu do atomovych orbitalt (v pripadé GIAO) resp.
lokalizovanych molekulovych orbitala (IGLO). Z praktického hlediska je dulezité, ze
metoda GIAO, pfi rozSifovani baze konverguje k pfesnému feSeni rychleji. Ziskané
vysledky jsou tedy s pouzitim srovnatelné baze vétSinou lepSi nez pii aplikaci
piistupu IGLO."

V posledni dobé byly vSechny tfi uvedené metody rozSifeny o zahrnuti
elektronovych korelacnich efektd, které jsou zvlast€é dualezité pro nasycené a
aromatické systémy.*’

Metody pro vypocty chemickych posunt se neustale vyvijeji a jsou stale

zdokonalovany.
3.4 Faktory ovliviiujici chemické stinéni
3.4.1 Multiplicita

Multiplicita signali predstavuje vyznamnou informaci obsazenou ve spektrech. Je
zpusobena interakci jadra s jadry sousednich atomd aktivnich v NMR
zprosttedkovanou valencnimi elektrony. Kazdé jadro ma dvé hladiny energie a jeden

pfechod mezi nimi. Energie pfechodu nezavisi na stavu druhého jadra a tak pfechod

napf. mezi hladinami 1fa 7| ma stejnou energii jako pfechod mezi 1| a || (Sipky
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oznacuji dvé mozné hodnoty spinu jadra). Ve spektru takovéhoto systému
pozorujeme dvé linie s frekvencemi odpovidajicimi energiim piechodd.”

Predstavme si systém dvou neekvivalentnich vodikovych atomu vazanych na
jeden uhlikovy atom. V uvedeném systému jsou vodikové atomy oddéleny dvéma
vazbami, takze pozorujeme jejich interakci (u vodiku mizeme snadno pozorovat
interakce pres dvé a pres ti1 vazby, vyjimecné a ve specialnich ptipadech i pfes Ctyfi a
vice vazeb)."

Spiny valen¢nich elektronti obklopujicich jadro se fidi jednak Hundovym
pravidlem jednak Pauliho principem vylu¢nosti. Interakce s jadernymi spiny vede ke
dvéma moznym staviim - maji-li oba jaderné spiny stejné znaménko, energie celého
systému se ponékud snizi oproti systému bez interakce. Naopak pii raznych
znaménkach spind energie o stejnou hodnotu vzroste. Pii interakcich pies jednu nebo
pfes tii vazby muzeme ocCekavat opacné zmény energie. Ve spektru pozorovatelnym
vysledkem je rozstépeni linie kazdého jadra na dvé linie. Vzdalenost téchto linii
uvedenou v Hz nazyvame interak¢ni (coupling) konstantou. Protoze populace jader
na jednotlivych hladinach jsou téméf stejné, maji linie stejné intenzity. Na rozdil od
chemického posunu interakéni konstanty nezavisi na indukci vnéjsiho magnetického
pole. Proto je udavame pfimo v jednotkach frekvence - Hz. Uvedenou interakci nelze
pozorovat mezi chemicky ekvivalentnimi jadry.*

Je-li rozdil chemickych posunt interagujicich jader velky ve srovnani s
interakénimi konstantami, ziskame piehledna spektra, ze kterych muzeme piimo
ziskat v§echny informace o chemickych posunech a interak¢énich konstantach. Takova
spektra nazyvame spektra 1. fadu. Jsou-li rozdily malé, hovotime o spektrech vyssiho

tadu. Interpretace poloh a intenzit linii v t&chto spektrech byva obtizna."

3.4.2 Vliv vodikovych mustka

Vodikovy mustek je slaba interakce mezi atomem vodiku, "ochuzenym" o
elektrony a jinym atomem, ktery ma "pfebytek" elektrond. K "ochuzeni" atomu
vodiku dochazi v ptipadé, ze je vodik vazan chemickou vazbou na tzv.
elektronegativni atom. NejCastéjSim piikladem muze byt hydroxylova skupina  (-O-
H). Kyslik je siln€ elektronegativni, tzn. ze pfitahuje 2 elektrony, sdilené ve vazbé s

vodikem "k sobe&". Vznika tak tzv. dipdl, tj. nerovnomeérné rozdéleni naboju, kdy jsou
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elektrony nakumulovany blize k atomu kysliku, ten ma pak tzv. casteCné (parcialn¢)
zaporny naboj, zatimco vodikovy atom je o elektrony ¢aste€né ochuzen, takze ma
casteCné (parcialn€) kladny naboj. Pokud se takovyto atom vodiku, "vyc¢nivajici" ze
své molekuly na okraji OH-skupiny, octne blizko jiného elektronegativniho atomu,
ktery si "k sobé stahl" elektrony z jiné chemické vazby a ziskal tak jejich "prebytek" a
CasteCné zaporny naboj, budou mezi Castecné kladné nabitym vodikem a Castecné
zaporn€ nabitym partnerem pusobit pfitazlivé sily a vznikne vodikovy mustek.
Nejcastéjsi priklady vodikovych mustkd mezi postrannimi skupinami molekul jsou

uvedeny nize (vodikovy mustek je znazornén teckovani):

molekula--O-H.......O--molekula
molekula--O-H...... N--molekula
molekula--N-H.......O--molekula
molekula--N-H...... N--molekula

Vodikové mustky nejsou chemické vazby, jde jen o slabé interakce, takze jeden
osamoceny vodikovy mustek je pifi normalnich teplotach zcela nestabilni. V
biologickych molekulach ma vyznam zejména pro orientaci molekul pifi jejich
prostorovém uspotadani a mize molekuly vyznamnéji stabilizovat v pfipadé, ze se v

molekule vyskytuje velké mnozstvi vodikovych mastkd. '

3.4.3 MO-LCAO

Metoda molekulovych orbitalt v podobé linearni kombinace atomovych orbitalt
(MO-LCAO Molecular Orbitals Linear Combination Atomic Orbitals) se zabyva
hledanim molekulovych orbitalt.

Pro jednoduchost pfedpokladejme, ze zname polohy jader. Pokud se nam nechce
hledat vhodny tvar pole ostatnich elektronu pro Hartreeho-Fockovu metodu, mizeme
vyuzit toho, ze vime, Ze z urCitého poCtu atomovych orbitald 1ze ziskat stejny pocet
molekulovych orbitalt linearni kombinaci. Srozumitelnéji feCeno, jednotlivé vinové
funkce (atomové orbitaly) vynasobime vhodnym koeficientem a pak je vsSechny
seCteme. Abychom ziskali tolik molekulovych orbitald, kolik bylo atomovych,
musime séitani opakovat s riznymi koeficienty tolikrat, z kolika atomovych orbitali
vychazime. Tato metoda byva nazyvana metodou molekulovych orbitald jako

linearnich kombinaci atomovych orbitalt (metodou MO-LCAO)."
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3.5 Bazové funkce

Béhem chemickych vypoctd je nutné pocitat vinové funkce (orbitaly), které
popisuji chovani elektronu v molekule. Molekulové orbitaly lze ziskat linearni
kombinaci atomovych orbitald. U kvantové chemickych vypocti volime aproximaci,
podle niz jsou atomové nebo molekulové orbitaly povazovany za funkce rozvinuté v
nekonec¢nou fadu:

O =Cr. i+ Con tot.. HC X, (15)
kde funkce y jsou Slaterovy orbitaly, Gaussovy funkce nebo funkce jiného typu.
Molekulové orbitaly mizeme vypocitat linearni kombinaci nejriznéjsich sad orbitald.
Takova sada funkci (1, 12, .. ... , Xn), J€1Z kombinaci lze ziskat pozadovany orbital, se
matematicky nazyvd béaze. Volba vhodné béaze funkci je pro vypocet velmi

o1 ~w:. . 12,13
dulezita.” ™

3.5.1 Slaterovy baze

Nejpfirozeng]si bazi funkci pro chemické vypocty jsou atomové orbitaly. Kazdy
atomovy orbital z rozvoje MO-LCAO je totiz sam rozvojem typu (9) z prislu§ného
vypoctu pro atom. Jde o vinové funkce, které exponencialné klesaji se vzdalenosti od
jadra. Presnéji feCeno, u funkci vypocitanych z rovnic kvantové mechaniky jde o
exponencialni zavislost na vzdalenosti  vynasobenou mnohoc¢lenem, ktery obsahuje

celociselné mocniny vzdalenosti (naptiklad
(ao +ar+ayr’ )e_br (16)

kde ap, ai;, a;, b jsou konstanty). Pro vytvofeni baze se mnohocCleny nahrazuji
zjednoduSenym vyrazem rae ™.'* Funkce vychazejici ze zjednoduseného popisu
atomovych orbital a zachovavajici zhruba tvar funkci atomt vodikového typu se
nazyvaji orbitaly Slaterova typu (STO, Slater type orbitals). Tvar funkce pro orbitaly
Slaterova typu je nasledujici:

Dt s.1m (’”A ¥, ¢) = [(2’%)!]_1/2 (25)

ns+1/2

ri ey, (v, 9) (17)

kde n; oznacuje ,,efektivni kvantové Cislo“, exponent ( je libovolné kladné Cislo, 74, v

a ¢ jsou sférické soutadnice bodu vztazené k pocatku 4, v némz je funkce STO
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, 13 ~r sy . . v v v v s
centrovana. =~ Pocitani s orbitaly Slaterova typu je pomérné slozité a predevS§im

¢asove narocCné.
3.5.2 Gaussovy funkce

Prakticky se Castéji jako baze pouzivaji vinové funkce, které maji v exponentu
druhou mocninu vzdalenosti. Exponencialni kiivku tak nahrazujeme Gaussovou

kiivkou. Pro pouziti v kvantové chemii byla navrzena Gaussova funkce ve tvaru :
o 2
.o Kk -
g(a:A:I:J:k):Na,i,j,kXiNYfA'ZA'e “A (18)

Parametr a je kladné Cislo (orbitalni exponent) a i, j, k jsou celd nezaporna Cisla.
Jestlize 1 = j = k = 0, mluvime o funkcich typu s, jestlize1 =1, =0, k=10, jde o
funkce typu px atd. Funkce tvaru (/8) neobsahuji hlavni kvantova ¢isla, a proto zde na
rozdil od funkci STO nelze hovotit o funkcich typu 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, atd. Funkce
urcitého typu pro ruzné elektronové slupky se tedy od sebe li§i pouze hodnotou
exponentu. To je velmi dulezité pro efektivni vypocet integralt. V literatufe se funkce
ve tvaru (18) bézné nazyvaji funkce Gaussova typu (GTF, Gaussian type function)
nebo (méné &asto) orbitaly Gaussova typu (GTO, Gaussian type orbitals)."

Samoziejme takto ziskané vlnové funkce jsou pomérné hodné vzdalené
atomovym orbitalim a nemuzeme ocekavat, ze tyto funkce budou dobie popisovat
danou molekulu. Kdyz ale secteme n¢kolik Gaussovych ktivek, ziskame kiivku, ktera
ma tvar velmi podobny exponencidle. Takto dospéjeme k popisu molekul, ktery je
vhodny pro kvantové chemické vypocty, za cenu, ze baze obsahuje vetsi pocet funkci
zvanych orbitaly Gaussova typu (GTO, Gaussian type orbitals)."

Abychom tedy vystihli spravné chovani vinové funkce v okoli jadra, musime do
Gaussovy baze zahrnout funkce s velmi vysokymi exponenty. Pro reprezentaci
vlnové funkce v oblasti chemickych vazeb jsou naopak potfebné funkce s malymi
exponenty, protoze Gaussovy funkce klesaji se vzdalenosti pfili§ prudce. Pii pouziti
Gaussovy baze musime respektovat obé tato hlediska, a proto Gaussova baze
obsahuje vzdy vétsi pocet funkci nez baze Slaterova, jestlize chceme ziskat vysledky
o srovnatelné presnosti. Snadnost vypoctu integrali pies Gaussovy funkce tedy

v ;v ’ v v v ’ , 13
pfevazi nevyhoda vétSiho poctu funkei v bazi.
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3.5.3. Aproximace Slaterovych orbitali linearni kombinaci Gaussovych funkci

Funkce STO se velmi dobfe hodi pro pouziti jako funkce baze, avSak vypocet
dvouelektronovych integrali v bazi STO je Casové piili§ naroény. U Gaussovych
funkci je tomu naopak. Vypocet integralti je pomérn€ rychly, ale do baze je tfeba
zahrnout vétsi pocet funkci. Proto byl vynalezen pfistup, ktery spojuje pfednosti bazi
obou typt. Baze pii ném pouzita ma totiz povahu baze STO, jenze kazda funkce STO
je nahrazena linearni kombinaci malého poctu Gaussovych funkci , takze integraly se
vlastng pocitaji v Gaussové bazi."

Prikladem propojeni Slaterovych orbitalti a Gaussovych funkci je napiiklad baze
6-31G. Oznaceni ukazuje, ze orbital 1s (STO) je tfeba nahradit jednim GTO, ktery
vytvoiime souCtem Sesti Gaussovych kiivek. Kazdy ze Ctyf orbitalad STO, které
odpovidaji valencnim orbitalim, je tfeba nahradit dvéma GTO, z nichz jeden je
slozen ze tfi Gaussovych kfivek a druhy je tvofen jedinou Gaussovou kiivkou.
Popsané baze sice dobie odrazeji nejvyhodnéjsi rozlozeni elektrond, nepopisuji ale
polarizaci (pfesuny elektroni v elektromagnetickém poli). Proto se k bazi pridavaji
jesté takzvané polarizacni funkce, které odpovidaji vysSim atomovym orbitaltim.
(Orbitaly, které odpovidaji polariza¢nim funkcim, maji vyssi vedlejsi kvantové cislo
1, nez odpovida zaplnénym orbitalim daného atomu.) Mluvime pak o rozsifenych
bazich, jejichz ,,nadstandardni vybaveni“ se v oznaceni baze projevi jako hvézdicka.
Napriklad baze 6-31G* pridava sadu orbitalt d jako polarizacni funkci t€Zkych atoma
(Jako tfeba uhliku nebo dusiku), zatimco baze 6-31G** piidava navic orbitaly p jako

polarizaéni funkce vodiku."
3.6 Kvantové mechanické metody

Zakladem moderni teorie chemické vazby je kvantova mechanika, ktera nahlizi na
molekuly jako na soubor slozeny z atomovych jader a elektroni. Kvantoveé

mechanickych metod je n€kolik typu: ab initio, post-SCF metody, semiempirické

kvantové chemické metody, metody funkcionald elektronové hustoty a jiné.
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3.6.1 Metody ab initio

Vypocet, ktery vychazi pouze z obecnych zakoni kvantové mechaniky a
zékladnich fyzikalnich konstant se oznaduje jako piistup ab initio."* Ab initio metody
jsou charakterizovany zavedenim libovolné bazické sady, ktera se pouziva pro
roz$ifeni molekulovych orbitalt, a k jednoznaénému vypoctu vSech pozadovanych
Casti, které tato bazicka souprava zahrnuje.

Ab initio vypocty mohou byt provedeny v Hartree-Fockové urovni pfiblizeni, jako
ekvivalent k vypoc¢tim selfkonzistentniho pole (SCF), nebo v pozici Hartree-Fockovy
urovné, ktera zahrnuje efekty korelace — definuje vSe, co Hartree-Fockova uroveri
pfiblizeni vynechava jako nerelativistické feSeni Schrodingerovy rovnice (uvnitf
uzavieného jadra Born-Oppenheimerovo piiblizeni)."

V ab initio (,,absolutnich®) metodach se uvazuji vSechny elektrony a pouziva se
nerelativisticky hamiltonian v Born-Oppenheimerové aproximaci. VSechny potiebné
integraly se pogitaji teoreticky a zadné semiempirické parametry se nezavadgji."

Metody ab initio patfi mezi neempirické metody. Pfesny vypocet timto piistupem
je vdneS$ni dobé mozny 1 u vétSich molekul. Nebot metody ab initio pouzivaji
nejruznéjSich zjednoduseni a priblizna feSeni hledaji pomoci vykonnych pocitaca.

Metody ab initio se pouzivaji k vypoctim energie molekuly v urcité konformaci
(f. takzvany single-point vypocet), nebo k hledani energeticky nejvyhodné;si
konformace, pfipadné k vypoctu jinych vlastnosti molekuly. Nejvice se vSak uplatiiuji

e S s eva ., .. . . 12
pii hledani stavu molekuly s nejnizsi energii (minimalizace energie).

3.6.2 Teorie funkcionalu hustoty DFT

Vypocty vychazejici z Hartree-Fockovy metody jsou zalozené na zjednodusujicim
popisu jednoho elektronu v poli nahrazujicim ostatni elektrony. Takové zjednoduseni
vnasi do vypocta chyby, protoze kazdy elektron ve skuteCnosti ,,citi“ nejen pramérny
naboj ostatnich elektronu, ale také to, kde se ostatni elektrony nachazeji. Tyto chyby
je tieba opravovat slozitymi vypocty. V soucasné dobé lze tento pomérné piimocary
postup pouzit jen pro soubory nékolika malo atomti. Musime totiz opravovat
zanedbani toho, ze , kazdy vi o kazdém*®, takze pocCet opravnych vypocti prudce roste

pro vétsi molekuly (témét s druhou mocninou poctu atomu).
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Existuji ale metody zalozené na zcela odlisSném principu, ktery je oznaovan jako
teorie funkcionalu hustoty (DFT, Density functional theory). Tato teorie fika, ze popis
elektronu, které na sebe v molekule vzajemné pusobi, 1ze nahradit vyhodnéjsim
popisem. Elektrony miZzeme popsat jako Castice bez naboje, které na sebe neptsobi.
Toho, aby se takové neutralni Castice chovaly stejné jako elektrony v molekule,
dosahneme tim, ze je umistime do zvlastniho elektrického pole. Teorie DFT
dokazuje, ze vzdycky existuje pole, kterym lze vzajemné pusobeni elektronu popsat.
Toto pole ovSem nezname, musime je hledat pomoci slozitych vypoctu.

Na prvni pohled se zd4, ze jsme si moc nepomohli. Stejn€ jako v Hartree-Fockové
metod¢é musime slozité dodatecné zahrnovat to, ze elektrony o sobé , védi“. Je tu ale
zasadni rozdil. Elektrické pole metody DFT je jen jedno pro celou molekulu, stejné
pro vSechny elektrony. Opravy tedy nemusime provadét zpusobem  kazdy s
kazdym*, jako v Hartree-Fockové metod¢€, ale jenom jednou pro kazdy elektron.
Pomoci metod DFT lze proto dnes provadét ab initio kvantové vypocty 1 s nékolika
desitkami atomu.

Dalsim dulezitym rozdilem mezi Hartree-Fockovu metodou a metodou DFT je
zpusob, jakym ziskame kyzeny vysledek — energeticky vyhodné rozlozeni elektronu v
prostoru, které udava tvar molekuly. Hartree-Fockova metoda je zalozena na tom, ze
z vlnovych funkci mizeme spocitat energii i rozlozeni elektronu v prostoru. Hledame
proto takovou vinovou funkci, kterd odpovida nejnizsi energii. Z této vinové funkce
pak mizeme vypocitat rozlozeni elektronu (elektronovou hustotu) v zakladnim stavu
molekuly a jiné uzitecné veli¢iny. Metoda DFT postupuje opac¢né. Hledame pfimo
takové rozlozeni elektrond v prostoru (takovou funkci elektronové hustoty), ktera
odpovida nejnizsi energii elektronu v elektrickém poli, které teorie DFT zavadi.
Pokud chceme ziskat i vinovou funkci, mizeme ji vypocitat zpétné€ z elektronové
hustoty. Tim se dostavame i k ndzvu metody. Mluvime o funkcionalu hustoty,
protoze energii vyjadiujeme jako funkcional funkce elektronové hustoty . (Funkce je
matematicky predpis, jak pfifadit hodnotu néjaké veliiny (v naSem ptipadé energie)
urCitym hodnotam proménnych (v naSem pfipadé soufadnic). Funkciondl je
matematicky predpis, jak pfifadit hodnotu néjaké veliiny (v naSem piipade energie)

uréité funkei jako celku (v nagem piipadé funkci elektronové hustoty).'* *°
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3.6.3 Teorie RHF

Teorie RHF (restricted Hartree-Fock) je tak zvana ohraniCena nebo také
konvenc¢ni Hartree-Fockova metoda. O takovéto Hartree-Fockové metodé mluvime,
pokud pii konstrukci pfiblizné vinové funkce v metodé SCF zahrnujeme jak
ekvivalencni restrikci, tak restrikci symetrie.

Ekvivalencni restrikce predpoklada, ze mnozina pouzivanych orbitali musi nutné
obsahovat vSechny takové orbitaly, které v sebe prechazeji pii transformacich operaci
symetrie. Navic piredpoklada, ze prostorovy orbital se mize pojit se spinovou funkci.

Restrikce symetrie vychazi z toho, Ze prostorové Casti spinorbitali odpovidaji
neredukovatelnym reprezentacim grupy symetrie konfigurace jader. Spinorbital je

také vlastni funkeci jednoelektronovych spinovych operatord.'

3.7  Solvata¢ni modely

Pro malé izolované molekuly dosadhly metody ab initio velké presnosti pro
zakladni 1 excitované stavy. Pokud jsou interakce rozpuSténa latka — solvent
(rozpoustedlo) silné, mohou mit velky dopad na elektronickou strukturu systému a na
jeho reakCni excitované spektrum a vlastnosti. Z téchto divodu byly vyvinuty
vypocetni modely tak, aby se zabyvaly interakcemi rozpusténa latka — solvent v ab
initio kvantové chemickych vypoctech. Mikroskopicky popis solvatacnich efektu
muze byt ziskdn pomoci supermolekularniho pfistupu nebo pomoci kombinace
statisticky mechanickych simulacnich technik s kvantové chemickymi modely.
Takovéto metody vSak vyzaduji nakladné vypocty.

MOLCAS je mozny model solventu pro self-konsistentni reakéni pole (SCRF
Self-Consistent Reaction Field) v ramci programti SCF, RASCF a CASPT2. Pouziva
se pro vypocty energii a vlastnosti a také se vyuziva na optimalizaci geometrie.
Formalni reakéni pole se opira o ostré rozdéleni systému na: zakladni molekulu tj.
rozpusténou latku (mozné doplnéni nékterymi molekulami explicitniho solventu),
kterd je umisténa v dutiné obklopené polarizovatelnym dielektrikem. Okoli je
charakterizovano predev§im jeho dielektrickou konstantou a hustotou. Dulezitym
parametrem je velikost dutiny. Dielektricky stfed je polarizovan zékladni molekulou a

. v v s [ , ’ xr 17
tato polarizace vytvari reak¢ni pole, jimz se zakladni molekula rozrusi.
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Elektrostatické interakce mezi molekulou a solventem citlivé zavisi na rozdéleni
naboje a na polarizaci molekuly. Rozdé€leni naboje na molekule stanovuje kvantova
mechanika. Mazeme tedy chovani molekul rozdélit takto: (i) kvantové-mechanickeé,
flexibilni (QM-F), zahrnyjici elektronické a geometrické deformace v blizkosti
solventu; (i1) kvantové-mechanické, rigidni (QM-R), ktery zahrnuje pouze
elektronické  deformace, nikoli geometrické; (iii) kvantové-mechanické,
nepolarizovatelné (QM-NP), zanedbavajici elektronické vlivy; (iv) polarizacné
molekularni mechanismy (PMM), které uvazuji klasické a elektronické polarizace;

(v) molekularni mechanismy (MM), jenz jsou klasické a nepolarizovatelné. '®

3.7.1 Implicitni solvata¢ni modely

Implicitni solvata¢ni metody zachéazeji se solventem jako s polarizovanym
kontinuem, jenz ma pramérmé vlastnosti realného solventu. Dale pracuji s okolim
solventu. Rozdé€leni naboje v zakladni molekule polarizuje solvent, ktery tvoti reakéni
pole.

Cilem implicitnich solvatatnich modelt je narust vypocCetnich moznosti.
Problémy, které jsou zatim studiu nepfistupné se pomoci téchto model mohou stat
pfistupnymi. Vyhodou implicitnich solvatacnich modelt je mensi ekonomicka
naro¢nost nez je u explicitni solvata¢nich modelt."

Konstrukce implicitniho solvataéniho modelu'”:
1. vytvoreni dutiny daného tvaru a velikosti
2. znazornéni naboje zékladni molekuly
3. vypocet a znazornéni polarizace solventu
4. vypocet interakci zakladni molekula-solvent
5. vypocet — dutinové a dispersni energie
Mezi implicitné solvataéni modely se napfiklad fadi: vSeobecny Borniv model,

Onsagertiv model, PCM atd.
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3.7.1.1 Vseobecny Bornuv model (Generalized Born model GB)

Analyticky obecny Borniv (GB) model ucinné popisuje elektrostatické molekuly
ve vodném prostiedi. To predstavuje implicitni solvent jako kontinuum s
dielektrickymi vlastnostmi vody, a zahrnuje nabojové stinici efekty soli.”

Vseobecny Borntiv model je efektivni piistup pro vypocet interakci naboj — naboj

W;; v pfitomnosti kontinualniho solventu:

194, 1 1 9,9,
Wy=>2— ——[1——)2 - (19)
! !
en. ve vakuu solvatacni en.

kde ¢, je dielektricka konstanta solventu a ﬁjgb je urcita hladka funkce, ktera zavisi jen

na atomovém thlu p; a vzdalenostech uvnitt atomu r;.”'
3.7.1.2 Onsageruv model

V Onsagerové modelu je latka rozpusténa v roztoku, jehoz distribucni naboj je
pfedstavovan jednoduchym dipolem, vlozena do typicky kulovité dutiny (elipsoidické
dutiny jsou také uzivané) a interaguje s rozpoustédlem. Energie z téchto vzajemnych

pusobeni Ejy se rovna rozdilu energie rozpustitelného a izolovaného stavu:

Ey = E; - E, (20)
E,ymize by vypocteno ptimo z nasledujici rovnice:
|1° +T(glolp)oly = £, (21)

kde H je neporuseny hamiltonian latky rozpusténé v roztoku, ¥ je celkové vinova
funkce latky rozpusténé v roztoku a faktor I' ma nasledujici formu:
1-¢

r=——— (22)

(2e+ Dng

pro SC a SCRF (self-consistent reaction field).
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Navzdory ziejmé chybé v Onsagerové modelu - je pouzitelny jen u latek
rozpusténych v roztoku pfiblizné kulovitého tvaru a u latek jejichz vzajemna
pusobeni se sttedem mohou byt reprezentovany jako interakce dipol-dipol , se ukazal

. N vy s 22
jako znacné Gspésny.

3.7.1.3 PCM - (polarizable continuum model)

Model polarizovatelného kontinua (PCM) je jednim z nejCastéji uzivanych
solvata¢nich metod. PCM model pocitda molekulovou volnou energii v roztoku jako
soucet tfi podminek:

Goor = G + Gy + G (23)

Tyto soucasti reprezentuji elektrostatické (es) a dispersné-repulsni (dr) prispevky
volné energie, a dutinovou energii (cav). VSechny tfi podminky jsou vypocitany
pouzitim dutiny, jenz je stanovena b&éhem blokovani van der Waalsovy sféry ve
vycentrovanych atomovych pozicich. Reakéni pole je reprezentovano bodovym
nabojem umisténym na povrchu molekulové dutiny (Apparent Surface Charge model
(ASQ)).

Jedna z verzi PCM je United Atom for Hartree-Fock model (UAHF). V tomto
modelu je vdW povrch stavén pro sféru umisténou jen na tézkych prvcich. VAW
polomér kazdého atomu je funkci atomového typu. Souvisi to s celkovym zatizenim
molekuly, a poCtem pfipojenych vodikovych atomu.

Zatimco vypocet dutinové energie G, uziva povrch, jenz je definovan van der
Waalsovou sférou, povrch pfistupny solventu je uzivan pro vypocet disperzné-
repulsniho pfispévku Gy Disperzné-repulsni piispévek se 1isi od dutinové energie
dodateCnym uvazovanim solvatacniho poloméru. Elektrostaticky piispévek volné

. v v ’ w7 J4 e v . 23
energie v feSeni G, uziva pribliznou verzi solventu.
3.7.1.4 Kirkwooduv model
Tato verze modelu pouziva jen kulovité dutiny. Navic zahrnuje Pauliho repulsi a
to kvuli stfednimu zavadéni odpudivého potencialu, ktery znazoriuje vymeénnou

repulsi mezi zadkladni molekulou a solventem. Takto je definovana funkce

gaussainového typu, jenz vytvari odpovidajici kulovité celky a jejich pridani k jedno-
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elektronovému hamiltonianu. Pokud pouzivame repulsni potencial velikost dutiny by
méla byt optimalizovana pro zékladni stav molekuly (viz. nize). Pokud repulsni
potencial neni pouzit a je vybrana mensi velikost dutiny (molekulova velikost plus
van der Waalsiv polomér (radius) je obvykla volba v literatufe) jsou vysledky
nasledujici: vétsi solvatacni efekty, ale také neznamd pfitomnost molekulového
naboje vn¢ hranice dutiny. Toto neni nasledek soucasného modelu, ale je to hlavni rys

modeld dutin.!’

3.7.2 Explicitni solvata¢ni modely

Explicitni solvata¢ni modely pouzivaji k vypoctim stovky a tisice jednotlivych
solvatacnich molekul. Jsou to Casto pouzivané metody pro provadeéni simulaci v
solventu, ale jsou podetné i Gasové pomérmné dost naroéné.**

Explicitni solvata¢ni metody zahrnuji individualni solvatacni molekuly. Vypocty
volné energie rozpoustédla simuluji interakce mezi latkou rozpusténou v rozpoustédle
a rozpoustédlem. Tyto metody pouzivaji empiricky interakéni potencial mezi
solventem a rozpusténou latkou a mezi solavatacnimi molekulami.

Mezi explicitné solvataéni metody patii Monte Carlo’”*> (MC), molekulova

dynamika®® (MD) apod.

3.8 Puriny

Puriny jsou fazeny mezi heterocyklické slouceniny s dvéma heterocyklickymi
kruhy. Jsou to organické latky odvozené od purinového skeletu, ktery se sklada z
Sesticlenného pyrimidinového jadra kondenzovaného s pétiClennym jadrem
imidazolovym. Purin je pevna krystalicka latka zasaditéjsi nez pyrimidin, ale méné

zésadita nez imidazol. Jeho derivaty jsou biologicky vyznamné latky.”®
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Obrizek 1.: Struktura purinu a jeho derivatd adeninu a guaninu®

PRee

/{ij@\f \ ) adenin

| N
H
purin {N | N—H
=
ITT N~ "NH,
H cuanin

Samostatné se purin v pfirodé nevyskytuje, jeho derivaty (n€které z nich jsou
soucasti nukleovych kyselin: jako naptiklad adenin a guanin obr.1) se v pfirode
vyskytuji a maji velky prakticky vyznam.

Zakladni latkou, z které je mozné pripravit 1 ostatni derivaty purinu je kyselina

mod&ova, nebo-li 2,6,8-trihydroxypurin.™

Obrazek 2.: Kyselina mocova
OH g 0] H

N7 N H—N N
A pon )=
X
HO N N 0) N ITT
b

Purinové derivaty predstavuji vyznamnou skupinu vSudypfitomnych latek, které
se ucastni téméf vSech biochemickych reakci. Purinové a pyrimidinové nukleotidy
tvori zakladni stavebni slozky nukleovych kyselin. Jsou také soucasti fady koenzymu.
Nukleosidtrifosfaty (zejména ATP) predstavuji zdroj energie pro buriku. Dulezitost
téchto latek v metabolismu buiiky potvrzuje zji§téni, ze lidsky organismus syntetizuje
vSechny potfebné nukleotidy z nenukleotidovych prekursor a nespoléha na jejich

exogenni piisun stravou. Témér vSechny buriky maji tuto metabolickou cestu a kromé
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toho pfeménuji téz volné baze zpétné na prislusné nukleotidy recyklacni drahou. Téz
riznorodost klinickych projevii spolu s postizenim mnoha dilezitych organt u

genetickych defekta purinového metabolismu ukazuje na vyznam této skupiny latek.

Z hlediska chemické struktury nukleovych kyselin rozliSujeme baze, nukleosidy a
nukleotidy. Baze jsou derivaty purinu, tedy heterocyklické, aromatické molekuly.
Hlavni purinové baze nukleovych kyselin jsou adenin a guanin. Spojenim bazi s
cukernou slozkou vznikaji nukleosidy, které jsou Iépe rozpustné ve vodé nez volné
baze. Fosforecné estery nukleosidi jsou nukleotidy. V ribonukleotidech je cukernou
slozkou zbytek D-ribozy. V deoxyribonukleotidech tvotfi cukernou slozku 2'-deoxy-
D-riboza. Nukleotidy jsou stiedné silné kyseliny.'*
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4. METODIKA

4.1 Postup pri vypoctech chemickych posuni

Chemické posuny jsem pocitala na riznych molekulach. Tyto molekuly jsou
vSechny odvozeny od struktury purinu, na které je navic navazan substituent.
Derivaty purinu jsou biologicky vyznamné molekuly, které se pomérné Casto
pouzivaji k vyrobé 1éCiv.

U molekul, na kterych byly provadény vypocéty chemickych posunt, byla u
nékterych urcena rentgenova struktura, nékteré jsem modelovala pomoci programu
HyperChem nebo byl vstupni soubor vytvofen spojenim Z-matic molekuly a
rozpoustédla. Molekuly byla pivodné ulozeny bud ve formatu .cif programem
Mercury nebo ve formatu .pdb programem HyperChem. Z formatu .cif je nutné
vytvofit vstup pro Gaussian a to pomoci formatu .pdb (file format) a programu babel.
Program babel umoziiuje soubor pretransformovat do tvaru soubor .com, coz je
vlastni vstup pro Gaussian ve formé Z-matice.

Po vytvoreni souboru ve formatu .com jej zkopirujeme na cluster skirit. VSechny
vypocty byly provadény na PC clustru skirit.

Nejprve jsem na clustru provadéla optimalizaci geometrie souboru ve formatu
.com pomoci programu Gaussian03™'. K optimalizaci geometrie jsem pouZivala vzdy
metodu RHF/6-31G**,

Optimalizaci geometrie jsem ziskala soubory ve formatu .log, které jsem
pretransformovala do formatu .com, tedy do tvaru Z-matice. Z takto upravenych
soubort jsem pocitala izotropni stinéni metodou B3LYP/6-31G**. Vzniklé soubory
formatu .log jiz obsahovaly pozadované stinici konstanty.

Jediny problém, ktery bylo nutno vyfesit bylo Cislovani atomu, nebot’ Cislovani v
dosazenych souborech bylo odlisné od Cislovani v experimentalnich datech. K tomuto
ucelu mi poslouzil program g98toxy, jimz jsem prevedla soubor.log do formatu .xyz a
pomoci programu SymApps jsem zjistila ¢islovani atomt v molekule.

Pfi teoretickém vypoctu chemického posunu postupujeme tak, ze nejprve
nékterou z metod pro vypolet chemickych posundi vypo&teme stinici konstantu ¢

vybraného jadra. Poté tuto hodnotu odecteme od izotropniho stinéni standardu
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ziskaného bud’ teoreticky nebo experimentalné. Takto ziskany chemicky posun
muzeme pak porovnavat s namefenou hodnotou.

Dalsim krokem k ziskani chemickych posunt bylo fitovani ziskanych hodnot
chemickych posunt. Fitovani je uprava vypoctenych hodnot tak, aby co nejlépe
odpovidaly experimentalnim datim. Toto se d€je pomoci zvétSeni, resp. zmenseni
vypoctenych hodnot o konstantu. Fitovani jsem provadéla programem fnmr. Dle
fitovanych hodnot 1ze pomérné snadno zhodnotit, kterd z pouzitych vypocetnich
metod je nejpresnéjsi, a to porovnanim stiedni kvadratické odchylky (rms).

Vsechna experimentalni data, jenz jsou nize uvedena, byla naméfena v NMR

laboratotfi MU a poskytnuta doc. RNDr. Radkem Markem, Ph.D.

4.2 Optimalizace geometrie

K optimalizaci geometrie jsem pouzila metodu ab initio. Konkrétné¢ metodu RHF,
ve spojeni s bazovou funkci 6-31G**. Molekula byla optimalizovana bud
samostatné, s explicitnim zahrnutim solventu, s implicitni zahrnutim solventu nebo

byla pouzita kombinace explicitniho a implicitniho zahrnuti solvenu.
4.3 Vypocet chemickych posunu

Chemické stinéni bylo pocitdno metodou DFT GIAO s funkcionalem B3LYP a

bazovou funkci 6-31G** 32,

Jako standardni hodnoty pro pievod na chemické posuny byly vyuzity

32,33

experimentalni hodnoty stinicich konstant pro tetramethylsilan’**’ a amoniak™*.

Tabulka 1: Pouzité hodnoty stinicich konstant [ppm] standarda

Jadra Standardy Hodnoty stinicich konstant
Bc TMS experimentalni hodnota™ 186,4
N NHj; experimentalni hodnota™ 2451
'H TMS experimentalni hodnota™ 30,80
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4.4 Zahrnuti solventu do vypocta

Zahrnuti solventu do vypocti jsem provadéla riznymi metodami. Jednak Slo o
explicitni zahrnuti, implicitni zahrnuti a dale o jejich kombinaci.

Pii explicitnim zahrnuti jsem k ptivodni zoptimalizované molekule zkoumané
latky pfipojila zoptimalizovanou molekulu solventu. Dle struktury latky byly takto
pfipojeny jedna, dvé €i tfi molekuly solventu. Ziskana latka s navdzanym solventem
byla znovu zoptimalizovéana a pak pocitany chemické stinici konstanty.

U implicitniho zahrnuti solventu jsem pouzila metodu PCM (polarizable
continuum model)'®. Tato metoda byla pouZita jak pii optimalizaci, tak také pii
vypoctech chemickych stinicich konstant. V nekterych ptfipadech byla pouzita pouze
pii vypoctu chemickych stinicich konstant.

Co se tyCe kombinace obou zminiovanych metod, byly provedeny dvéma zptsoby.
U prvni z nich byla molekula optimalizovana s explicitnim zahrnutim solventu a pfi
vypoctu chemickych stinicich konstant byl solvent zahrnut explicitné 1 implicitng.

Pfi druhém zkombinovani zahrnuti explicitniho a implicitniho solventu byl
explicitni 1 implicitni solvent pouzit pfi optimalizaci 1 pfi vypoctu chemickych
stinicich konstant.

Jako solvent byly pouzity slouceniny: dimethylsulfoxid (DMSO) nebo methanol
(MeOH).
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5. DISKUSE A VYSLEDKY

5.1 Prehled pouzitych metod

(vypocet stinicich konstant//optimalizace geometrie)

d (calcl)....... B3LYP/6-31G**//RHF/631G**

d (calc2)....... B3LYP/6-31G**(1DMSO)//RHF/631G**(1DMSO)

d (calc3)....... B3LYP/6-31G**(2DMSO)//RHF/631G**(2DMSO)

S (calcd)....... B3LYP/6-31G**(3DMSO)//RHF/631G**(3DMSO)

d (calch)....... B3LYP/6-31G**(PCM)//RHF/631G**

d (calch)....... B3LYP/6-31G**(PCM) //RHF/631G** (PCM)

d (calcT)....... B3LYP/6-31G**(1DMSO+PCM)//RHF/631G**(1DMSO)
d (calcB)........ B3LYP/6-31G**(1DMSO+PCM)//RHF/631G**(1DMSO+PCM)
d (calc9)....... B3LYP/6-31G**(2DMSO+PCM)//RHF/631G**(2DMSO)
d (calcl0)........ B3LYP/6-31G**(1MeOH)//RHF/631G**(1MeOH)

5.2 Prehled vysledku 9-methyladeninu

Vypocty byly provedeny na molekule 9-methyladeninu a jsou zaméfeny stejné

jako u viech ostatnich molekul na chemické posuny jader N, °C a 'H.

Obriazek 3: Cislovani 9-methyladeninu

5.2.1 Vysledky 9-methyladeninu bez zahrnuti solventu
U atomu dusiku (Tab.2) jsem z vysledkti vypoc¢tu bez zahrnuti solventu zjistila, ze

sttedni kvadratickd odchylka pro atomy dusiku je pomérmné vysoka a tedy ziskané

chemické posuny se od experimentalnich dat poné€kud lisi. Presto vSak potradi u
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jednotlivych atomi, co se tyCe velikosti chemickych stinicich konstant, zistava

zachovano.

Tabulka 2: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posuni

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 9-methyladeninu bez zahrnuti solventu

d (exp) | 6 (calcl)

N1 236,1 236,1

N3 226,1 2263

N7 240.1 2438

N9 1514 155,1

NH, 81,1 73,5
rms=4,1

Ani u atomu uhliku (Tab.3) nelze fict, ze by se ziskané hodnoty chemickych
stinicich konstant pfili$ pfiblizovaly experimentalnim datiim, pfesto i v tomto pfipadé

zustava poradi hodnot stinicich konstant témét zachovano.

Tabulka 3: Srovnani experimentalnich a vypoc¢tenych hodnot chemickych posunta

[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 9-methyladeninu bez zahrnuti solventu

d (exp) | & (calcl)
C2 15235| 15327
C4 149.82| 149,80
C5 118,59| 120,68
C6 155,83 152,50
C8 14134| 136,46

CH; 29,27 34,49

rms=3,35

U atomu vodiku (Tab.4) jsou rozdily mezi experimentem a vypoctenymi daty
hlavné u atomi vodiku, které jsou soucasti skupin NH, a CHj;. Chemické stinici
konstanty téchto atomu jsou ziskany zprimérovanim hodnot chemickych posunt

dvou vodiku u skupiny NH; a tfech vodiku u skupiny CHs.
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Tabulka 4: Srovnani experimentalnich a vypoc¢tenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 9-methyladeninu bez zahrnuti solventu

d (exp) | & (calcl)

H2 8,14 9,23
HS8 8,07 8,23
NH, 7,13 5,18
CH; 3,71 442
rms=1,17

5.2.2 Vysledky 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim jedné molekuly

solventu

Obrazek 4: Struktura 9-methyladeninu s jednou molekulou DMSO

Chemické posuny atomud dusiku (Tab.5) u 9-methyladeninu se po explicitnim

pfidani jedné molekuly solventu DMSO mimé zhorSily. Presto vSak stale plati, ze

poradi hodnot stinicich konstant zlistava zachovano.
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Tabulka 5: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posuni

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim jedné

molekuly solventu DMSO

d (exp) | o (calc2)

N1 236,1 229.8

N3 226,1 2220

N7 240.1 245.8

N9 1514 1547

NH, 81,1 82,5
rms=4,5

U atomu uhliku (Tab.6) je zjisténa stfedni primérna odchylka srovnatelna se
sttedni pramérnou odchylkou u vypoctu chemickych stinicich konstant 9-

methyladeninu bez zahrnuti solventu (Tab.3).

Tabulka 6: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posuni

[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim jedné

molekuly solventu DMSO

d (exp) | & (calc2)
C2 15235 15274
C4 149,82 149,10
C5 11859 121,12
C6 155,83 154,61
C8 14134| 13544

CH; 29,27 34,19

rms=3,36

U atomu vodika (Tab.7) zaznamenavame vyrazné zlepsSeni vysledki chemickych
posunt a pfiblizeni experimentalnim datim, nebo-li stfedni kvadraticka odchylka se

oproti pfedchozi metodé zmensila (Tab.4).
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Tabulka 7: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posuni
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim

jedné molekuly solventu DMSO

d (exp) | & (calc2)

H2 8,14 8,75
H8 8,07 7,83
NH, 7,13 6,43
CH; 3,71 4.04
rms=0,51

5.2.3 Vysledky 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim dvou molekul solventu

Obrazek 5: Struktura 9-methyladeninu s dvémi molekulami DMSO

Ze stiedni kvadratické odchylky u atomt dusiku (Tab.8) zjistujeme, ze metoda s
explicitnim  zahrnutim dvou molekul solventu =zatim nejméné odpovida
experimentalnim datim. Ziskana stfedni kvadraticka odchylka je totiz ze vSech dosud
vypoctenych odchylek nejvyssi.

Na druhou stranu se alespon zachovava velikostni poradi chemickych posund u

experimentalnich a vypoctenych dat.
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Tabulka 8: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim dvou

molekul solventu DM SO

d (exp) | o (calc3)

N1 236,1 230,6
N3 226,1 2179
N7 240,1 240.,6
N9 1514 153.9
NH, 81,1 91,8
rms=6,6

Stejné jako u atomi dusiku jsme zaznamenali zhorSeni oproti predchozim
metodam i u atomu uhliku (Tab.9).
Presto je zde alespont zachovano odpovidajici si pofadi hodnot chemickych

posuntl u experimentalnich a vypoctenych dat.

Tabulka 9: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrutim dvou

molekul solventu DM SO

d (exp) | & (calc3)
C2 15235 15256
C4 149,82 14894
C5 11859 12141
C6 155,83 154,60
C8 14134| 13330

CH; 29,27 36,40

rms=4,58

U atomt vodiku (Tab.10) se stfedni kvadraticka odchylka, oproti obéma
pfedchozim skupinam atomu, snizuje. Ziskané chemické posuny se tedy vice
pfiblizuji experimentalnim hodnotam nez v dosud uvedenych vysledcich pro jina
zahrnuti solventu.

Muzeme si vSak vSimnout, ze pofadi hodnot chemickych posunt v tomto piipadé

neni zachovano a to u atomu vodiku H2 a HS.
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Tabulka 10: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim dvou

molekul solventu DM SO

d (exp) | & (calc3)

H2 8,14 8,53
H8 8,07 7,35
NH, 7,13 7,40
CH; 3,71 3,77
rms=0,43

5.2.4 Vysledky 9-methyladeninu s implicitnim zahrnutim solventu

Implicitni zahrnuti solventu jsem u molekuly 9-methyladeninu pouzila jednak
pouze pii vypoctu stinicich konstant a dale pfi vypoctu stinicich konstant 1 pfi
optimalizaci geometrie. Implicitni zahrnuti solventu dimethysulfoxidu bylo

provedeno metodou PCM.

Pro atomy dusiku (Tab.11) plati, Ze u metody, kdy byl implicitni solvent zahrnut
pouze pii vypoctu stinicich konstant, je stiedni kvadraticka odchylka pomérné vysoka

a vysledky se tedy vice odchyluji od experimentalnich dat.

Tabulka 11: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunta
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 9-methyladeninu simplicitnim zahrnutim

solventu DMSO pouze pii vypoctu stinicich konstant

d (exp) | 6 (calcd)

N1 236,1 2312

N3 226,1 2225

N7 240.1 2364

N9 1514 163,6

NH, 81,1 81,2
rms=6,3

U atomu uhliku (Tab.12) se vSak stiedni kvadratickda odchylka zmensila a

vypoctené chemické posuny se tedy opét piiblizily experimentalnim datim.
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Tabulka 12: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 9-methyladeninu s implicitnim zahrnutim

solventu DMSO pouze pii vypoctu stinicich konstant

d (exp) | & (calch)
C2 15235| 15234
C4 149,82 | 149,25
C5 11859 119,86
C6 155,83 15291
C8 14134| 138382

CH; 29,27 34,02

rms=2,56

U atomt vodiku (Tab.13) doslo pfi pouziti metody simplicitnim zahrnutim
solventu k vyraznému zvySeni stfedni kvadratické odchylky. Vypoctené hodnoty
chemickych posunt se tedy vzdalily experimentalné naméfenym hodnotam.

Potadi hodnot chemickych posunt vSak zistava zachovano.

Tabulka 13: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunia
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 9-methyladeninu s implicitnim zahrnutim

solventu DMSO pouze pii vypoctu stinicich konstant

d (exp) | d (calc5)

H2 8,14 8,91
HS8 8,07 8,37
NH, 7,13 5,59
CH; 3,71 419
rms=0,91

Metoda, kdy byl implicitni solvent zahrnut pii optimalizaci molekuly O9-
methyladeninu i pfi vypoctu stinicich konstant, se u atomi dusiku (Tab.14) jevi jako
pfesnéj§i oproti metodé, kdy byl implicitni solvent zahrnut jen do vypoctu

chemickych stinicich konstant (Tab.11).
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Tabulka 14: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 9-methyladeninu simplicitnim zahrnutim

solventu DMSO pfi optimalizaci 1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) | 6 (calc6)

N1 236,1 231,6

N3 226,1 2225

N7 240.1 2374

N9 1514 162,0

NH, 81,1 81,4
rms=5,5

Oproti tomu stfedni kvadraticka odchylka u atomt uhliku (Tab.15) napovida, ze

v tomto piipadé€ se hodnoty chemickych posunti od experimentalnich dat nepatrné

vzdalily v porovnani s pfedchozi metodou (Tab.12).

Tabulka 15: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 9-methyladeninu s implicitnim zahrnutim

solventu DMSO pfi optimalizaci 1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) | & (calco)
C2 15235 15242
C4 149.82| 149,07
C5 11859 119,81
C6 155,83 152,85
C8 14134| 13887

CH; 29,27 34,19

rms=2,62

Také u atomt vodiku (Tab.16) jsou ziskané vysledky porovnatelné stémi, jenz

jsem ziskala pfedchozi metodou.
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Tabulka 16: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunta
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 9-methyladeninu s implicitnim zahrnutim

solventu DMSO pfi optimalizaci 1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) | & (calco)

H2 8,14 8,88
H8 8,07 8,36
NH, 7,13 5,73
CH; 3,71 4,08
rms=0,83

5.2.5 Vysledky 9-methyladeninu s implicitnim zahrnutim solventu a explicitnim

zahrnutim jedné molekuly solventu

Kombinace implicitniho a explicitniho zahrnuti solventu do vypocti chemickych
stinicich konstant byla provedena dvémi metodami.

V prvni znich jsem 9-methyladenin optimalizovala s explicitnim zahrnutim
jedné molekuly solventu DMSO a pii vypoctu chemickych stinicich konstant jsem
solvent zahrnula jak explicitné, tak implicitné.

U druhého piipadu jsem zkombinovala implicitni a explicitni zahrnuti solventu jiz
pfi optimalizaci molekuly. Kdy jsem k molekule 9-methyladeninu pfidala explicitné
jednu molekulu solventu DMSO a zaroven jsem ho do optimalizace zahrnula také
implicitné. Stejné tak pii vypoctu chemickych stinicich konstant byl solvent DMSO
zahrnut explicitné 1 implicitné.

Pro implicitni zahrnuti solventu byla u obou pfipadi zvolena metoda PCM.

Stfedni kvadraticka odchylka pro chemické posuny u atoma dusikd (Tab.17)
vySla, u metody zahrnujici implicitni solvent pouze pfi vypoctu chemickych stinicich
konstant, nejvyssi ze vSech pouzitych metod. Tato metoda je tedy nejméné presna a

ziskané hodnoty chemickych posuni se nejvice odlisuji od experimentalnich dat.
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Tabulka 17: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim jedné

molekuly solventu DMSO a s implicitnim zahrnutim solventu DMSO pouze pfi

vypoctu stinicich konstant

d (exp) |6 (calc7)

N1 236,1 2312
N3 226,1 219.5
N7 240.1 236,2
N9 1514 1628
NH, 81,1 85,2
rms=6,8

Naopak u atomi uhliku (Tab.18) je stfedni kvadraticka odchylka nejnizsi a tedy

hodnoty chemickych posuni prozatim nejlépe odpovidaji experimentalnim datim.

Tabulka 18: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim jedné

molekuly solventu DMSO a s implicitnim zahrnutim solventu DMSO pouze pfi

vypoctu stinicich konstant

d (exp) | o (calc?)

C2 152,35 15241
C4 149,82 148,74
C5 118,59 120,01
C6 155,83 154,18
C8 141,34 138,07
CH; 29,27 33,81
rms=2.45

Také pro atomy vodiku (Tab.19) je stfedni kvadraticka odchylka u této metody

nejnizsi v porovnani s kvadratickymi odchylkami u ostatnich metod. A tedy i v tomto

ptipadé jsou ziskané vysledky chemickych posuni nejpresnéjsi.
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Tabulka 19: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim
jedné molekuly solventu DMSO a s implicitnim zahrnutim solventu DMSO pouze pii

vypoctu stinicich konstant

d (exp) | O (calc7)

H2 8,14 8,60
HS8 8,07 8,07
NH, 7,13 6,39
CH; 3,71 3,93
rms=0.47

U metody, pfi niz byl explicitni a implicitni solvent zkombinovan pfi optimalizaci
i pfi vypoctu chemickych stinicich konstant, se stfedni kvadraticka odchylka u atomu
dusiku (Tab.20) mirné€ zvysila v porovnani s predchozi metodou, kdy byla kombinace
implicitniho a explicitniho solventu pouzita pouze pii vypoctu chemickych stinicich
konstant (Tab.17).

Tabulka 20: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunta
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim jedné
molekuly solventu DMSO a s implicitnim zahrnutim solventu DMSO pii optimalizaci

1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) | 0 (calc8)

N1 236,1 231.8

N3 226,1 220.4

N7 240.1 236.,8

N9 1514 160,9

NH, 81,1 84,9
rms=5,8

Stejné jako u atomu dusiku i u atomt uhliku (Tab.21) se pii pouziti metody, pfi
niz se kombinuje explicitni a implicitni solvent, pfi optimalizaci 1 pfi vypoctu

stinicich konstant, stfedni kvadratickd odchylka mirne¢ zvysila.
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Tabulka 21: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunta
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim jedné
molekuly solventu DMSO a s implicitnim zahrnutim solventu DMSO pii optimalizaci

1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) | & (calcB)
C2 15235| 15249
C4 149.82| 14874
C5 118,59 119,95
C6 155,83 153,60
C8 14134| 13837

CH; 29,27 34,07

rms=2,58

U atomu vodiku (Tab.22) zistava stejna tendence jako u vysledka predeslych
dvou skupin atomu, tedy miry vzrust stfedni kvadratické odchylky a tedy veétsi

nepiesnosti v porovnani s experimentalnimi daty.

Tabulka 22: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim
jedné molekuly solventu DMSO a simplicitnim zahrnutim solventu DMSO pfi

optimalizaci 1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) | d (calcl)

H2 8,14 8,73
HS8 8,07 8,21
NH, 7,13 6,18
CH; 3,71 3,94
rms=0,57

5.2.6 Vysledky 9-methyladeninu s implicitnim zahrnutim solventu a explicitnim

zahrnutim dvou molekul solventu

U metody, jenz takto zahrnuje solvent, se stfedni kvadraticka odchylka u atomu
dusiku (Tab.23) ponekud zvysila, coz znamend, ze vypoctené chemické posuny se
vice odchylily od experimentalnich hodnot.

Presto je 1 u této metody zachovana velikostni posloupnost hodnot chemickych

posunt
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Tabulka 23: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim dvou
molekul solventu DMSO a simplicitnim zahrnutim solventu DMSO pii vypoctu

stinicich konstant

d (exp) | 6 (calc9)
N1 236,1 230,7
N3 226,1 2174
N7 240.1 236,1
N9 1514 1614
NH, 81,1 89.4
rms=7,6

Stejny trend jako u atomt dusiku lze pozorovat i u atomu uhliku (Tab.24). Nebo-
li pouzijeme-li k vypoCtu chemickych posunii metodu, jenz pii optimalizaci
geometrie explicitné zahrnuje dvé molekuly solventu DMSO a pifi vypoctu
chemickych stinicich konstant zahrnuje navic solvent i implicitn€, dojde ke zvySeni
stfedni kvadratické odchylky u atoma uhliku.

I vtomto ptipadé vSak alespor zustava zachovano odpovidajici poradi hodnot

chemickych posuna.

Tabulka 24: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim dvou
molekul solventu DMSO a simplicitnim zahrnutim solventu DMSO pii vypoctu

stinicich konstant

d (exp) | o (calc9)

C2 15235 151,74
C4 149,82 14890
C5 11859 12049
C6 155,83 153,74
C8 14134| 136,64
CH; 29,27 35,70
rms=3,48

Stfedni kvadratickd odchylka pro atomy vodiku (Tab.25), se na rozdil od
predchozich dvou skupin atomi, poné€kud snizila. Vypoctené chemické posuny tedy

vice odpovidaji experimentalnim hodnotam.
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Tabulka 25: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunta
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 9-methyladeninu s explicitnim zahrnutim dvou
molekul solventu DMSO a simplicitnim zahrnutim solventu DMSO pii vypoctu

stinicich konstant

d (exp) | o (calc9)

H2 8,14 8,52
HS8 8,07 7,79
NH, 7,13 6,99
CH; 3,71 3,76
rms=0,25

5.2.7 Shrnuti vysledku 9-methyladeninu

Pouzité metody:
d (calcl)...B3LYP/6-31G**//RHF/631G**
d (calc2)...B3LYP/6-31G**(1DMSO)//RHF/631G**(1DMSO)
d (calc3)...B3LYP/6-31G**(2DMSO)//RHF/631G**(2DMSO)
d (calcS)...B3LYP/6-31G**(PCM)//RHF/631G**
S (calc6)...B3LYP/6-31G**(PCM) //RHF/631G** (PCM)
d (calc7)...B3LYP/6-31G**(1DMSO+PCM)//RHF/631G**(1DMSO)
d(calc8)...B3LYP/6-31G**(1DMSO+PCM)//RHF/631G**(1DMSO+PCM)
d (calc9)...B3LYP/6-31G**(2DMSO+PCM)//RHF/631G**(2DMSO)

Z fitovanych hodnot 9-methyladeninu vyplyva, ze nejvhodnéjsi metodou pro
vypocet chemickych posunti pro atomy dusiku (Tab.26) je metoda bez zahrnuti
solventu, coz je pomémé piekvapivé zjisténi. Nebot' jsme puvodné ocekavali, ze
sttedni kvadratické odchylky se budou zmenSovat, pii pouziti stale dokonalejSiho
zahrnuti solventu. Zjisténé odchylky mohou byt zpusobeny vlivem NH, skupiny
navazané na purinovém skeletu.

Jako druhou nejpresnéjsi metodou, pro vypocet chemickych posund pro atomy
dusiku, se jevi metoda zahrnujici explicitné jednu molekulu solventu DMSO.

Naopak z u vedenych vysledkt vyplyva, Zze metoda jenz se nejvice odchyluje od
experimentalnich dat a je tedy nejméné vhodna k vypoctim chemickych posuni pro

atomy dusiku u 9-methyladeninu, je metoda kombinujici explicitni a implicitni

47



solvent, kdy optimalizace je provadéna pouze s explicitnim zahrnutim dvou molekul
solventu a pfi vypoctu chemickych stinicich konstant je jiz zahrnut i implicitni

solvent.

Tabulka 26: Rms hodnoty 9-methyladeninu pro atomy dusiku:

calcl calc2 calc3 calcs calc6 calc7 calc® calc9

rms 41 45 6,6 6,3 5.5 6,8 5.8 7.6

U atomu uhliku (Tab.27) se ukazalo, ze metoda, jenz se jevi jako nejvice se
priblizujici experimentalnim datlim, je metoda, u niz byla pfi optimalizaci geometrie
zahrnuta jedna molekula solventu explicitné a pfi vypoctu chemickych stinicich
konstant byl navic pfidan i implicitni solvent.

Druhé nejpresnéjsi vysledky byly dosazeny metodou, pfi niz je molekula nejprve
zoptimalizovana bez solventu a pii vypoctu chemickych stinicich konstant je k ni
pfidan implicitni solvent metodou PCM. S touto metodou je dale srovnatelna metoda,
jenz pouziva kombinaci explicitniho a implicitniho solventu pifi optimalizaci 1 pfi
vypoctu stinicich konstant.

Metoda nevice se odchylujici od experimentalnich dat, byla metoda s explicitnim

zahrnutim dvou molekul solventu.

Tabulka 27: Rms hodnoty 9-methyladeninu pro atomy uhliku:

calcl calc2 calc3 calcs calc6 calc7 calc8 calc9

rms | 3,35 | 336 | 458 | 256 | 262 | 245 | 2,58 | 348

U atomi vodiku (Tab.28) byla jako nejpfesn€js§i vyhodnocena metoda
s kombinaci explicitniho a implicitniho solventu, kdy optimalizace je provadéna
pouze s explicitni zahrnutim dvou molekul solventu a pifi vypoctu chemickych
stinicich konstant je jiz zahrnut i implicitni solvent.

Druhou metodou, nejvice se piiblizujici experimentalnim datim, je pro atomy
vodiku metoda s explicitnim zahrnutim dvou molekul solventu DMSO. Srovnatelna
s ni je metoda vyuzivajici kombinaci explicitniho a implicitniho solventu. Jedna se o
metodu, ktera pii optimalizaci geometrie explicitné zahrnuje jednu molekulu DMSO

a pi1 vypoctu chemickych stinicich konstant navic zahrnuje solvent i implicitné.
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Nejméné vhodnou metodou pro vypocet chemickych posuni atoma vodiku je

metoda bez zahruti solventu.

Tabulka 28: Rms hodnoty 9-methyladeninu pro atomy vodiku:

calcl calc2 calc3 | calc5 calc6 | calc7 calc8 calc9

rms | 1,17 | 051 | 043 | 091 | 083 | 047 | 057 | 025

2

5.3 Prehled vysledki 6-chlorpurinu

Chemické posuny 6-chlorpurinu (Obr.6) byly pocitany bez zahrnuti solventu, s

explicitnim zahrnutim jedné molekuly solventu a s implicitnim zahrnutim solventu.
Obrizek 6: Cislovani 6-chlorpurinu

Cl

6 7
1N/ S\ 8
)\ | N>_H

2 N 4 I9
3 H

H

5.3.1 Vysledky 6-chlorpurinu bez zahrnuti solventu

Zjisténé chemické posunu u atomt dusiku metodou, pfi niz nebyl zahrnut pfi
vypoctu solvent (Tab.29), se pomérné dost odliSuji od experimentalnich dat. Ukazuje
to také stiedni kvadraticka odchylka, ziskana fitovanim vypoctenych chemickych
posunt.

Také si u ziskanych vysledkli mizeme povsimnout, Zze neni zachovano potadi u
jednotlivych atomu, co se tycCe velikosti chemickych posund. Konkrétné se to tyka
atomt N3 a N7. Kdy u atomu N3 je chemicky posun zjistény experimentalné vyssi
nez u atomu N7, ale u vypoctenych hodnot chemickych posuna se tato tendence

nezachovava.

49



Tabulka 29: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunta

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 6-chlorpurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) [0 (calcl)

N1 27321  280,6
N3 2563 249.7
N7 2275 253 4
N9 1753 148.6
rms=193

Stfedni kvadraticka odchylka u atoma uhliku (Tab.30) je pomérné vysoka, coz
znamena, ze vypoctené hodnoty malo odpovidaji experimentalnim datim.

A také u téchto atomu lze zjistit, Ze je poruSeno poradi hodnot chemickych
posunt. Tyto nepiesnosti se tykaji atomu C2, C4 a C6. U atomu C2 je hodnota
chemického posunu z experimentalnich dat 151,34 ppm, u atomu C4 se rovna 154,00
ppm a u C6 je 147,64 ppm. Pii vypoctu chemickych stinicich konstant a nasledném
nafitovani jsem ziskala hodnoty: u C2 150,84 ppm, C4 149,22 ppm a u C6 160,53
ppm. Je tedy patrné ze u experimentalnich dat je nejvétsi chemicky posun naméren u
atomu C4, pak nasleduje atom C2 a nejmensi chemicky posun byl experimentalné
zjistén u atomu C6. Zatim co pii vypoctu je nejvyssi hodnota chemického posunu

zjisténa u atomu C6, nasleduje atom C2 a pak az atom C4.

Tabulka 30: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 6-chlorpurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) |0 (calcl)

C2 151,34 150,84
C4 154,000 149,22
C5 129,13] 132,11
C6 147,64, 160,53
C8 146,04 135,45
rms=7,87

Stfedni kvadraticka odchylka u atomt vodiku (Tab.31) je pomérné velka, tedy pro
atomy vodiku jsem touto metodou ziskala chemické posuny, jenz se piilis neptiblizuji

experimentalnim datim. Pfesto i v tomto pfipadé doslo k tomu, Zze poradi ziskanych
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chemickych posuni neodpovida experimentalnim datim. Tato tendence se dokonce

vyskytuje u v§ech atomt vodiku.

Tabulka 31: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 6-chlorpurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) |0 (calcl)

H2 8,81 11,42
H8 8,96 10,29
NH 14,60 10,67
rms=2.83

5.3.2 Vysledky 6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim jedné molekuly solventu

Obrazek 7: Struktura 6-chlorpurinu s jednou molekulou DMSO

X

Pro atomy dusiku (Tab.32) plati, ze stfedni kvadratickd odchylka se pfi
explicitnim zahrnuti jedné molekuly solventu DMSO u 6-chlorpurinu sice nepatrné

zmensSila, pfesto vSak zustavaji zachovany nepiesnosti u atoma N3 a N7,
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Tabulka 32: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim jedné

molekuly solventu DMSO

d (exp) |0 (calc2)

N1 2732 2769
N3 256,3] 2452
N7 2275 249,6
N9 1753 160,7
rms=14,5

U atomu uhliku (Tab.33) lze pozorovat v podstatné stejny trend jako u atomu
dusiku (Tab.32). I zde se stfedni kvadratickd odchylka oproti pfedchozi metodé
nepatrn¢€ zmensSila. Pfehozené hodnoty u atoma C2, C4 a C6 vsak zustavaji. Podafilo

se zde pouze odstranit prehozeni hodnot chemickych posunti u atomt C2 a C4.

Tabulka 33: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunta
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim jedné

molekuly solventu DMSO

d (exp) |0 (calc2)

C2 151,34 148,60
C4 154,000 150,08
C5 129,13 132,60
C6 147,64 159,33
C8 146,04, 137,55
rms=6,98

Také u atoma vodiku (Tab.34) doslo ke snizeni stfedni kvadratické odchylky, a
tedy k vétsimu priblizeni experimentalnich a vypoctenych dat. Doslo také alespon k
Castecnému zlepSeni potadi chemickych posund. Tyka se to atomu NH, u kterého
zustava zachovana postupnost dat. Nebo-li u atomu NH jsou chemické posuny, jak u
experimentalnich dat, tak u nafitovanych dat, vétsi nez chemické posuny u atomu H2

a H8. U téchto vsak poradi chemickych posunu zistava dale nepresné.
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Tabulka 34: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim jedné

molekuly solventu DMSO

d (exp) |0 (calc2)

H2 8,81 10,03
HS8 8,96 9,00
NH 14,60 13,29
rms=1,04

5.3.3 Vysledky 6-chlorpurinu s implicitnim zahrnutim solventu

Pii implicitnim zahrnuti solventu k molekule 6-chlorpurinu doslo u atomt dusiku
(Tab.35) ke snizeni stiedni kvadratické odchylky oproti obéma predchozim metodam.
Zaroven doslo k tomu, Ze potradi hodnot chemickych posunu ziskanych vypoctem
odpovida poradi hodnot chemickych posunt zjisténych experimentalné. K takovému
vysledku jsem u molekuly 6-chlorpurinu dospéla pouze metodou s implicitnim

zahrnutim solventu.

Tabulka 35: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 6-chlorpurinu s implicitnim zahrnutim

solventu DMSO pfi optimalizaci 1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) |0 (calco)

N1 27321 2742
N3 256,3]  253,1
N7 2275 2429
N9 175,3 1622
rms=10,2

U chemickych posunt atoma uhliku (Tab.36) se stiedni kvadraticka odchylka sice
opét zmensila, ale prehozené hodnoty u chemickych posunid atomu C2, C4 a C6

zustavaji, stejné jako u metody explicitné zahrnujici jednu molekulu solventu

(Tab.33).
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Tabulka 36: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 6-chlorpurinu s implicitnim zahrnutim solventu

DMSO pi1 optimalizaci 1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) |0 (calc6)

C2 151,34 149,59
C4 154,000 149,85
C5 129,13] 131,16
C6 147,64 156,67
C8 146,04, 140,88
rms=5,15

U atomu vodiku (Tab.37) doSlo ke zvySeni stfedni kvadratické odchylky
vzhledem k predchazejici metodé¢ (Tab.34), nikoli vSak vzhledem k metodé
nezahrnujici zadny solvent (Tab.31).

Nepresné piifazeni hodnot chemickych posund zistava stejné jako u predchozi
metody. Tedy poradi chemickych posunt ziskanych experimentem a vypoctem

odpovida pouze u atomu NH.

Tabulka 37: Srovnani experimentalnich a vypoétenych hodnot chemickych posunta
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 6-chlorpurinu s implicitnim zahrnutim

solventu DMSO pfi optimalizaci 1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) |0 (calco)

H2 8,81 10,63
H8 8,96 10,00
NH 14,60 11,75
rms=2,04

5.3.4 Shrnuti vysledkii 6-chlorpurinu

Prehled pouzitych metod:
d (calcl)...B3LYP/6-31G**//RHF/631G**
d (calc2)...B3LYP/6-31G**(1DMSO)//RHF/631G**(1DMSO)
d (calco)...B3LYP/6-31G**(PCM) //RHF/631G** (PCM)
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Ze stiednich kvadratickych odchylek pro atomy dusiku (Tab.38) vyplyva, ze
metoda, jenz nejlépe odpovida experimentalnim datim je metoda zahrnujici solvent
implicitné. Nebot’ pro ni byla vypoctena nejnizsi stfedni kvadraticka odchylka.

Metoda zahrnujici explicitné jednu molekulu DMSO je podle stfedni kvadratické
odchylky druhou nejpresnéj§i. Chemické posuny zjisténé metodou bez zahrnuti
solventu nejméné odpovidaji experimentalnim datim.

U atomu dusiku molekuly 6-chlorpurinu se tedy potvrzuje domnénka, Ze s
dokonalejsim zahrnutim solventu se také zjiS§téné chemické posuny vice pfiblizuji

experimentalnim datim.

Tabulka 38: Rms hodnoty 6-chlorpurinu pro atomy dusiku:

calcl calc2 calc6

rms 19,3 14,5 10,2

U atomu uhliku (Tab.39) se zachovavaji zavéry, ke kterym jsem dosla u atomu
dusiku, tedy ze metodou nejvice se priblizujici experimentalnim datim je metoda s
implicitnim zahrnutim solventu.

Pokud solvent zahrneme explicitngé, ¢i vibec, vypoctené hodnoty chemickych

posunt se od experimentalnich dat budou vzdalovat.

Tabulka 39: Rms hodnoty 6-chlorpurinu pro atomy uhliku:

calcl calc2 calc6

rms 7,87 6,98 515

Pro atomy vodiku (Tab.40) jsem vsak dospéla k obdobnym zjisténim jako u
atomu dusiku a uhliku. Pro tyto se jako metoda nejlépe vystihujici chemické posuny
jevi metoda zahrnujici explicitné jednu molekulu solventu. U této metody jsem
vypocCetla nejmensi stfedni kvadratickou odchylku a tedy data takto zjiSt€na se
nejvice priblizuji k hodnotam experimentalnim.

Metodou s druhou nejmensi stfedni kvadratickou odchylkou je metoda pfi niz je
solvent zahrnut implicitné. Metoda bez zahrnuti solventu se pro atomy vodiku u

molekuly 6-chlorpurinu jevi jako nejméné vhodna.
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Tabulka 40: Rms hodnoty 6-chlorpurinu pro atomy vodiku:

calcl calc2 calc6

rms 2,83 1,04 2,04

5.4 Prehled vysledku 2-amino-6-chlorpurinu

Chemické posuny 2-amino-6-chlorpurinu (Obr.8) byly pocitany bez zahrnuti
solventu, s explicitnim zahrnutim jedné, dvou a tifi molekul solventu a s implicitnim

zahrnutim solventu.
Obrizek 8: Cislovani 2-amino- 6-chlorpurinu

Cl

6 7
1N/ 5N8
B e
2N4|9
3 H

oHN

5.4.1 Vysledky 2-amino-6-chlorpurinu bez zahrnuti solventu

Stfedni kvadraticka odchylka pro atomy dusiku (Tab.41), jenz byla pocitana
metodou, kdy k molekule 2-amino-6-chlorpurinu nebyl zadnym zptsobem pftidan
solvent, je pomérné dost velka. Vypoctené hodnoty chemickych posuni se tedy
ponékud li8i v porovnani s experimentalnimi daty.

Na druhou stranu pofadi hodnot chemickych posunt ziskanych experimentalné a

pocetné si odpovidaji.
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Tabulka 41: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) |0 (calcl)

N1 2354 2387
N3 2033 197.0
N7 2369 2542
N9 161,1 146,7
rms=11,8

Pro atomy uhliku (Tab.42) jsem vypocetla pomérné¢ malou stfedni kvadratickou
odchylku. U atomi uhliku tedy vypoctené chemické posuny dobie odpovidaji
experimentalnim hodnotam.

Oproti atomum dusiku se vSak v tomto piipadé setkavame s tim, ze hodnoty
chemickych posunt, ziskanych vypoctem, velikostné neodpovidaji chemickym
posuniim ziskanym experimentalné. Konkrétné se to tyka atomt C2 a C4. U atomu
C2 byl experimentalné zjistén chemicky posun 148,69 ppm a u atomu C4 155,40
ppm. Vypoctené hodnoty chemickych posunt jsou 155,51 ppm pro atom C2 a 137,68
ppm pro atom C4. Okamzité lze tedy vidét, ze u experimentalnich hodnot je vétsi
chemicky posun pozorovan u atomu C4, a vSak u vypoctenych hodnot je vyssi

chemicky posun stanoven u atomu C2.

Tabulka 42: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) |0 (calcl)

C2 148,69 155,51
C4 155,40 152,16
C5 12279 126,48
C6 159,80, 161,53
C8 141,60 132,62
rms=5,55

Pro atomy vodiku (Tab.43) jsem metodou bez zahrnuti solventu ziskala pomérné
dobré vysledky. Dokonce je zde také zachovano odpovidajici si poradi hodnot

chemickych posuna.
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Tabulka 43: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) |0 (calcl)

HS8 8,08 10,22
NH 12,80 10,42
NH, 6,70 6,94
rms=1,83

5.4.2 Vysledky 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim jedné molekuly
solventu

Obrazek 9: Struktura 2-amino-6-chlorpurinu s jednou molekulou DMSO

Pro atomy dusiku (Tab.44) jsem touto metodou ziskala nizsi stfedni kvadratickou
odchylku nez u metody, pifi niz nebyl bran solvent v ivahu (Tab.41). Ziskala jsem
tedy takto hodnoty chemickych posund, jenz lépe odpovidaji experimentalné
zjisténym datim. Zaroven zistava zachovano velikostné si odpovidajici poradi

chemickych posunt pro experimentalni a vypoctena data.
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Tabulka 44: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim

jedné molekuly solventu

d (exp) |0 (calc2)

N1 2354  236,1
N3 2033 1959
N7 236,9] 2483
N9 161,1 1564
rms=7,2

Stfedni kvadraticka odchylka se zmensila také u atomt uhliku (Tab.45). Presto

hodnoty u atomti C2 a C4 zustavaji stale , prehozeny”.

Tabulka 45: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim

jedné molekuly solventu

d (exp) |0 (calc2)

C2 148,69 154,62
C4 155,40 152,09
C5 12279 126,92
C6 159,80, 159,84
C8 141,60, 134,81
rms=4,67

Vypoctené hodnoty chemickych posunii pro atomy vodiku (Tab.46) se u této
metody jeSté¢ vice piiblizily experimentalnim hodnotam. Odpovidajici si potradi

chemickych posunt u experimentalnich a vypoctenych hodnot zistava zachovano.

Tabulka 46: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim

zahrnutim jedné molekuly solventu

d (exp) |0 (calc2)

HS8 8,08 9,18
NH 12,80 12,98
NH, 6,70 5,42
rms=0,98
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5.4.3 Vysledky 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim dvou molekul
solventu

Obrazek 10: Struktura 2-amino-6-chlorpurinu s dvémi molekulami DMSO

U atomu dusiku (Tab.47) doslo pfi vypoCtu touto metodou k mirnému zvySeni
stfedni kvadratické odchylky. Nijak tim vSak neutrpélo poradi chemickych posund u

jednotlivych atomt dusiku.

Tabulka 47: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim

dvou molekul solventu

d (exp) |0 (calc3)

N1 2354 2325
N3 2033 196,3

N7 236,9]  249.,7
N9 161,1 1581
rms=7,7

Také u atomua uhliku (Tab.48) je vypocCtena stiedni kvadraticka odchylka vyssi
nez u predchozi metody (Tab.45), toto zvySeni je jiz 0 néco podstatnéjsi nez u atomu
dusiku. Stejné tak zustava stale zachovano nespravné poradi chemickych posuna u

atomu C2 a C4.
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Tabulka 48: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim

dvou molekul solventu

d (exp) |0 (calc3)

C2 148,69 156,64
C4 155,40, 152,87
C5 122,79 125,55
C6 159,80, 158,98
C8 141,60, 134,25
rms=5,14

Atomy vodiku (Tab.49) jsou jediné, u kterych se touto metodou stfedni
kvadratickd odchylka snizila a vypoctené chemické posuny se vice pfiblizily

experimentalnim hodnotam.

Tabulka 49: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim

zahrnutim dvou molekul solventu

d (exp) |0 (calc3)

HS8 8,08 8,63

NH 12,80 12,41
NH, 6,70 6,54
rms=0,40
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5.4.4 Vysledky 2-amino-6-aminopurinu s explicitnim zahrnutim tfi molekul

solventu

Obrazek 11: Struktura 2-amino-6-chlorpurinu s tfemi molekulami DMSO

U atomt dusiku (Tab.50) doslo pii pouziti této metody ke sniZeni stiedni
kvadratické odchylky oproti prfedchozim metodam. Ziskané chemické posuny tedy
prozatim nejlépe odpovidaji experimentalnim datim. Také zde zistava zachovano

poradi chemickych posunti.

Tabulka 50: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim

tfi molekul solventu

d (exp) |6 (calc4)
N1 2354 231,6
N3 2033 198,1
N7 236,9 2487
N9 161,1 1582
rms=6,9

Stfedni kvadratickd odchylka pro atomy uhliku (Tab.51) je u této metody

srovnatelna se stfedni kvadratickou odchylkou, jenz jsem ziskala metodou
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s explicitnim zahrnutim dvou molekul solventu (Tab.48). Opacné poradi velikosti

chemickych posund u atomti C2 a C4 vsak stale zistava.

Tabulka 51: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim zahrnutim

tfi molekul solventu

d (exp) |6 (calc4)

C2 148,69| 157,03
C4 155,40 153,38
C5 122,79| 125,26
Cé6 159,80 158,49
C8 141,60 134,12
rms=5,24

U atomu vodiku (Tab.52) jsem zaznamenala velmi vyrazné snizeni stiedni
kvadratické odchylky. Ziskané chemické posuny velmi dobie odpovidaji naméfenym
experimentalnim datim.

Zaroven zustava zachovana spravna posloupnost velikosti chemickych posunt.

Tabulka 52: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s explicitnim

zahrnutim tfi molekul solventu

d (exp) |6 (calc4)

H8 8,08 8,45

NH 12,80 12,43
NH, 6,70 6,70
rms=0,30

5.4.5 Vysledky 2-amino-6-chlorpurinu s implicitnim zahrnutim solventu

Pii implicitnim zahrnuti solventu se stfedni kvadraticka odchylka u atomt dusiku

(Tab.53) zmenSila. Chemické posuny ziskané vypoctem se tedy pfiblizily

experimentalnim chemickym posuntim.

Potadi vypoCtenych chemickych posunit i u této metody odpovida

experimentalnim datim.
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Tabulka 53: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s implicitnim

zahrnutim solventu pfi optimalizaci 1 vypoctu stinicich konstant

d (exp) |0 (calc6)

N1 2354 2349

N3 2033 199.6

N7 236,9] 2426

N9 161,1 159.6
rms=3,5

Také u atomu uhliku (Tab.54) doslo ke snizeni stfedni kvadratické odchylky.
Presto vSak poradi vypoctenych chemickych posund u atomi C2 a C4 oproti

experimentalnim datim zistava stale obracené.

Tabulka 54: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s implicitnim zahrnutim

solventu pfi optimalizaci i vypoctu stinicich konstant

d (exp) |0 (calco)

C2 148,69 155,51
C4 15540 152,95
C5 12279 124,94
C6 159,80, 157,73
C8 141,600 137,16
rms=4,03

U atomu vodiku (Tab.55) doslo, pii vypoctech touto metodou, ke zvyseni stiedni
kvadratické odchylky. Vypoctené chemické posuny se tedy opét vzdalily od
experimentalné zjiSténych hodnot. Ani u této metody nedosSlo k poruseni potradi

chemickych posuna.
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Tabulka 55: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 2-amino-6-chlorpurinu s implicitnim

zahrnutim solventu pfi optimalizaci 1 vypoctu stinicich konstant

d (exp) |0 (calc6)

HS8 8,08 9,78
NH 12,80 11,02
NH, 6,70 6,78
rms=1,42

5.4.6 Shrnuti vysledki 2-amino-6-chlorpurinu

Pi'ehled pouzitych metod:
d (calcl)....... B3LYP/6-31G**//RHF/631G**
d (calc2)....... B3LYP/6-31G**(1DMSO)//RHF/631G**(1DMSO)
d (calc3)....... B3LYP/6-31G**(2DMSO)//RHF/631G**(2DMSO)
d (calcd)....... B3LYP/6-31G**(3DMSO)//RHF/631G**(3DMSO)
d (calco)....... B3LYP/6-31G**(PCM) //RHF/631G** (PCM)

Z nasledujici tabulky (Tab.56) lze jasné vidét, ze nejvhodné&jsi metodou pro
vypocet chemickych posunt u molekuly 2-amino-6-chlorpurinu pro atomy dusiku je
metoda, jenz zahrnuje solvent DMSO implicitnim zptsobem. K tomuto zavéru jsem
dosla srovnanim stfednich kvadratickych odchylek vypoctenych pro vSechny pouzité
a jiz dfive zmifiované metody. Oproti tomu metoda s nejvyssi stiedni kvadratickou
odchylkou je metoda bez zahrnuti solventu.

Tedy 1 u molekuly 2-amino-6-chlorpurinu se alespoi CasteCné potvrzuje
domnénka, ze s dokonalejsSim zahrnutim solventu se vypoctené chemické posuny
pfiblizuji experimentalnim hodnotdm. Pfedpokladem totiz bylo, Ze explicitnim
zahrnutim dvou molekul solventu bychom méli ziskat piesn€jsi udaje nez pii zahrnuti

pouze jedné molekulu solventu.

Tabulka 56: Rms hodnoty 2-amino-6-chlorpurinu pro atomy dusiku:

calcl calc2 calc3 calc4 calc6

rms 11,8 72 77 6,9 35
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U atomu uhliku (Tab.57) se nam v postaté potvrdily zavéry, ke kterym jsme dosli
u atomu dusiku. Tedy Ze nejvhodnéjsi metodou, nebo-li metodou s nejnizsi stiedni
kvadratickou odchylkou je metoda s implicitnim zahrnutim solventu.

Jako druhd metoda s nejnizsi stiedni kvadratickou odchylkou se zde ukazala
metoda s explicitnim zahrnutim jedné molekuly solventu.

Metoda, kterou jsou vypoctené chemické posuny nejméné odpovidajici

experimentalnim datim je metoda bez zahrnuti solventu.

Tabulka 57: Rms hodnoty 2-amino-6-chlorpurinu pro atomy uhliku:

calcl calc2 calc3 calc4 calc6

rms 5,55 4,67 5,14 5,24 4,03

U atomu vodiku (Tab.58) jsem vSak dospéla k pon€kud odliSnym zavéram v
porovnani s obé&mi piredchozimi skupinami atomi. Metoda s nejnizsi stiedni
kvadratickou odchylkou je zde metoda s explicitnim zahrnutim tfi molekul solventu.
Druhou metodou, nejvice odpovidajici experimentalné zjiSténym chemickym
posuniim, je metoda s explicitnim zahrnutim dvou molekul solventu. Metodou s
nejvyssi stiedni kvadratickou odchylkou je i u atomu vodiku metoda bez zahrnuti

solventu.

Tabulka 58: Rms hodnoty 2-amino-6-chlorpurinu pro atomy vodiku:

calcl calc2 calc3 calc4 calc6

rms 1,83 0,98 0,40 0,30 1,42

5.5 Prehled vysledkii 2-amino-6-kyanopurinu
Chemické posuny byly pocitany u molekuly 2-amino-6-kyanopurinu (Obr.12) bez

zahrnuti solventu, s explicitnim zahrnutim jedné, dvou a tfi molekul solventu a s

implicitnim zahrnutim solventu.
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Obriazek 12: Cislovani 2-amino-6-kyanopurinu

CN
6 7
1N/5N8
Aoty
JHN 2 N7 4 Ng
3 H

5.5.1 Vysledky 2-amino-6-kyanopurinu bez zahrnuti solventu

Stredni kvadraticka odchylka u atomt dusiku (Tab.59) je pomeérné vysoka, nebo-li
vypoctené chemické posuny nepiili§ odpovidaji experimentalnim datim. Naproti
tomu je u nich alesponi zachovano spravné pofadi hodnot chemickych posunt
experimentalnich a vypoctenych.

Experimentalni data pro atomy N1 a N3 nebyly naméfeny.

Tabulka 59: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) | d (calcl)

Nl | oo 239.8
N3 | - 206.,0
N7 239.0 250.5
N9 1559 144 4
rsm=11,5

K obdobnym zavérim jako u atomd dusiku jsem doSla také u atomu uhliku
(Tab.60). I zde je stfedni kvadraticka odchylka dosti vysokd a vypocet se tedy
vzdaluje experimentu. U atomi C5 a C6 navic dochazi k poruseni poradi velikosti

chemickych posuna.
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Tabulka 60: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) | & (calcl)
C2 160,41 155,02,
C4 156,060 151,43
C5 12794 128,33
C6 114,58 135,58
C8 144,68 133,30
rms=11,15

Stfedni kvadraticka odchylka u atomt vodiku (Tab.61) je nizka, presto vSak ne
jesté zcela vyhovuyjici. Poradi hodnot chemickych posunt zistava u atomu vodiku

zachovano.

Tabulka 61: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) |0 (calcl)

HS8 8,32 10,48
NH, 6,90 7,22
NH 13,09 10,61
rms=1,91

5.5.2 Vysledky 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim zahrnutim jedné molekuly

solventu

Obrazek 13: Struktura 2-amino-6-kyanopurinu s jednou molekulou DMSO

>~
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U atomu dusiku (Tab.62) doslo pfi vypoétu touto metodou k vyznamnému
poklesu stfedni kvadratické odchylky. Vypoctené chemické posuny se tedy znacné
priblizily experimentalnim datim.

Zaroven zustava zachovano spravné potradi hodnot chemickych posunt vzhledem

k experimentalnim datim.

Tabulka 62: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim

zahrnutim jedné molekuly solventu

d (exp) |0 (calc2)

Nl | —--—em-- 234 4
N3 | —ooeee- 203.0
N7 239.0 2423
N9 1559 152,6
rms=3,6

Stfedni kvadraticka odchylka vypocétena metodou s explicitnim zahrnutim jedné
molekuly solventu se pro atomy uhliku (Tab.63) pon€kud snizila, av§ak nesrovnalosti

v poradi velikosti chemickych posunti u atomt C5 a C6 zGstava zachovano.

Tabulka 63: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim

zahrnutim jedné molekuly solventu

d (exp) | & (calc2)
C2 160,41 15424
C4 156,060 151,63
C5 12794 129,01
C6 114,58 133,28
C8 144,68 135,52,
rms=9 92

U atomu vodiku (Tab.64) se stiedni kvadraticka odchylka proti predchozi metodé
zmenSila. Chemické posuny ziskané touto metodou tedy Iépe odpovidaji

experimentalnim datim. Velikostni poradi chemickych posun zistalo zachovano.
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Tabulka 64: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim

zahrnutim jedné molekuly solventu

d (exp) |0 (calc2)

HS8 8,32 9,38

NH, 6,90 5,62
NH 13,09 13,30
rms=0,97

5.5.3 Vysledky 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim zahrnutim dvou molekul

solventu

Obrazek 14: Struktura 2-amino-6-kyanopurinu s dvémi molekulami DMSO

P1i pouziti této metody se stfedni kvadraticka odchylka u atoma dusiku (Tab.65)
mirné zmensSila oproti vypoctené stfedni kvadratické odchylce ziskané predchozi
metodou (Tab.62). Také se zachovalo spravné poradi vypoctenych chemickych

posuntd vzhledem k experimentalnim datim.
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Tabulka 65: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim

zahrnutim dvou molekul solventu

d (exp) |0 (calc3)

Nl | ---em-- 229.5
N3 | ——oeme- 2023
N7 239.0 2422
N9 1559 1527
rms=3,2

U atomu uhliku (Tab.66) je vypoctena stiedni kvadraticka odchylka srovnatelna
s odchylkou vypoctenou predchozi metodou (Tab.63). Nebo-li pro chemické posuny
vypoctené touto metodou a metodou, jenz zahrnuje jednu molekulu solventu plati, ze
stejné dobie odpovidaji experimentalnim datam.

Také u metody s explicitnim zahrnutim dvou molekul solventu lze objevit

nepfesnosti v poradi chemickych posuni u atomt C5 a C6.

Tabulka 66: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim

zahrnutim dvou molekul solventu

d (exp) | & (calc3)
C2 160,41 155,92,
C4 156,060 152,24
C5 12794 127,74
C6 114,58 132,74
C8 144,68 135,03
rms=9.57

U atomu vodiku (Tab.67) dosSlo opét k vyraznému poklesu stfedni kvadratické
odchylky, vypoctena data se tedy stale vice pfiblizuji datim experimentalnim.

Zustava také zachovano spravné poradi hodnot chemickych posund.
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Tabulka 67: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim

zahrnutim dvou molekul solventu

d (exp) |0 (calc3)

HS8 8,32 8,82

NH, 6,90 6,80
NH 13,09 12,69
rms=0,37

5.5.4 Vysledky 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim zahrnutim tfi molekul

solventu

Obrazek 15: Struktura 2-amino-6-kyanopurinu s tfemi molekulami DMSO

Mu

Oproti predchozi metodé (Tab.65) se stfedni kvadraticka odchylka u atomu
dusiku (Tab.68) o néco zvysila a ziskané chemické posuny tedy méné odpovidaji
experimentalnim datim. Presto vSak poradi hodnot chemickych posuni zistava

zachovano.
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Tabulka 68: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim

zahrnutim tfi molekul solventu

d (exp) | 6 (calc4d)
Nl | —eeeeeeee 229.7
N3 | —eeeeeee 206,7
N7 239.0 243.0
N9 1559 151,9
rms=4,0

Také u atomu uhliku (Tab.69) jsme zaznamenali zvySeni stfedni kvadratické
odchylky oproti pfedeslé metodé (Tab.66). Nedoslo ani k zlepSeni porfadi hodnot u
atomu C5 a C6.

Tabulka 69: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunta
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim

zahrnutim tfi molekul solventu

d (exp) | 6 (calc4d)
C2 160,41 156,53
C4 156,06 152,39
C5 127,94 127,28
C6 114,58 133,12
C8 144,68 134,34
rms=9,78

Stejny trend jako u obou predeslych skupin atoml zaznamenavame i u atomu
vodiku (Tab.70). Také zde doslo k zvySeni stfedni kvadratické odchylky a odchyleni
se od experimentu. Spravné poradi hodnot chemickych posuni vSak zlstava

zachovano.
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Tabulka 70: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunta

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s explicitnim

zahrnutim tfi molekul solventu

d (exp) | 6 (calc4d)
H8 8,32 8,45
NH, 6,90 7,76
NH 13,09 12,11
rms=0,77

5.5.5 Vysledky 2-amino-6-kyanopurinu s implicitnim zahrnutim solventu

Stredni kvadraticka odchylka u atomi dusiku (Tab.71) opét zaznamenala vyrazné
snizeni. Chemické posuny ziskané vypoctem tedy pomérné dobie odpovidaji

chemickym posuntim ziskanych experimentem.

Tabulka 71: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s implicitnim

zahrnutim solventu pfi optimalizaci 1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) |0 (calco)

Nl | —-emeeee- 2329
N3 | —eeeeee- 2109
N7 239.0 238.0
N9 1559 156,9
rms=1,0

U atomua uhliku (Tab.72) zaznamenavame lehké zlepSeni stfedni kvadratické

odchylky, avsak co se tyCe poradi hodnot chemickych posunt, to zistava nepresné.
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Tabulka 72: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s implicitnim

zahrnutim solventu pfi optimalizaci 1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) | & (calco)
C2 160,41 154,46
C4 156,060 151,90
C5 12794 128,09
C6 114,58 131,02,
C8 144,68 138,19
rms=8,55

U atomu vodiku (Tab.73) uzitim této metody doslo k zvySeni stfedni kvadratické
odchylky. Vypoctené chemické posuny se opét vzdaluji experimentalné zjiSténym
datim. Dokonce se u této metody zhorsilo poradi chemickych posunt a to u atomu
NH, a NH. Zatim co pfi sestupném porovnani hodnot chemickych posunt zjisténych
experimentalné dostaneme fadu NH,, H8 a NH. U vypoctenych hodnot vytvori
analogické porovnani chemickych posunt fadu NH, H8 a NH,. Je zde tedy jasné

pozorovatelné prehozeni hodnot u atomtt NH, a NH.

Tabulka 73: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunta
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 2-amino-6-kyanopurinu s implicitnim

zahrnutim solventu pfi optimalizaci 1 pfi vypoctu stinicich konstant

d (exp) |0 (calco)

HS8 8,32 10,05
NH, 6,90 731
NH 13,09 11,23
rms=1,47

5.5.6 Shrnuti vysledkii 2-amino-6-kyanopurinu

Pi'ehled pouzitych metod:

§ (calcl)....... B3LYP/6-31G**//RHF/631G**

§ (calc2)....... B3LYP/6-31G**(1DMSO)//RHF/631G**(1DMSO)
§ (calc3)....... B3LYP/6-31G**(2DMSO)//RHF/631G**(2DMSO)
§ (calcd)....... B3LYP/6-31G**(3DMSO)//RHF/631G**(3DMSO0)
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§ (calcb)....... B3LYP/6-31G**(PCM) //RHF/631G** (PCM)

U atomu dusiku (Tab.74) jsem zjistila, ze nejnizsi stfedni kvadraticka odchylka
byla vypoctena u metody s implicitnim zahrnutim solventu DMSO. Touto metodou
vypoctené chemické posuny se nejvice piiblizuji experimentalnim datim. Druhou
metodou, jenz nejlépe odpovida experimentu je metoda s explicitnim zahrnutim dvou
molekul solventu DMSO. Metoda, jejiz kvadraticka odchylka je nejvyssi je metoda
bez zahrnuti solventu.

Tedy i u molekuly 2-amino-6-kyanopurinu se témét potvrdilo, ze se zlepSujicim

se zahrnutim solventu se zlepSuji i vypoctené hodnoty chemickych posund.

Tabulka 74: Rms hodnoty 2-amino-6-kyanopurinu pro atomy dusiku:

calcl calc2 calc3 calc4 calc6

rms 11,5 3,6 32 4.0 1,0

Stejné jako u atomil dusiku, také pro atomy uhliku (Tab.75) byla jako nejpiesnéjsi
metoda vyhodnocena metoda simplicitnim zahrnutim solventu. Druhou metodou
s nejnizsi stfedni kvadratickou odchylkou je metoda s explicitnim zahrnutim dvou
molekul solventu. Naopak, metoda jenz nejméné odpovida experimentalnim

hodnotam je metoda bez zahrnuti solventu.

Tabulka 75: Rms hodnoty 2-amino-6-kyanopurinu pro atomy uhliku:

calcl calc2 calc3 calc4 calc6

rms 11,15 9,92 9,57 9,78 8,55

Nejpresnéjsi vypocty chemickych posuni byly u atomy vodiku (Tab.76) zjiStény
u metody explicitné zahrnujici dvé molekuly solventu. Metoda s explicitnim
zahrnutim tfi molekul solventu DMSO ma druhé nejpiesné;si vysledky. Metodou s

nejvyssi stredni kvadratickou odchylkou je pak metoda bez zahrnuti solventu.
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Tabulka 76: Rms hodnoty 2-amino-6-kyanopurinu pro atomy vodiku:

calcl calc2 calc3 calc4 calc6

rms 1,91 0,97 0,37 0,77 1,47

5.6 Prehled vysledku 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu

Chemické posuny u 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu (Obr.16) byly pocitany bez

zahrnuti solventu, s explicitnim zahrnutim jedné a dvou molekul solventu.

Obriazek 16: Cislovani 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu

5.6.1 Vysledky 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu bez zahrnuti solventu

Stfedni kvadraticka odchylka je u atomua dusiku (Tab.77) jest€ pomérné nizka,
takze vypoctené chemické posuny zhruba odpovidaji experimentalné zjiSténym
hodnotam. Také je zachovano poradi velikosti chemickych posuni u vypoctenych a

experimentalnich hodnot.

77



Tabulka 77: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu bez zahrnuti

solventu

d (exp) | 6 (calcl)

N1 2309 234.0

N3 2292 230,9
N7 241,1 2445

N9 1581 150,0
rms=4,7

U atomu uhliku (Tab.78) je stfedni kvadraticka odchylka sice nizka, presto zde

neni zachovana posloupnost hodnot u jednotlivych atomt. Tato nepiesnost se tyka

atomt C2 a C6, dale C8, C12, C13 a C17. Naptiklad u atomu C2 je experimentalné

zjistény chemicky posun 152,46 ppm a vypocteny 139,40, a u atomu C6 je hodnota

experimentu 154,31 ppm a vypoctena hodnota 138,58 ppm. Je tedy vidét, ze u atomu

C2 je vyS$si hodnota chemického posunu u experimentalnich dat, kdezto u atomu C6

je vetsi chemicky posun u vypoctenych dat.

Tabulka 78: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu bez zahrnuti

solventu

d (exp) | & (calcl)

C2 152,46 153,39
C4 150,40| 14821
C5 118,61| 120,47
C6 15431| 152,57
C8 139,43| 131,03
Cl11 4124| 4896
C12 | 139,19 139,68
C13 | 137,12| 14185
Cl4 | 12843| 13042
C15 | 12831| 127,88
Cl6 | 12720| 127,18
C17 | 131,96| 127,04
rms=4,01

78



U atomi vodiku (Tab.79) je stfedni kvadraticka odchylka nizka, vypoctené

hodnoty tedy celkem odpovidaji experimentalnim datim. Pfesto stejné jako u atomu

uhliku i zde mizeme objevit nesrovnalosti v pofadi chemickych posuni. Nejzietelnéji

je tato nesrovnalost vidét u atomu HO, ktery ma nejvétsi experimentalni chemicky

posun, avsak u vypoctenych hodnot uz tomu tak neni.

Tabulka 79: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu bez zahrnuti

solventu

d (exp) | d (calcl)

H2 8,19 9,39
HS 8,14 835
HO 12,91 8,77
H10 8,04 6,02
Hil 4,85 578
H14 7.45 8,33
Hi5 727 8,25
H16 727 8,20
H17 735 8,39
rms=1,74

5.6.2 Vysledky 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu s explicitnim zahrnutim jedné

molekuly solventu

Obrazek 17: Struktura 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu s jednou molekulou DMSO
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U metody, jenz explicitné zahrnuje jednu molekulu solventu dimethylsulfoxidu,
muzeme pro atomy dusiku (Tab.80) pozorovat vyznamné zlepseni stfedni kvadratické
odchylky. Tedy takto vypoCtena data se vice pfiblizuji experimentalnim hodnotam.

Velikostni poradi chemickych posunt zistava zachovano.

Tabulka 80: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu s explicitnim

zahrnutim jedné molekuly solventu

d (exp) | 6 (calc2)

N1 2309 231,1
N3 2292 2271

N7 241,1 240.0
N9 158.1 161,1
rms=1,9

Také u atomt uhliku (Tab.81) doslo, ikdyZ k méné razantnimu, poklesu stfedni
kvadratické odchylky. Co se tyCe velikostni posloupnosti chemickych posunut, tak
také zde jsme zaznamenali zlepSeni. Presto u nekterych atoma (napf. C12 a C13)

zustavaji odchylky zachovany.

Tabulka 81: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu s explicitnim

zahrnutim jedné molekuly solventu

d (exp) | & (calc2)
C2 15246 151,50
C4 15040| 14887
C5 118,61 121,16
C6 154,31 152,25
C8 139,43 133,28
Cl1 41,24 48,66
Cl12 139,19 13998
C13 137,12 141,55
Cl4 128 43 130,01
Cl15 12831 127,38
C16 12720 126,93
C17 13196 127,12
rms=3,58
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Klesajici tendence stfedni kvadratické odchylky zastava zachovana i pro atomy
vodiku (Tab.82). Tedy wvypoctené chemické posuny stale Iépe odpovidaji
experimentalnim datim. A také poradi chemickych posunt zaznamenalo vyrazné

zlepSeni.

Tabulka 82: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu s explicitnim

zahrnutim jedné molekuly solventu

d (exp) | & (calc2)

H2 8,19 8,90
HS8 8,14 7,97
H9 12,91 12,04
H10 8,04 5,61
Hl11 4.85 5,36
H14 7,45 7,92
H15 7,27 7,84
Hl16 727 7,81
H17 7,35 8,03
rms=0,99

5.6.3 Vysledky 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu s explicitnim zahrnutim dvou

molekul solventu

Obrazek 18: Struktura 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu dvémi molekulami DMSO

P
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U metody, jenz explicitné zahrnuje dvé molekuly solventu, se stiedni kvadraticka
odchylka u atomt dusiku (Tab.83) pomérn€ zna¢né zvysila oproti pfedchozi metodé
(Tab.80). Vypoctené chemické posuny se tedy vzdalily od experimentalnich hodnot.

Presto velikostni usporadani chemickych posunu zistava zachovano.

Tabulka 83: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu s explicitnim

zahrnutim dvou molekul solventu DMSO

d (exp) | 6 (calc3)

N1 2309 2351

N3 2292 2227

N7 241,1 2399

N9 158.1 161,6
rms=4,3

Také u atomd uhliku (Tab.84) doSlo k menSimu zvySeni stfedni kvadratické
odchylky, avSak toto zvySeni je v podstaté témef zanedbatelné.

Neodpovidajici hodnoty chemickych posunt stale zistavaji u atoma C12 a C13.

Tabulka 84: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu s explicitnim

zahrnutim dvou molekul solventu DMSO

d (exp) | & (calc3)
C2 15246 15194
C4 150,40| 14858
C5 118,61 121,21
C6 154,31 152,96
C8 139,43 131,83
Cl1 41,24 49,05
C12 139,19 14137
C13 137,12 141,65
Cl4 128,43 129,50
C15 12831 126,53
Cl16 12720 126,32
C17 13196 12774
rms=3,86
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U atomu vodiku (Tab.85) klesla stfedni kvadraticka odchylka témér na polovinu.
Doslo tedy opét ke znatnému zlepSeni vypoctenych chemickych posunt.
Hodnoty vypoctenych a experimentalné zjisténych chemickych posunt si

pomérme odpovidaji, az na malé odchylky u atoma H8 JH10 a H14 'H17.

Tabulka 85: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu s explicitnim

zahrnutim dvou molekul solventu DMSO

d (exp) | & (calc3)

H2 8,19 8,56
HS8 8,14 7,65
H9 12,91 11,71
H10 8,04 8,22
Hl11 4.85 4.94
H14 7,45 7,62
H15 7,27 7,52
Hl16 727 7,48
H17 7,35 7,79
rms=0,49

5.6.4 Shrnuti vysledki 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu

Pi'ehled pouzitych metod:
d (calcl)....... B3LYP/6-31G**//RHF/631G**
d (calc2)....... B3LYP/6-31G**(1DMSO)//RHF/631G**(1DMSO)
d (calc3)....... B3LYP/6-31G**(2DMSO)//RHF/631G**(2DMSO)
Metoda, u niz je solvent zahrnut implicitné, u této molekuly nemohla byt pouzita,

nebot’ nedoslo k spravnému zoptimalizovani geometrie.

Pro atomy dusiku (Tab.86) byla jako nejvhodnéjsi vyhodnocena metoda
s explicitnim zahrnutim jedné molekuly solventu dimethylsulfoxidu. Naopak metoda
s nejvyssi stfedni kvadratickou odchylkou je metoda bez zahrnuti solventu a ta také

nejméné vyhovuje experimentalnim datim.

&3



Tabulka 86: Rms hodnoty 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu pro atomy dusiku:

calcl

calc2

calc3

rms

4,7

1,9 43

Také u atomu uhliku (Tab.87) je nejlépe odpovidajici metodou, metoda
s explicitnim zahrnutim jedné molekuly solventu. Stejné jako u atomu dusiku je

metodou s nejvyssi stfedni kvadratickou odchylkou metoda bez zahrnuti solventu.

Tabulka 87: Rms hodnoty 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu pro atomy uhliku:

calcl calc2 calc3

rms 4,01 3,58 3,86

Pro atomy vodiku (Tab.88) byla nejnizsi stfedni kvadraticka odchylka stanovena
pro metodu s explicitnim zahrnutim dvou molekul solventu. Stejné¢ jako u
predchozich skupin atomi byla metoda bez zahrnuti solventu vyhodnocena jako

nejméné odpovidajici experimentalnim dattim.

Tabulka 88: Rms hodnoty 6-(2-chlorbenzylamino)-purinu pro atomy vodiku:

calcl calc2 calc3

rms 1,74 0,99 0,49

5.7 Piehled vysledku 6-benzyloxypurinu

Chemické posuny byly pocitany u molekuly 6-benzyloxypurinu (Obr.19) bez

zahrnuti solventu a s explicitnim zahrnutim jedné molekuly solventu MeOH.
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Obriazek 19: Cislovani 6-benzyloxypurinu

izomer N7 izomer N9
0 I|{ 0
6 6
IN/ 2 N7 IN/ 5 N7
N e
2Ny AN ITI9
3 3 H

5.7.1 Vysledky 6-benzyloxypurinu bez zahrnuti solventu

Izomer N7

Stfedni kvadratickd odchylka pro atomy dusiku (Tab.89) je pomérné vysoka,
vypoctené chemické posuny se tedy ponekud vzdaluji od experimentalné zjisténych
hodnot.

Také je poruseno poradi hodnot chemickych posund a to u atomid N1 a NO.
Experimentalni hodnoty chemickych posunt jsou pro atom N1 240,20 ppm a pro N9
234,50 ppm a vypoctené hodnoty pro N1 216,28 ppm a pro N9 234,19 ppm. U atomu
N1 je tedy experimentalni hodnota chemického posuny vyssi nez u atomu N9, avSak

u vypoctenych hodnot tomu tak neni.

Tabulka 89: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 6-benzyloxypurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) | d (calcl)

N1 2402 232.5
N3 2459 259.5
N7 1479 126,1
N9 2345 250.4
rms=15,6
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Stfedni kvadraticka odchylka pro atomy uhliku (Tab.90) je velice nizka. Vysledky
se tedy velmi dobfe pfiblizuji experimentdlnim hodnotam. Také potadi velikosti

vypoctenych chemickych posunti odpovida experimentalnim hodnotam.

Tabulka 90: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 6-benzyloxypurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) | & (calcl)
C2 153,01 154,69
C4 161,24 164,06
C5 11342 117,02
C6 158 38| 155,76
C8 146,15| 140,67
rms=3,48

Také u atomi vodiku (Tab.91) si vypoétené a experimentalni hodnoty
chemickych posunt velikostné odpovidaji. Stfedni kvadraticka odchylka je pomérné
nizkd, vypoctené chemické posuny tedy dobfe odpovidaji experimentalnim

hodnotam.

Tabulka 91: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 6-benzyloxypurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) | & (calcl)

H2 8,62 921
HS8 8,58 7,99
rms=0,59

Izomer N9

Stfedni kvadraticka odchylka pro atomy dusiku (Tab.92) u izomeru N9 molekuly
6-benzyloxypurinu (Obr.19) je o néco niz8i nez u izomeru N7, ziskané chemické
posuny se tedy vice piiblizuji experimentalnim datim. Stejn€ jako u izomeru N7 se i
zde vyskytuji nesrovnalosti v potfadi chemickych posuna. Konkrétné se jedna o atomy

N1 a N3.

86



Tabulka 92: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 6-benzyloxypurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) | & (calcl)

N1 2363 236,0
N3 239.5 234 4
N7 2275 2473
N9 1579 143.5
rms=12.5

Pro atomy uhliku (Tab.93) je stfedni kvadraticka odchylka pfijatelné nizka a tedy
vypoctené chemické posuny se pomérné dobfe blizi experimentalnim datim. Také

posloupnost velikosti chemickych posunti zistava celkem dobfe zachovana.

Tabulka 93: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 6-benzyloxypurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) | & (calcl)
C2 15337 15496
C4 153,56| 153,86
C5 121,20 12633
C6 161,43 161,61
C8 143,37 136,18
rms=4,02

Pro atomy vodiku (Tab.94) jsme ziskali nizkou stfedni kvadratickou odchylku a
vypoctené chemické posuny tedy velice dobfe odpovidaji experimentalné namérenym

hodnotam.

Tabulka 94: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 6-benzyloxypurinu bez zahrnuti solventu

d (exp) | & (calcl)

H2 8,55 8,99
HS8 8,42 7,98
rms=0,44

87



5.7.2 Vysledky 6-benzyloxypurinu s explicitnim zahrnutim jedné molekuly

solventu
Izomer N7

Obrazek 20: Struktura 6-benzyloxypurinu s jednou molekulou methanolu

j/

Metodou s explicitnim zahrnutim jedné molekuly solventu (methanolu) jsme
ziskali opé€t o néco vyssi hodnotu stiedni kvadratické odchylky u atomt dusiku
(Tab.95), oproti metode bez zahrnuti solventu (Tab.89). Vypoctené chemické posuny
se tedy ponékud vzdalily experimentalnim datim.

Odchylka v poradi hodnot chemickych posuna stale zastava a to u atomid N1 a
NO.

Tabulka 95: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt

[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 6-benzyloxypurinu s explicitnim zahrnutim

jedné molekuly solventu

d (exp) | & (calcl0)

N1 2402 226,7

N3 2459 260.8

N7 1479 133,6
N9 2345 2473
rms=139
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U atomu uhliku (Tab.96) doslo pii pouziti této metody k nepatrnému snizeni
stfedni kvadratické odchylky. Hodnoty chemickych posund vypoctenych a zjisténych

experimentem si navzajem odpovidaji.

Tabulka 96: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 6-benzyloxypurinu s explicitnim zahrnutim

jedné molekuly solventu

d (exp) |6 (calcl0)
C2 153,01 153,44
C4 161,24 164,95
C5 113,42 116,74
C6 158,38 154,86
C8 146,15 14224
rms=3,24

U atomu vodiku (Tab.97) jsme touto metodou ziskali velmi podobné vysledky
jako u metody bez zahrnuti solventu (Tab.91). Také poradi velikosti chemickych

posunu zustava zachovano.

Tabulka 97: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 6-benzyloxypurinu s explicitnim zahrnutim

jedné molekuly solventu

d (exp) | o (calcl0)
H2 8,62 9,22
HS8 8,58 7,99
rms=0,60
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Izomer N9

Obrazek 21: Struktura 6-benzyloxypurinu s jednou molekulou methanolu

X

Metodou se zahrnutim jedné molekuly solventu se vypoctené hodnoty
chemickych posunti u atomt dusiku (Tab. 98) pfiblizily experimentalnim datim,
nebot’ stfedni kvadratickd odchylka je ponékud nizs§i nez u metody bez zahrnuti
solventu (Tab.92).

Dochazi zde vSak k poruseni potadi chemickych posuni. Tyka se to atoma N1,

N3 a N7.

Tabulka 98: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy dusiku pro molekulu 6-benzyloxypurinu s explicitnim zahrnutim

jedné molekuly solventu

d (exp) |6 (calcl0)

N1 2363 236,0
N3 239.5 2270
N7 2275 246.4
N9 1579 151,9
rms=11,7

Také u atomi uhliku (Tab.99) zaznamenavame, ze hodnoty chemickych posunt
zjisténé touto metodou lépe odpovidaji experimentalni datim neZ pii pouziti metody

predchazejici (Tab.93). Zarover zastava zachovano poradi chemickych posunt.
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Tabulka 99: Srovnani experimentalnich a vypoctenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy uhliku pro molekulu 6-benzyloxypurinu s explicitnim zahrnutim

jedné molekuly solventu

d (exp) | 6 (calcl0)
C2 153,37 153,47
C4 153,56 153,82
C5 121,20 126,77
C6 161,43 161,70
C8 143,37 137,18
rms=3,73

Zlepsujici se tendence je zachovana i u atomu vodiku (Tab.100), u nichz opét

dochazi ke snizeni stfedni kvadratické odchylky.

Tabulka 100: Srovnani experimentalnich a vypoc¢tenych hodnot chemickych posunt
[ppm] pro atomy vodiku pro molekulu 6-benzyloxypurinu s explicitnim zahrnutim

jedné molekuly solventu

d (exp) | 6 (calcl0)

H2 8,55 8,94
HS8 8,42 8,03
rms=0,39

5.7.3 Shrnuti vysledki 6-benzyloxypurinu

Pi'ehled pouzitych metod:
d (calcl)....... B3LYP/6-31G**//RHF/631G**
d (calcl0)........ B3LYP/6-31G**(1MeOH)//RHF/631G**(1MeOH)

Izomer N7
Pro atomy dusiku (Tab.101) byla jako metoda snizsi stfedni kvadratickou
odchylkou vyhodnocena metoda s explicitni zahrnutim jedné molekuly solventu.

Stredni kvadratické odchylky obou pouzitych metod vSak nejsou natolik rozdilné, aby

mohla byt metoda bez zahrnuti solventu zavrhnuta.
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Tabulka 101: Rms hodnoty 6-benzyloxypurinu pro atomy dusiku:

calcl

calcl0

15,6

13,9

Také pro atomy uhliku (Tab.102) byla metoda se zahrnutim jedné molekuly
solventu vyhodnocena jako ta s niz§i stfedni kvadratickou odchylkou. I zde vSak jsou

zjisténé stiedni kvadratické odchylky malo odlisné.

Tabulka 102: Rms hodnoty 6-benzyloxypurinu pro atomy uhliku:

calcl calcl0

rms 3,48 3,24

U atomt vodiku (Tab.103) jsme pro ob€ pouzité¢ metody ziskali srovnatelné
pfesné vysledky. Zahrnuti solventu zde tedy zieymé pfili§ neovliviiuje chemické

posuny atomu vodiku.

Tabulka 103: Rms hodnoty 6-benzyloxypurinu pro atomy vodiku:

calcl calcl0

rms 0,59 0,60

Izomer N9

I u izomeru N9 jsme pro atomy dusiku (Tab.104) dosli ke stejnému zavéru jako u
izomeru N7, ze tedy u metody s explicitnim zahrnutim jedné molekuly solventu
ziskavame niz§i stfedni kvadratickou odchylku. AvSak rozdil mezi obéma

vypoctenymi odchylkami je mizivy.

Tabulka 104: Rms hodnoty 6-benzyloxypurinu pro atomy dusiku:

calcl calcl0

rms 12,5 11,7

Ke stejnému zaveru jsme dospéli i u atomi uhliku (Tab.105) a vodiku (Tab.106).
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Tabulka 105: Rms hodnoty 6-benzyloxypurinu pro atomy uhliku:

calcl calcl0

rms 4,02 3,73

Tabulka 106: Rms hodnoty 6-benzyloxypurinu pro atomy vodiku:

calcl calcl0

rms 0,44 0,39

5.8 Celkové shrnuti

V podstaté u vSech pocitanych molekul jsem dospéla k zavéru, ze nejvyssi stiedni
kvadraticka odchylka pro atomy dusiku a uhliku se téméf vzdy vyskytuje u metody,
jenz vibec nezahrnuje solvent. Jako nejvhodnéjsi metodu pro stanoveni chemickych
posunt pro jadra C a "N se v prevazné vétsing pocitanych molekul jevi metoda
s implicitnim zahrnutim solventu.

U atoma vodiku poskytuje dobré vysledky metoda s explicitnim zahrnutim
solventu.

Co se ty¢e molekuly 9-methyladeninu, tak tato se ponékud vymyka pfedchozim
zavéram, nebot’ jako metoda nejlépe odpovidajici experimentalnim datim byla pro
atomy dusiku vyhodnocena metoda bez zahrnuti solventu. Na druhou stranu u atomu

uhliku 1 vodiku jsou jiz zjisténé vysledky v souladu s vysledky ostatnich molekul.

93



6. ZAVER

Hodnoty chemickych posunt byly pocitany metodou DFT, GIAO pfistup s
funkciondlem B3LYP (baze 6-31G**) ve spojeni s optimalizaci geometrie RHF/6-
31** Presnost téchto vysledkt jsem urcila pomoci stfednich kvadratickych odchylek.

Vypocetla jsem chemické posuny u Sesti riznych molekul a nasledné se pokusila
vyhodnotit metodu, jenz by nejlépe vystihovala vliv solventu na chemické posuny
jader °C, "N a 'H.

Ze ziskanych vypocti jsem dospéla k zavéru, ze pokud mame molekulu
v roztoku, pak dany solvent ovliviiuje chemické posuny této molekuly a mélo by se
k nému tedy pii vypoctech chemickych stinicich konstant ptihlizet.

Pro jadra ’C a "N se ze zjiténych udaji jako nejvhodngjsi metoda pro vypodet
chemickych posunt jevi metoda s implicitnim zahrnutim solventu. K tomuto zavéru

jsem dosla jak pfi pouziti dimethylsulfoxidu jako solventu tak pii pouziti methanolu.
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