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Osnova kurzu

* Uvod — plijdeme ,,odspodu

» Stavba
- Elementarni Castice
« Atomy
« Molekuly
« Makromolekuly

* Pohyby molekul

 Interakce
 V ramci molekul
« Mezi molekulami
 Se svéetlem
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Molekuly — shrnuti z minula

* Molekuly —atomy drzeny vazbami
e Podle typu vazby

e Kovalentni
e Koordinacné kovalentni
* lontova

* MO-LCAO

* vazebné
e protivazebné
* nevazebné orbitaly



Nekovalentni interakce

Co drzi molekuly u sebe?



Nekovalentni interakce v prirodé

Chemie
Fyzika
Biologie

- existence of kapalin
- existence of molekulovych krystalu
- dominantni

je tézkeé najit biologicky proces, kde NI
nehraji dulezitou roli)

- nutna podminka zivota
- Molekularni rozpoznavani

- Struktura a funkce makromolekul
(DNA,proteiny and jejich komplexy)



Motto:

Not despite the weakness but because of weakness
the noncovalent interactions play a key role in
biodisciplines.

Pavel Hobza



Mezimolekuloveé interakce
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Typy nekovalentnich interakci
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J. Watson

On the role of noncovalent interactions in DNA

e On the one hand, they should be strong enough to
ensure the preferential binding but on the other
hand they should be weak enough to allow
disruption of bonding



Proteiny a DNA
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http://www.proteopedia.org/
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http://www.proteopedia.org/wiki/index.php/Main_Page

Proteiny a lipidy

CYP 2C9 na
DOPC
membrané
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Komplexy proteinu s ligandy

HIV proteaza s Atazanavirem



Nanostruktury
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Specialni typy nekovalentnich interakci

 vodikova vazba

* neprava vodikova vazba(Hobza)

* dvouvodikova vazba

* halogenova vazba

 disperzné vazané (stacking)
quantum effects



Vodikova vazba

BOLING PONTS
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Elektrostaticky puvod H-vazby

X-H..Y
X-H se prodlouzi

Prodlouzeni vazby X-H zvysi dipdl donoru
- I dipdl-dipdl elektrostaticka energie
- I vzajemnad atrakce



Vodikova vazba

uspesny koncept v chemii
W.M.Latimer, W.H.Rodebush: J.Chem. Soc. 42, 1419 (1920);
L.Pauling (1940) — prvni pouzil termin ,vodikovd vazba “

Struktura a vlastnosti vody
vysoky bod varu;

velké vyparné teplo,

led plave na vode;

led ma mnoho fazi;

maximalni hustota vody je pri 4 C;
velka dielektricka konstanta;
velké povrchové napéti; ...

Struktura biomakromolekul
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Vodikova vazba - prenos naboje

/EN
Y )00 0 (DO
H X

prenos naboje z Y (volné el.pary nebo m-el.)
na o™ orbital X-H

—> oslabeni X-H vede k prodluzovani
(hyperkonjugace)



Vodikova vazba
X-H...Y
mezi kladnym H a regionem s velkou el. hustotou
e X-H vibruje

* malé mnozstvi el. hustoty (~0.01e) presunuto z Y na
donora protonu

* otisk X-H vazby ve spektru ma po H-vazbé mensi
frekvenci (rudy posuv), zvysi se jeji intenzita a zesili

* Rudy posuv — otisk vodikové vazby
,no red shift — no stabilization” rule
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Neprava H-vazba
Improper blue-shifting H-bonding

Prvni systematické studie:

e PHobzaetal.:JPCA 102,
2501 (1998)

benzene...H-X
(X=CH,, CCl;, C;H:)

e PHobza, Z.Havlas: Chem.
Rev. 100, 4253 (2000)

improper, blue-shifting 9

hydrogen bond
J
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Typy vodikovych vazeb

X-H...Y
H-vazba Improp. H-vazba
Prodlouzeni X-H Zkracovani X-H
red shift v blue shift v
1 intenzity ! intenzity
H20...HOH H20...HCX3
(X=F,ClI,Br,l)




Neprava H-vazba s modrym posuvem

e elektrostatické (negativni derivace vazebného dipdl.
moment; halogenidové uhlovodiky)

e prenos naboje z donoru elektronl na vzdalené casti
akceptoru elektronu (restrukturalizace akceptoru
elektronu)

* disperzni energie (repulsni zed)

* rehybridizace - komplexace je spojena se zmensenim
hybridizace uhliku

— zkraceni vazby



Dvouvodikova vazba

X-H...H-Y
* Y elektronegativni (C, N, O, F...)
* X elektropositivni (B, Li, Na,...)

H(Y) positivni a H(X) je negativni

Fanfrlik, Hobza, ChemPhysChem, 2006, 7, 1007
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Halogenova vazba

C-X...Z-Y
(X=Cl, Br, I: Z=N, O)

Elektrostaticky potencial pro H3CBr a F3CBr

modra a Cervena indikuji kladné a negativni potencialy
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Halogenova vazba

Stabilizace diky elektrostatiky a disperze

Srovnatelna stabilizace s X-H...Y H-vazba

Jesté vice smérovy nez H-vazba

Halogenova vazba zacina mit velky vliv na navrh
novych |[éCiv a materiall
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Disperzi vazané komplexy

-AE (kJ/mol)
Dimery vzacnych plynu 4-8
Benzen dimer (T, PD) 10
Sendvi¢ DNA bazi 40 — 65

Interkalator.. WC par bazi 120 - 200



DNA s a bez disperznich interakci

. F¥ET

Loss of

>
dispersion

Cerny, J., Kabeldg, M.,Hobza, P., J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 16055
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Rozdilné role H-vazanych a stackovych
interakci

(mala stabilizace kompenzuje prinosnou solvataci)

* Molekularni rozpoznavani

ErN

e Stabilita DNA

28



H-bonded and stacked DNA base pairs

mAmMT mAMT mGmMC  mGmC

Method/Basis set

Hoogsten Stack WC Stack

MP2/aug-cc-pVDZ -15.2 -14.9 -25.4 -18.3
MP2/aug-cc-pVTZ -15.9 -16.2 -26.8 -19.6
MP2/aug-cc-pVQZ -16.2 -16.4 -21.5 -20.2
MP2 CBS limit (D—T) -16.2 -16.8 -27.4 -20.1
MP2 CBS limit (T—>Q) -16.4 -16.6 -27.9 -20.5
MP2 —CCSD(T) / 0.1 a5 06 ’c
cc-pVDZ(0.25,0.15)
AE

-16.3 -13.1 -28.5 -18.0

(in kcal/mol) Jacs 2003, 125, 15608
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* dobre splha po skle




Adhesive force of a single gecko foot-hair:
Nature 405, 681 (2000)

Microscopy has shown that a gecko’s foot has nearly
500 000 keratinous hairs or setae. A setae is 10x
more effective in adhesion than expected. Adhesive
force values support the hypothesis that individual
setae operate by van der Waals forces



Shrnuti

* Molekuly drzi pohromadé nekovalentnimi interakcemi
 Elektrostatickeé
* Indukce (polarizace)
* Londonova disperze
* Repulse

 Specialni interakce
* Vodikova vazba
e Divodikova vazba
* Halogenova vazba
* Disperzni interakce



Podékovani

* VVytvoreno na zakladé podkladu
* Prof. Otyepka
e Dr. Kihrova



Inner life of the cell

Xvivo, Harvard
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