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1. Uvod

Interakce pfechodnych kovi a jejich kationtd s biomole-
kulami (napf. proteiny, peptidy, RNA, DNA) predstavuji je-
den z fenomént, kterého vyuZzivaji zZivé organismy pfi vy-
kondvani zdkladnich metabolickych, respektive chemickych
dkont. Pfestoze tloha, kterou maji pfechodné kovy ve struk-
tufe a funkci mnohych z téchto biomolekul, je zcela jisté
nezastupitelnd, jejimu dikladnému porozuméni, tedy odhalen{
fyzikdlnich a chemickych zdkonitosti na atomové a elektrono-
vé drovni, jsme jesté ve vétSing piipadi vzddleni.

Pojem interakce prechodného kovu s bioligandy a pokusy
0 jeji co moznd nejpresnéjsi popis tvoii podstatnou napln védni
oblasti nazyvané bioanorganickd chemie, oblasti, kde dopad
aplikaci novych poznatkd mize dosahovat od organokovové
chemie (zvI14ste jeji Casti tykajici se homogenni katalyzy) pies

medicindlni chemii az po chemii zivotniho prostfedi (bioaku-
mulace nezdadoucich kovi).

Neni proto prekvapujici, Ze pocet experimentdlnich a teo-
retickych praci v této oblasti je obrovsky a neni mozné podat
jejich vy&erpdvajici piehled. Ctendie se zdjmem o souhrn
posledniho vyvoje v experimentdlni bioanorganické chemii
odkazuji na pravidelné vychdzejici sborniky a monografie' .
V tomto souhrnném referdtu se pak budu vénovat teoretické
¢asti tohoto oboru, ktery se téZ nazyva kvantova bioanorga-
nickd chemie, pfedevsim vsak rozboru jednotlivych kvanto-
vé-chemickych metod a vhodnosti jejich pouZiti. Lze oprav-
néné namitnout, ze ne vSechny studie, tykajici se prechodnych
kovd, musi vyuzivat pomérné ndroéného apardtu kvantové
chemie. Z dal$iho textu by vSak mélo byt zfejmé, Ze nekvan-
tové metody (napiiklad molekulovd mechanika a dynamika
zaloZené na empirickych silovych polich) poskytuji pro sys-
témy s prechodnymi kovy jesté méné spolehlivé vysledky nez
pro bézné organické molekuly a biomolekuly, a jsou tudiZ pro
jiné problémy neZ velmi hrubé odhady struktur nepouZzitelné.
Tento fakt ospravedliiuje pouzivdni pojmt kvantovd bioanor-
ganickd chemie a teoretické studium systémi prechodnych
kovi v téméf ekvivalentnim vyznamu.

2. Problémy pri kvantové-chemickém studiu
prechodnych kovi

Pokrok, ktery byl v poslednich letech zaznamendn v ob-
lasti presnych kvantové-chemickych vypoctl systémd s pre-
chodnymi kovy, piedcil veskerd ocekdvani. JeSt€ na pocdtku
90. let se zdalo, ze prekazky, které stoji v cesté, nebude mozné
v dohledné dobé zdolat. Témito prekdzkami jsou:

i) Velké mnozstvi elektront v atomech pfechodnych kovi.
Tento fakt vyznamné zvysuje vypocetni ndrocnost tlohy a sou-
Casné¢ dramaticky rostou dynamické a nedynamické korela¢ni
efekty” (pro pfipomenuti, ndro¢nost nejjednodussich vypoctt
ab initio roste pfibliZné s tfeti mocninou velikosti studovaného
systému, presnéji s poctem bdzovych funkci, naro¢nost u slo-
zitych vypoctl ab initio, zahrnujicich podstatnou ¢ast korelac-
ni energie4, roste se Sestou az sedmou mocninou). Déle se
u prechodnych kovt (obecnéji u atomd s vyssim atomovym
¢islem) vyznamnou mérou uplatiuji relativistické efekty ros-
touci imérné Z" (Z je atomové ¢islo). Pri praktickém provadéni
vypocti to znamend, Ze jiz pro druhou fadu prechodnych kovi
(Y—Cd) je nutno pouZit alespoii tzv. pseudopotencidlt’ nebo
jim podobnych ECP potencidll (effective core potentials),

*  Korelacni energie je definovana jako rozdil mezi pfesnou nerelativistickou hodnotou elektronové energie a tzv. Hartreeho-Fockovou (HF)
limitou, tedy nejlepsi moznou energii, kterou nim muze poskytnout HF metoda (hypoteticky vypocet s nekone¢nou bazi atomovych orbitali).
Plivod korela¢ni energie a korelacnich efektl je ddn nerespektovanim nemoznosti soucasného vyskytu dvou elektront v jednom misté
v prostoru. Toto nerespektovani vyplyva z aproximace piijaté v HF metodé, tedy uvazovani vinové funkce ve tvaru prostého (antisymetrizovaného)
soucinu jednoelektronovych vinovych funkci, jejimz disledkem je fakt, ze urcity elektron pocituje pouze primérné pole ostatnich elektron,

nikoliv jejich explicitni polohu, jak by tomu mélo spravné byt.

**  Pseudopotencidl nebo témét rovnocenny efektivni potencidl je funkce, jiz se aproximuje pusobeni jader a vnitinich (tzv. core) elektronti na
elektrony valencni, které jediné pak ve vypoctu explicitné vystupuji. Pseudopotencidly se zpravidla odvozuji fitovanim jistych funkci na
feseni relativistické Diracovy-Fockovy rovnice pro atomy se zahrnutim vSech elektrond.



Chem. Listy 95, 796 — 803 (2001)

kterymi se aproximuji vnitini elektronové slupky a efektivné
se zahrnou relativistické efekty.
ii) Céste¢né obsazeni d-orbitald, podstatn& uréujici vlastnosti
a chovéani daného piechodného kovu. S vyjimkou d'” ionti
(napi. Zn?*, Cd**, Hg*"), d-slupky ostatnich pfechodnych kovi
jsou neuplné obsazeny, obsahuji neparové elektrony a zaklad-
ni elektronové stavy molekuly maji vys$si multiplicitu (dublet,
triplet, kvartet, ...). To komplikuje vypocty v nékolika ohle-
dech. Zakladni elektronovy stav (ddle jen zdkladni stav) sys-
tému muze byt degenerovany nebo mit velmi blizko k dege-
neraci (nékdy se nazyvd kvazidegenerovany), a tudiZ je casto
nutné pouzit multireferencniho popisu. Jinymi slovy, pouZiti
jediného Slaterova determinantu (elektronové konfigurace),
které je bézné pro vypoclty prevazné vétSiny organickych
a anorganickych molekul, je principidlné Spatny popis problé-
mu. Metody, které pracuji s multireferen¢nimi vinovymi funk-
cemi, napt. MC-SCF (multikonfigura¢ni metoda self-konzis-
tentniho pole), MR-CI (metoda multireferencni konfigura¢ni
interakce) patif k vypocetné naro¢nym. Navic i v pfipadé, ze
je zdkladni stav systému uspokojivé popsdn jedinou elek-
tronovou konfiguraci, je vypocet pro systémy s otevienymi
fenymi slupkami. Vezme-li se v dvahu jest¢ obecné horsi
konvergence vlastni SCF procedury (self-consistent field, zd-
kladn{ iterativni procedura pfi aproximativnim feSeni Schro-
dingerovy rovnice pro atomy a molekuly), Ize kupiikladu
ocekdvat, Ze vypocet vinové funkce pro systém [Ni(HZO)()]2+
(zdkladn{ stav triplet 3A2 ) bude trvat asi ¢tyfikrat déle nez pro
[Zn(H20)6]2+ (zdkladn{ stav singlet 1Alg). Konec¢né posledni
problém pii studiu systémi s d-slupkami vyplyvd z pozadav-
ku, aby metoda byla schopna se stejnou presnosti popsat
jednotlivé mikrostavy odpovidajici elektronovym konfigura-
cim s2d", sd™", d™*? pon&vadz kazd4 z nich mize hrat dileZitou
roli v celkovém elektronovém stavu molekuly. To kromé vyse
uvedené nutnosti pouZiti pokrocilejsich metod klade naroky
na dostate¢nou velikost a flexibilitu zvolené bdze atomovych
orbitald.
iii) Pri studiu a porovndvani interakci riznych ligandt s da-
nym kovem je potieba, aby byl kov v prislusné koordina¢ni
geometrii. Toho se docili tak, Ze se zbyvajici vazby vysyti
malymi ligandy, vétSinou molekulami vody (pro komplexy
s pfevazné iontovym charakterem) nebo oxidu uhelnatého
(pro organokovové komplexy). Tento nezbytny krok pod-
statné zvysuje velikost systému, a tim i vypocetni ndroky.
Tyto teoretické a metodické prekazky se v pocdtcich (tedy
v 80. letech) ukazovaly jako zcela opravnéné. Pro ilustraci
situace v t€ dobé uvddim vypocet nékolika nejnizsich elektro-
novych stavii atomu niklu provedeny v roce 1988 (cit.). Atom
niklu md tfi nizko lezici elektronové stavy, 3d%4s, 3d%4s?
(0,7 keal.mol ™), a 3d'° (40,1 kcal.mol™), kde experimentalni
excitacni energie jsou uvedeny v zdvorkdch. Jelikoz kazdy
z téchto stavl se zietelné 1iSi svym chemickym chovédnim,
jejich presny popis je velmi dilezity. Bez zahrnuti korela¢n{
energie, tedy na irovni Hartreeho-Fockovy aproximace, ale se
zahrnutim relativistickych efektii, byly chyby ve vypocte-
nych hodnotdch §t&peni hladin —38,4 kcal.mol™, respektive
61,5 kcal.mol™!. Tyto obrovské chyby ukdzaly na dileZitost
vyse uvedenych problémt a na vyznam spravného zahrnuti
korelac¢nich efektli. Dokonce i vysledky, které byly vypocteny
jednoreferencni metodou CPF (coupled pair functional, funk-
ciondl spfazenych pért), normdlné povazovanou za presnou,
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se lisily od experimentdlnich hodnot 0 8,9 a 11,5 kcal.mol ™.,
Az teprve pouziti rozsdhlé multireferencni konfigura¢ni inter-
akce poskytlo vysledky, které byly zatizeny chybou mensi nez
2 keal.mol ™", tedy pod hranici takzvané chemické presnosti ve
vypoctu termochemickych dat. Dal§im piikladem mutzZe byt
molekula Cr,, ve které jsou dva atomy chromu spojeny for-
malné Sestindsobnou vazbou (elektronovd konfigurace d’s! na
kazdém atomu). VétSina jednodussich kvantové-chemickych
metod poskytovala pro tuto molekulu vysledky s chybou vice
nez 1 A ve vazebné vzddlenosti a 50 % ve vazebné energii.
Az velmi pokrocilé metody poskytly uspokojivé vysledky
(pokrocilé znamend v teoretické chemii zaroven vypocetné
ndro¢né)’.

Postupem ¢asu (v prub&hu 90. let) se ukazalo, Ze situace
neni tak beznadéjnd. Uvedl bych tfi hlavni momenty, které

rozvoj a rozmach metod funkciondlu hustoty (metody DFT,
density functional theory). Tyto metody, majici své kotfeny ve
30. letech, prodélaly koncem 60. let svou renesanci a potvrzeni
jejich nesporného tspéchu pii popisu elektronové struktury
chemickych sloucenin se dostavilo v roce 1998, kdy byl
profesor Walter Kohn, jeden z prikopniki t€chto metod, oce-
nén Nobelovou cenou. Presnéji feceno, vyvoj novych funk-
ciondld, které zdvisi nejen na elektronové hustoté, ale téZ na
jejim gradientu (nelokélni funciondly)”*®, poptipadé konstruk-
ce tzv. hybridnich funkciondll (podrobnosti budou detailnéji
probrany v nasledujicich kapitolach) zputsobil, Ze se tyto me-
tody staly dnes asi pouzivanéj$imi neZ klasické ab initio
metody. Oblasti, kde nasly velmi vyznamné uplatnéni, je
pravé kvantova chemie systémd s piechodnymi kovy. Vyho-
dou téchto metod (obzvlasté pro pfechodné kovy) je fakt, ze
poskytuji vysledky na udrovni nejpokrocilejsich metod kvan-
tové chemie (CCSD(T), MR-CI) za vypocetni cenu srovnatel-
nou s jednodussi Hartreeho-Fockovou metodou.

Za druhé, nashromazdéné mnozstvi experimentdlnich a teo-
retickych poznatkl vedlo ke zkuSenosti, na co zaméfit svou
pozornost pfi studiu systému s ptechodnymi kovy, jaké ligan-
dy mohou byt pouzity jako modely slozitych biomolekul, jak
modelovat druhou (a vyssi) koordina¢ni sféru, jakym zptiso-
bem rozlicné ligandy ovliviiuji chemické reakce a nakonec
odhalilo i zdkladni kritéria, kterd musi spliovat libovolny
chemicky model reakéniho mechanismu metaloenzymd’. Mi-
mo jiné se ukdzalo, Ze vyse uvedené priklady (atom Ni a mo-
lekula Cr,), jsou netypické jak pro bioanorganickou chemii,
tak pro koordina¢ni chemii celkové. Lze tedy tspéSné mo-
delovat komplexy pfechodnych kovi, i kdyZ problémy ve
vypoctu téchto dvou systémti zlstanou vyfeSeny jen Cdstec-
né. Vétsina kovl vystupujicich v reakcich md totiz vysy-
cené M-X vazby (narozdil od atomu niklu, molekuly Cr,,
a dalsich problematickych systémil jako hydridd MH ¢i oxidi
MO), a elektronovy stav kovu prfed reakci a po reakci (ne-
bo pfi srovndni sily interakce rdznych ligandd) zistdvd v zd-
sad¢ nezménén. Tudiz, a¢ mohou mit metody DFT problémy
chemické systémy mitize byt jejich pfesnost vice nez uspo-
kojiva.

Za tieti, asi mdlokdo by na pocdtku 90. let odhadl, jakym
faktorem se zndsobi vypocetni zdroje. Nabizim sviij stiizlivy
odhad, Ze za minulych 10 let pomér vykon/cena u vypocetni
techniky vzrostl tisickrdt! To s sebou pfindsi obrovské moz-
nosti pro kvantitu (mnozstvi a velikost systému, které lze
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Obr. 1. Zakladni schéma pracovniho postupu v aplikované kvantové chemii

kvantové-chemickymi prostfedky zkoumat) a kvalitu (zvysu-
jict se pfesnost vypoctil) prace v teoretické a vypocetni chemii.

3. Obecna metodologie kvantové-chemickych
vypocta s prihlédnutim k systémiam
obsahujicim prechodné kovy

Na obrazku 1 je znazornéno zakladni schéma tak, jak se s nim
teoretiCti chemici setkdvaji pii formulovéani svych projekta.

Prvnim krokem je formulace problému a poloZzenf si otd-
zek, které zpravidla maji kofeny v experimentdlni praci. Dru-
hym krokem je vytvoreni spravného chemického modelu a vy-
bér vhodné vypocetni metody. Chemicky model se sestdva
z definice systémd, které v daném problému vystupuji, jejich
vzdjemného vztahu, definici pocate¢nich a okrajovych podmi-
nek, a kone¢né z definice fyzikdlnich veli¢in, které umozni
formulovéni zavérd. Paralelné se provede vybér vhodné vypo-
Cetni metody tak, abychom v redlném case dostali spolehlivé
a co nejpresnéjsi vysledky. Je nutno poznamenat, Ze tento
druhy krok (chemicky model + vypocetni metoda) neni zda-
leka trividlni a je v ném v podstaté skryto nejvétsi intelektudlni
usili v priibéhu celého schématu. Ve tietim kroku se provede
vlastni vypocet. Lze s jistotou fici, Ze 100 % dnes provadénych
kvantové-chemickych vypoctl se provadi na vykonnych po-
¢itacich. Ve ¢tvrtém kroku se analyzuji ziskané vysledky. Je
celkem pfirozené a bézné, Ze ani dobfe zvoleny chemicky
model a dostate¢né presnd vypocetni metoda nemusi vést
k jednozna¢né odpovédi na feSeny problém a je nutno provésti
napiiklad dopliikové experimentdlni méfeni. Cely proces pro-
blém (experiment) — teorie (vypocet) — vysvétleni se tak
stdvd iterativnim a vicestupfiovym.

Soucasti chemického modelu je vybér fyzikdlnich velic¢in.
Ty se daji rozdélit do tif skupin: kvantové-mechanické (ty-
kajici se vlastnosti mikrosvéta), statisticko-termodynamické
(vlastnosti souboru ¢dstic, v limité makroskopické veli¢iny),
a pomocné veli¢iny.

mi pro chemické aplikace, které se ziskaji pfimo z kvantové-
-chemického vypoctu, jsou energie izolovaného systému E,,
multipélové momenty (dipdl W, kvadrupdl, ...), a elektronova
hustota p. Na rozdil od druhych dvou veli¢in, nemd hodnota
celkové energie E|, pro chemickou praxi podstatny vyznam.
Diilezitd je jeji zména pii daném chemickém procesu, tedy AE.
Potom srovnani{ energie reaktantti a produkt dostaneme re-
akeni energii AEy, kterd spoluurcuje termodynamickou stabi-
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litu danych ldtek, srovnanim reaktantti (produktti) s aktivova-
nym komplexem (tranzitnim stavem) poskytne aktiva¢ni ener-
gii AE”, kterd spoluur¢uje rychlost dané reakce, rozdil energie
supersystému A...B asubsystémii A, B (AE, = E,;—E, - Ep)
poskytuje interak¢ni energii dvou (slabé) interagujicich systé-
md, atp. Je nutné si uvédomit, Ze celkova elektronova energie
béznych molekul se pohybuje v desitkdch az stovkdch atomo-
vych jednotek (hartree), zatimco jeji zmény pii chemickych
procesech jsou fddu desetin az setin téchto jednotek (coz
odpovida jednotkdm aZ stovkdam kcal.mol™). Z toho je patrné,
jak presny je sdm o sobé kvantové-chemicky vypocet. Dalsi-
ho zptesnéni se zpravidla dosdhne porovndavanim relativnich
zmén energii (vysledky se Casto oznacuji AAE), tedy porov-
nanim nékolika podobnych procesti mezi sebou a zkoumdnim
trendd. Jako pfiklad 1ze uvést porovndni zmén energii prova-
zejicich substituci jedné molekuly vody v koordina¢ni sfére
prechodného kovu za jinou funkéni skupinu z vybrané série
za ucelem vyhodnoceni jejich afinit ke studovanému kovu ¢i
jeho kationtu. Dalsi veli¢inou, kterd ma veliky vyznam, je
rovnovdznd vzddlenost atoml v molekule (systému). Je defi-
novdna jako vzdalenost mezi atomy pii takové jejich konfigu-
raci, v nizZ energie systému nabyva svého minima. Jeji zafazeni
mezi kvantové-mechanické veliciny je sice ponékud sporné
(poloha jako takovd samozfejmé kvantové-mechanickou veli-
¢inou je), nebot drtivd vétSina kvantové-chemickych vypoc-
ti se provadi v Bornové-Oppenheimerové aproximaci, kterd
ptisné odd€luje pohyb jader (atomi) od pohybu elektrond.
Tudiz se fesi pouze elektronovd Schrodingerova rovnice pro
danou konfiguraci jader. Lze vSak samoziejmé ménit tuto
konfiguraci jader a pomoci znalosti gradientu energie ji stan-
dardnimi numerickymi metodami optimalizovat tak, abychom
se dostali do energetického minima. JelikoZ globdlni mini-
mum (a¢ ho obecné nemusime nalézt) je jednozna¢né urceno,
1ze nakonec i rovnovazné vzddlenosti fadit do této kategorie
veli¢in. Neni potfeba pfipominat, Ze znalost rovnovaznych
vzddlenosti v molekule ndm poskytuje strukturu molekuly,
tedy zasadni fenomenologicky poznatek. Je ovSem tfeba mirné
opatrnosti pfi porovndvani experimentdlnich a teoreticky vy-
poctenych struktur. Opatrnost spo¢ivd v pfesné znalosti toho,
jaka vzddlenost se v experimentu méfi. Napiiklad metody
rentgenové difrakce méf{ maximum elektronové hustoty, které
obecné nemusi presné souhlasit s polohou jadra atomu (nej-
zietelngjsi je tato odchylka u atomt vodiku).

ii) Statisticko-termodynamické veliciny. Jelikoz prevdzna vét-
Sina experimentd a piirodnich déji se odehravd v makrosko-
pickém méfitku, je potfeba prejit od velicin, které poskytuje
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kvantovd chemie, k termodynamickym veli¢indm. Potfebny
apardt nam poskytuje statistickd fyzika, specidlné pak statis-
tickd termodynamika. Pfedpisy pro odvozeni termodynamic-
kych veli¢in z mikroskopickych charakteristik 1ze nalézt v z4-
kladnich uéebnicich'®. Proto pouze provedu jejich vy&et. Mezi

volnd energie F, kterd se za podminek konstantniho tlaku
a teploty nazyvé Gibbsova energie G (jeji zména urcuje rov-
novazné konstanty chemickych procesti), a stfedni kinetickd
energie molekul £, (urcujici teplotu systému). V praxi se tyto
veli¢iny odvozuji v nejjednodussim piipadé z aproximace
idedlniho plynu (pro procesy v plynné fazi) ¢i se zahrnutim
solvatacnich energii (pro procesy v kapalné fazi). Alternativné
se k problému pristupuje fadnym vzorkovanim fdzového pro-
storu bud molekulovou dynamikou!! (MD), af uZ s pouzitim
potencidlu ab initio (Carova-Parrinellova metoda)'?, ¢i empi-
rického potencidlu, anebo stochastickou metodou Monte Car-
lo'' (MC). Opét se tak mize dit v plynné fazi i se zahrnutim
rozpoustédla. V téchto metoddch se molekuly rozpoustédla
vétSinou zahrnuji pifimo a pomoci periodickych okrajovych
podminek (PBC, periodic boundary conditions) se pak studuje
limitni chovani odpovidajici skutecnému systému obsahujici-
mu fddové 10> molekul.

iii) Pomocné veliciny. Kvantové-chemicky vypocet ndm sice
poskytuje velmi presné hodnoty fyzikdlnich veli¢in, nicméné
je vétsinou zddouci interpretovat vysledky v chemicky srozu-
mitelnych pojmech, coZ ndm zpétné¢ umoziuje lepsi porozu-
méni problému, Casto i celé tfidé probléml a mozZnost prova-
dénf kvalitativnich odhadd pro chovéni piibuznych systémd.
Mezi takové veliCiny patii parcidlni ndboj na daném atomu,
elektronovd hustota (populace) v daném orbitalu, orbitdln{
energie, ¢i pfenos ndboje mezi ¢dstmi systému pii daném
procesu. Zdrojem téchto informaci byvaji vét§inou tzv. popu-
la¢ni analyzy, tedy matematické operace provedené na vlnové
funkci zdrovenl s rozdélenim systému na sektory (vét§inou
atomy nebo jiné charakteristické ¢asti molekuly). Z nejzna-
méjsich Ize uvést Mullikenovu populaéni analyzu', Weinhol-
dovu analyzu'* NBO (natural bond orbital) a Baderovu analy-
zu'®> AIM (atoms in molecule).

Po uvedeni a rozboru standardniho pracovniho postupu
teoretické a pocitacové chemie se podrobnéji zaméfme na
vlastni vypocet a vypocetni metody. Zdkladni otdzkou, kterd
se fesi pii praktickém provadéni kvantové-chemickych vypoc-
td, je nalezeni prijatelné rovnovéhy v trojihelniku znazorné-
ném na obrdzku 2. Jinymi slovy, musi se nalézt kompromis
mezi pfijatym chemickym modelem (zpravidla piimo souvi-
sejicim s velikosti systému a zahrnujicim typ vypoctu), pres-
nosti vypoctu (zvolend metoda a bidze atomovych orbitalii)
a vypocetnimi zdroji (hlavné ¢asem potiebnym k provedeni
vypoctu).

Zabyvejme se nejprve béznymi typy vypoctl, které se
(nejen) v kvantové bioanorganické chemii provadéji a teprve
poté piejdéme k jednotlivym metoddm a diskutujme vhodnost
jejich pouziti.

Zakladnimi typy vypocta jsou:

vypocet vinové funkce (nebo elektronové hustoty v meto-
dach DFT, viz nizZe) a energie zdkladniho stavu molekuly
v dané konfiguraci jader,

vypocet vlnové funkce, jejich derivaci podle vSech ato-
movych soufadnic a ndslednd optimalizace geometrie bud
do minima (rovnovazné geometrie) nebo sedlového bodu,

)

i)
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velikost systému
(chemicky model)

vypocetni zdroje
(Cas, paméf)

presnost
vypocet

Obr. 2. Dilema kvantovych chemiki spociva v nalezeni rovnovahy
mezi velikosti studovaného systému (chemickym modelem), pres-
nosti vypoétu a vypocetnimi zdroji (procesorovy ¢as, pamét);
vrcholy trojihelniku znamenaji dosazeni maximalni hodnoty para-
metru, pfi feSeni praktickych problémi se vétsinou pohybujeme nékde
uprostfed

ktery pak odpovidd tranzitnimu stavu systému. Piislus-
nd energetickd bariéra pro tranzitni stav (aktivacni ener-
gie) je Umérnd logaritmu rychlostni konstanty pro danou
reakci,

vypocet druhych derivaci vinové funkce podle atomovych
soufadnic a provedeni vibracni analyzy (vypoctu frekven-
ci a vlastnich vektori normélnich modd molekuly), pfi-
padné termochemické analyzy, tedy vypoctu entalpie, en-
tropie, a volné energie podle zdkladnich vztaht statistické
termodynamiky (provddéné vétsinou v aproximaci idedl-
niho plynu),

vypocet excitovanych stavi a intenzit prechod mezi nimi,
tedy simulace elektronovych spekter,

vypocet solvatacnich efektti, obecnéji pak vlivu okolniho
prostiedi, vétsinou v aproximaci polarizovatelného dielek-
trického kontinua (PCM, polarizable continuum method)
nebo stinéného vodi¢e (COSMO, conductor-like screen-
ing model), tedy bez explicitnitho zahrnuti molekul roz-
poustédla, resp. okoli.

Je ziejmé, ze pro kazdy typ vypoctu je tieba zvlast uvazo-
vat o vhodné metodé a rozsahu vypoctu. Uvedu pro orientaci
vypocetni ndroc¢nost jednotlivych typt vypocti. Jestlize pro-
vedeni jednoho cyklu SCF oznac¢ime ¢asovou jednotkou 1, pak
vypocet energie pro bézné systémy trva 10-20 casovych jed-
notek (coz odpovidd poctu cykli SCF nutnych ke konvergenci
této iterativni procedury), vypocet gradientli 4-5 jednotek,
vypocet druhych derivaci (vibra¢nich frekvenci) ptiblizné 30
casovych jednotek a procedura SCF se zahrnutim solvatacnich
efektd za pouziti modelu PCM (jinak téZ nazyvand metodou
self-konzistentniho reakéniho pole, SCRF) pak zvySuje ndroc-
nost oproti vypoctu izolovaného systému priblizné pétkrat.
Vypocet termochemickych vlastnosti v aproximaci idedlniho
plynu, jsou-li jiz zndmy vibra¢ni frekvence, je vypocetné
témer zadarmo. Co se tyce bodu iv), tedy elektronovych spek-
ter molekuly, vétsinou se provadi vypocet zvlast pro kazdy
elektronovy stav, ktery nds zajimd, a to bud multikonfiguracn{
SCF metodou nebo metodou konfiguracnf interakce, ptipadné
tzv. TD (time-dependent) metodami. Vypocet intenzit pfecho-

iii)

iv)

V)
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metoda
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CCSD(T)
QCISD(T)

CCSD
QCISD

MC-SCF
MCPF

MP4
MP3
MP2

frekvence, ZPE
a termochemie

DTF

HF

geometrie
energie

vypocetni korelacni
energie pro jednu geometrii

Minimadlni Dz

Dzp

TZpP TZDP QZP bdze

Obr. 3. Priblizny graf pouziti jednotlivych metod pro rizné typy vypocti pouzivanych pro studie systému s piechodnymi kovy

di (tedy tranzitnich momentt) z jiZ zndmych vlnovych funkei
je pak vypocetné nendrocny.

Témito pfibliznymi kritérii by se méla fidit volba rozsahu
vypoctu. Na obrdzku 3 jsou pak zndzornény velmi orientacné
oblasti pouZiti jednotlivych typ metod pro systémy s pte-
chodnymi kovy. Na svislé ose jsou sefazeny metody podle
rostouci naro¢nosti. Pro doplnéni je tieba uvést, Ze narocnost
dané metody se zpravidla méii jako rist vypocetniho Casu
v zdvislosti na poctu bazovych funkci (Ngp), pro ktery Ize
formulovat velmi zjednoduSeny a ilustrativni vztah Ny =
presnost vypoctuxpocet elektroni v systému. Hovoiime po-
tom o metodach slozitosti 0(n3), O(n*), atd. Vodorovnou osu
tvofi bdze atomovych orbitalli (sefazené podle rostouct veli-
kosti).

JelikoZ podrobny popis metod ab initio neni ndplni této

préce, odkazujeme &tendie téZ na uGebnice kvantové chemie'®.

4. Metody funkcionalu elektronové hustoty
(DFT, density functional theory)

Jak bylo nékolikrdat zminéno, v soucasnosti je vétSina
vypoctll pro systémy obsahujici prechodné kovy provadéna
pomoci DFT metod (které mimochodem vétsina teoretickych
chemikl nefadi mezi metody ab initio). Jelikoz tyto jesté
nejsou béznou soucdsti ucebnic kvantové chemie, zminime se
struéné o jejich fyzikdlni podstaté a uvedeme jako priklad tvar
jednoho z nejvice pouzivanych funkciondld.

Zdkladem metod DFT je Hohenbergtiv-Kohnilv teo-

rém”’lg

Eel = E[pel] (])

ktery md pdvod v pracich Thomase'®, Fermiho?’, Diraca®!,
Wignera22 a Slatera® a fikd, Ze energie zdkladniho stavu
molekuly je jednoznacné definovana elektronovou hustotou
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p, ackoliv pfesny vztah mezi nimi (E[p], funkciondl elek-
tronové hustoty) nemusi byt zndm. Dal$im dilezitym vztahem
je obdoba varia¢niho teorému kvantové chemie:
E[ptrial] 2 E[pexact] (2)
Tento teorém tikd, Ze se k presné energii systému (samo-
zfejmeé neznamé), kterd odpovida presné elektronové hustoté,

miZeme bliZit pouze shora. Celkovou energii n-elektronového
systému lze bez aproximaci zapsat”’]8 jako

z
Ey==1/2 Y, [0,(n)V?0,(n)dr + ¥ [ ==2—p(n)dr +
i A |RA_rl|
+1pp [EOPR) ()p (rz)drldr2+ Eyc (3)
i —n

Prvni ¢len v rovnici (3) je kinetickd energie n neinteraguji-
cich elektront s elektronovou hustotou p(r)) =Z, ¢, (r,) ¢, (r,),
druhy ¢len je potencidlni energie elektron—jadro a tfeti ¢len
popisuje repulsni coulombickou interakci mezi elektronovymi
hustotami p(r,) a p(r,). Posledni ¢len obsahuje vyménné-ko-
relacni energii Ey.

Zndme-li funkciondl Ey ., resp. Vy[p] = OEy [pl/0p, 1ze
iterativné fesit soustavu rovnic, kterd vznikne pfepsanim vzta-
hu (3) a nazyvi se soustava Kohnovych-Shamovych rovnic®.
Ta je zdkladem implementaci metod DFT.

Za

Ry

p(r)

=i

-1/2V2+Y

A

dr, + Vxc ¢,-(V1) =

= ]:lKSq)i(rl):siq)i(rl) )
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Resenim jsou soustava jednoelektronovych Kohnovych-
-Shamovych orbitald {¢(r); i = 1, ..., n}, jim pifslusejici
orbitdlni energie, celkovd elektronova hustota a celkova ener-
gie vypoctend dle rovnice (3). Formdlni matematickd podob-
nost Kohnovych-Shamovych rovnic s Hartreeho-Fockovymi
rovnicemi vede i k podobnosti implementaci obou metod.
Dnes je nejrozsitenéjsi MO-LCAO pristup, tedy vyjadient
hledanych Kohnovych-Shamovych orbitalt jako linearni kom-
binace atomovych orbitall, pfesnéji bazovych funkci, a pre-
vedeni analytického problému na algebraicky. Tim je nejen
mozno vyuZzit jiz hotovych numerickych a programovych
procedur, ale téz tabelovanych standardnich bdzi atomovych
orbitalti a relativistickych pseudopotencidli (ECP). Ve srov-
nani s metodou HF je zde navic pouze nutnost v kazdé iteraci
vypocitat vyméné-korela¢ni funkciondl Vi, coz se provede
numerickou integraci na zvolené siti bodt (gridu). Tato ope-
race pouze linedrné zvysuje narocnost vypoctu, tedy vypocet
HF.

Zdkladnim problémem DFT metod zGstdva neznalost pies-
ného tvaru Ey = Ex[p]. Tvarem tohoto funkciondlu se zdro-
ven jednotlivé tiidy DFT metod od sebe lisi. Nejstarsi navrze-
né funkcionaly??%%’ zavisely pouze na elektronové hustoté
a jsou souhrnné nazyvany jako LDA metody (LDA, local
density approximation). Dals{ tfidou jsou funkciondly, které
zdviseji téZ na gradientu elektronové hustoty a nazyvaji se
nelokalni’?*? Dnes nejuisp&inéjsimi jsou tzv. hybridni funk-
ciondly, které pomoci empirickych parametrti (koeficientt)
kombinuji nékolik zndmych funkcionélti. Nezndmé koeficien-
ty se pak ur¢i ze zndmych a velmi presnych termochemickych
dat. Tyto funkciondly maji piekvapivou a zddanou vlastnost,
atou je, ze poskytuji velmi pfesné vysledky pro témér vSechny
chemické systémy, a nejen pro tiidu litek, z nichz byly od-
vozeny parametry. Piikladem je velmi rozsifeny funkciondl
B3LYP (cit.*), ktery m4 tvar

FB3LYP= (I—A)F;(S]Mer+AFXHF+BFXBeCke +

+CF;:LYP +(1_C)E:VWN (5)
kde FS™" je vyménny Slateriv funkciondl, F™ je vyménnd
energie z Hartreeho-Fockovy metody, F2*® vyménny Bec-
keho funkciondl’, FX** a FY™N jsou korelaéni funkcionaly
Leeho, Yanga a Parra®® a Voska, Wilka a Nusaira®’. Jako pri-
klad jeho pfesnosti lze pouzit rozsdhly test na standardni
mnozing 55 malych molekul prvni a druhé fady atomi®
(G2 benchmark test*?). Pro atomiza¢ni energie, coZ je jeden
z nejpiisnéjsich testl pro kvantové-chemické metody, Cinila
stfedni odchylka metody B3LYP od experimentu pouhé 2,2
keal.mol ™' a maximdlni odchylka 8,4 kcal.mol™". Co se tyce
prechodnych kovi, systematické teoretické studie byly pro-
vedeny na systémech MR* (cit.***) (M je z prvni fady pie-
chodnych kovii a R je H, CH,;, CH,, nebo OH). Rozdil mezi
B3LYP metodou a experimentdlnimi hodnotami® &inil pro
vazebné energie M-R 3,6 az 5,5 kcal.mol™. Pro vazebné
energie MCO vsech vazeb Fe(CO);r a Ni(CO), a vazebnou
energii odStépeni prvniho CO u triddy Cr, Mn, W v M(CO),
byl 3prﬁmérny rozdil mezi B3LYP (cit.**3*%7) a experimen-
tem”®*! pouhych 2,6 kcal.mol ™.
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Oblasti, kde metody DFT mohou fungovat méné spoleh-
livé, je oblast slabych mezimolekulovych interakci. Problém
je patrné v neschopnosti DFT metod uspokojivé popsat dis-
perzni energii (zavisejici na r°, kde r je mezisystémova vzda-
lenost), kterd hraje dileZitou roli napiiklad pfi tzv. patrovych
interakcich pari DNA a RNA bézi*. Zd4 se viak, Ze nejnové;jsi
funkcionaly (napf. HCTH (cit.*?), B97 (cit.**)), vykazujici
priznivé vlastnosti pro interakce dalekého dosahu, vylepsi
chovani DFT i pro tento typ problémi. Kromé téchto nelokdl-
nich funkciondld byly téZ v minulych tfech letech vyvinuty
funkciondly, které zdvisi na laplacidnu (druhé derivaci) elek-
tronové hustoty*>*® Jejich implementace je v ranych stadiich,
takZe jeSté neni mozné odhadnout jejich presnost, ale ocekava
se, Ze by mohly prekonat jejich dosud zndmé a pouzivané
protéjsky.

Jelikoz metody DFT jsou, jako vétsina kvantové-chemic-
kych metod, ve své podstaté (presnéji feceno v pouzivané
implementaci) jednokonfiguracni, je jejich pouziti pro vypo-
cet excitovanych stavii molekul, které jsou vétSinou linedrn{
kombinaci nékolika elektronovych konfiguraci, diskutabilni.
Zdé se nadéjné, Ze v budoucnu by i tento problém mohl byt
odstranén. Gorling**® totiz ve svych pracich rozpracoviva
teorii, kterd vyznamné zobectiuje Kohnovy-Shamovy rovnice,
a podle prvnich vypoctl se zdd, Ze by mohla byt vhodnd pro
vypocet excitovanych stavi. Stdle se vsak jevi jako jist&jsi
a vhodnéjsi pouzivat pro vypocet excitovanych stavi multi-
konfiguraéni metody CAS-SCF (cit.*" (complete active
space self-consistent field) ¢i jeji pokrocilejsi verzi CASPT2
(cit.®) zahrnujici dynamickou korela&ni energii pochdzejici
od valen¢nich elektroni pomoci poruchové metody. Zde je
klicovym momentem volba aktivniho prostoru a aktivnich
orbitalli, z nichZ se jednotlivé elektronové konfigurace tvori.

Je nutno pridat pozndmku, Ze CAS-SCF a CASPT2 meto-
dy nejsou zdaleka tak jednoduché a pifimocaré jako vétSina
ostatnich metod (je tim minéno vétSina ostatnich metod pii
dne$nim stavu programového vybaveni a ddrazu, ktery je
v programech kladen na uzivatelsky piijemné prostiedi) a je-
jich pouzivéni vyzaduje hluboké porozuméni kvantové che-
mii, prostfedky pro grafické zndzornéni molekulovych orbita-
1, chemickou intuici a v neposledni fadé (ac to zni v matema-
tickém kontextu paradoxné) i §tésti.

5. Zahrnuti vliva okolniho prostiedi

do kvantové-chemického vypoctu

Kromé vyvoje v metodach ab initio a DFT probihd para-
lelné rozvoj metod, které zahrnuji do vypoctu vliv okolniho
prostiedi (rozpoustédla, proteinu v okoli vazebného mista
kovu, atp.). Tyto se daji zhruba rozdélit na dva sméry. Jeden
tvori dielektrické metody, ve kterych je vliv okolniho prostfedi
o relativni permitivité € reprezentovan parcidlnimi ndboji na
povrchu studovaného systému nebo Langevinovymi dipély>
rovnomérné umisténymi v prostoru kolem molekuly. Tyto
zpétné vstupuji do iterativniho procesu feSeni daného kvanto-
vé-mechanického problému (tedy napt. Hartreeho-Fockovych
¢i Kohnovych-Shamovych rovnic), avSak zdroveit musi samo-
zfejmé spliovat okrajové podminky plynouci ze zdkladnich
rovnic klasické elektrodynamiky. Mezi nejpouzivanéjsi z téch-
to metod patii metody PCM (cit.>) (polarizable dielectric
continuum methods) ¢i metoda COSMO (cit.>®) (conductor-
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-like screening model), i kdyZ jejich pouziti pro systémy
obsahujici ionty pfechodnych kovil je ponékud diskutabilni.
Druhym smérem jsou takzvané metody QM/MM (cit.®), kde
se studovany systém rozdéli na nékolik ¢asti. Toto déleni je
ddano viceméné chemickou intuici. Prvni ¢dast, kterd se fesi
pomoci kvantové-chemickych metod (QM cdst) je tvofena tou
¢asti systému, kterd ndlez{ k jadru studovaného procesu, tedy
napiiklad pfechodny kov s jeho koordinacni sférou. Dalsi ¢dsti
je pak zbytek studovaného systému, a ten je obycejné popsdan
rovnicemi molekulové mechaniky (odtud MM). Jednoduché
vazby, které prochdzeji hranici téchto dvou ¢asti, jsou v Casti
QM uméle ukonceny vodikovymi atomy nebo atomy haloge-
nd s hmotnosti odpovidajici pfislusnym atomim v systému.
Nevyhodou téchto metod je jistd libovile v déleni systému
a téz fakt, ze vazby, kterymi prochdzi délici ¢ara, by mély byt
oblasti, kde nedochdzi k velkym zméndm v elektronovych
hustotdch mezi podsystémem QM a celym systémem (byli-li
bychom schopni tyto hustoty pro cely systém spocitat). Nic-
méné jak dielektrické metody, tak metody QM/MM se mohut-
né vyvijeji a lze ocekdvat, Ze za nedlouhou dobu se ziskd
potiebnd zkusenost, tykajici se zahrnuti vlivu okoli do kvan-
tové-chemického vypoctu.

6. Strucny prehled nejcastéji pouzivanych
kvantové-chemickych programi

Vzhledem ke sloZitosti a ¢asové ndrocnosti implementace
(programovdni) kvantové-chemickych tloh dnes vétSina teo-
retickych chemikii pouzivd dostupné programové baliky. Me-
zi nejrozsitengjsi patii Gaussian 98, ktery v sobé obsahuje
i metody DFT; GAMESS, ktery je velmi vhodny na metody
konfiguracni interakce a multireferencni metody; MOLPRO,
ktery 1ze doporucit na velmi pokrocilé vypocty molekulovych
energii (napf. metodou vdzanych klastri); TURBOMOLE,
obsahujici mnoho procedur, které za jistych fyzikdlnich a nu-
merickych aproximaci vyznamné urychluji vypocet; ACES-II,
ktery je rovnéz orientovdn na pokroc¢ilé metody a vypoc-
ty NMR parametrii. Jelikoz, jak bylo vySe uvedeno, pfevaz-
nd vétSina uloh pro systémy s pirechodnymi kovy se pocitd
na urovni DFT, vycet (zajisté netiplny) zakon¢im tfemi pro-
gramy specializovanymi na tuto metodu: Dmol, deMon, ADF.
Ctenife se zdjmem o (téméF) kompletni seznam dostupnych
programovych balikii 1ze odkdzat na internetové stranky, napf.
www.qcpe.indiana.edu (Quantum Chemistry Program Exchange).

7. Zavér

Cilem tohoto metodicky zaméteného referdtu bylo shrnuti
problémi, které se vyskytuji pfi kvantové-chemickych vypoc-
tech systémd obsahujicich pfechodné kovy, a které je Cinf
vyrazné obtiZnéj$imi ve srovndni s vypocty provddénymi pro
bézné molekuly. Ve vétsich detailech pak byla rozebrana tiida
metod DFT, které dnes patii k nejpouzivanéj$im, nastinény
moznosti zahrnuti vlivu okoli do kvantové-chemickych vy-
pocti a uvedeny nejznaméjsi kvantové-chemické programy.
Tyto informace by mély byt nezbytnym podkladem referdtu
zaméfeného na vlastni vysledky kvantové-chemickych vypoc-
ti systémt s pfechodnymi kovy, ktery by mél na tento ¢lanek
volné navazovat.
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The role of transition metals (TM) and their ions in the
structure and function of many biologically important systems
is fundamental and are indispensable. Therefore, it is challeng-
ing to explain the underlying concepts with the tools of quan-
tum chemistry. In this article, we present a concise review on
the problems encountered in theoretical studies of TM systems
and the methodology of their quantum-chemical calculations.
Particularly, modern and popular density functional theory
(DFT) methods are presented and discussed in more details.
Since most chemical and biochemical processes occur in the
surrounding environment (e.g., solution, protein bulk), the
techniques dealing with its incorporation into the quantum
chemical calculations are mentioned as well. In the end, seve-
ral quantum chemical programs are listed.



