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STRUKTURA DRUGORZEDOWA

Przestrzenne utozenie tancucha opisane za pomocg
katow torsyjnych ¢ 1 y.




ELEMENTY STRUKTURY DRUGORZEDOWEJ

helisy: (a helisa, 3,4 helisa)

B-harmonijki (3-kartki,
struktury pofatdowanej kartki):
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B—ZGIECIE

Obok dwaoch gtéwnych struktur drugorzedowych jakimi sg a-helisa oraz
struktura B istnieje konformacja zwana -zgieciem. Pojawia sie, gdy
tancuch polipeptydowy zmienia swoj kierunek.

W 1958 r. R.Schwyzer | C.M.Vankatachalam przedstawili trzy
typy B-zgiec¢ (typ I, ll, Il ) w zaleznosci od katow ¢,y na drugiej i
trzeciej reszcie aminokwasowej tworzgcej zgiecie.
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KRYTERIA B-ZGIECIA
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IZOMERY Z | E o,-DEHYDROAMINOKWASOW

R1~_ p-R2 Wigzanie podwojne wystepujace w a.,[3-
C dehydroaminokwasach powoduje, iz

| zanika izomeria optyczna L/D a w jej

. /C\ 5 E’I/IE!SCG powstaje 1zomeria geometryczna




IZOMER (Z) DEHYDROFENYLOALANINY
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Ac-Gly-(Z)-APhe-NHMe — przyjmuje x 4(:'

- | konformacje B-zgiecia typu lI - f‘ .......

| | Ac-Gly-(E)-APhe-NHMe — wystepuje J
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GENEROWANIE STRUKTUR POCZATKOWYCH

(E)-APhe T 0 (Z)-APhe
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Gl
Konformer - yc - - Konformer
E(C) -174.2 129.8 (Cs) - H (B) -386 127.7
H(P) -37.6 116.4 C (C) -85.2 67.4 E (Cy) -127.7 146.4
iV~ D (B)a -121.9 25.2 D (B2) -124.1 45.3
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WYNIKI OBLICZEN

B3LYP/6-311++G(d,p)

Ac-Gly-(E)-APhe-NMe,

struktura O, WV, 0, W, xo T d AE
C*H 82.0 | -61.9 | -33.8 | 1156 | -31.3 | 117.9 | 8.9 0,00
E*E 177.9 | -178.0 | -174.7 | 129.2 | -365 |-1535| 10.7 | 0.10
CH* 843 | 589 | 168.1 | 112.6 | -34.8 | 493 6.9,/ 0.40 <—
BE -112.6 | 16.3 | -176.4 | 1263 | -354 | 23.2 2 0.63
CH 815 | 732 | -34.8 | 1144 | -31.5 |-1453 [,/9.0 0.77
C*xH* 83.6 | -746 | 177.1 | 1146 | -34.8 | -34, 7.0 0.98
B*E 1132 | -9.3 |-170.3 | 1291 | -37.0 | 356 7.3 1.64
EH -164.5 | 1701 | -39.1 | 1179 | -32.6 4 -44.9 8.6 1.65
D*H 118.1 | -214 | -389 | 117.0 | -324 | 1517 | 9.2 2.20
DH 241 | -35.0 | 1143 | 413 | 1682 | 94 3.62




Ac-Gly-(Z)-APhe-NMe,

WYNIKI

OBLICZEN cd.

struktura | @, v, o \5) X2 T d AE
C*H .| 822 | -64.4 |-39.1 [131.7|-21.1 | 1022 7.8 | 0.00
EH \|-165.0 | 170.0 | -39.3 [ 129.9| -32.4 | -475 | 8.8 | 0.87
B*C \103.6 -13.8 | -41.7 [128.3| -27.6 | 1556 | 9.3 | 1.20
CF -75.8 | 1215 | -43.8 [ 130.3| -27.3 [-1106| 8.8 | 1.23
E*E \179.8 | 179.8 [-129.3|147.1| 20.1 |[-113.2| 10.3 | 1.97
B*E 1055 | -12.9 [-1275|147.1] 192 | 680 | 7.8 | 3.07
DH A226 | 221 |-36.6 1247 -346 | 1606 | 9.4 | 3.28
CF* 8.3 | 70.0 |111.0 [1450(-17.7| 6.1 | 59 | 3.45
BE -106.4 | 1.3 |-131.3[143.7| 188 | 462 | 7.2 | 356
E*E* 172\9 | -178.7 | 123.9]155.3| -22.1 | 126.9 | 105 | 4.02
DF* 1218 | 26.8 |120.1[153.7| -20.4 | -421 | 7.3 | 4.49
CF2 -83.9\ | 60.3 |-99.8 |137.7] -405 | 135.2| 9.1 | 456
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DRGANIA HARMONICZNE vs ANHARMONICZNE

Vibrational second-order Perturbation Theory (VPT2)



DRGANIA HARMONICZNE vs ANHARMONICZNE

—4 @g 100 - O formaldehyde (gas)
B J0oa88s0ssteresterey — D formaldehyde (CHCL,)
gmo- ¥ oo @ formaldehyde (H,0)
E g 1 0O formamide (gas)
gmof o —_— 30—- § formamide (CHCI,)
i s B formamide (H,O)
Lo 1 E 70 < 4
S 50 * ot | % NMA (gas)

; ‘ 8 e0- x % NMA (CHCI,)
e pc- 0 cc-pVDZ C * NMA (H.0)
04 ® . (OH) © R
o 3-21G O v (OH) 5
% & (HOH)
-50 T T T T EE
0 5 10 15 20 THE & TR . (S SO TR
Basis set No. -
23000000000
-—— A — O
1]
"7 formamide o 9
1800 4 v CO <] |
€é1 1780 4 O 1 1 L T 1 ) | T 1 1 1 1 1 T T { ] T | 1 1 L 1
(=]
- 00‘==3§"“.“"YNNNNNNNNNN
O - o O
5 1760+ S5 5998888880808 ¢0E0¢¢
7] | Lar = > > > >
@ i ) i
E 1T O wacuum © m O 8 8 8 i 8 $ o
= # n-hexane ‘b 2 4 == g g’
.= + o =2 35
—) g 1720 D col, : ™ ® g ® @
= T ¥ CHCl 2
= 1700 t i
% Eie Basis type
1680 - < DmMso
® water
Q) formamide
1660

1700

T T
1720

T T
1740

T T
1760

T T
1780

T T
1800

T T
1820

T T
1840

A. Buczek, T. Kupka, M. A. Broda: ,Extrapolation of Water and Formaldehyde Harmonic and Anharmonic Frequencies to the
‘ B3LYP/CBS Limit Using the Polarization Consistent Basis Sets.” J.Mol.Model. (2011) 17 2029-2040 (IF= 2.336)
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Praca Magisterska:

dehydrofenyloalaniny”

Uniwersytet Opolski Wydziat Chemii- promotor dr hab.
Matgorzata Broda prof. UO- obroniona 2011 rok
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