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LUKIJALLE

Taman opas on suunnattu opettajille ja sen tavoitteena on toimia molekyylimallinnuksen
ensiapuna ennen monipuolisempiin ja maksaviin mallinnusohjelmiin siirtymista. Taméa
mallinnusopas on tehtjrguslab —mallinnusohjelman ympaérille, joka on verkosta vapaasti
ladattava ilmainen mallinnusohjelmiatif://www.arguslab.conyv

Argulabissa on hyvét ja huonot puolengaguslab ei veda vertoja maksullisille ohjelmille
kayttbominaisuuksiltaan, grafiikaltaan tai kayttémukavuudeltaan, ruogiaslab ehjelmaon
kuitenkin osaavissa kasissa erittdin kayttokelpoinen kemian opetuksen tyBkglliabin
avulla opettaja pystyy tuomaan kemian mikromaailman oppilaalle kasinkosketeltavaksi.

Ohjelman avulla oppilaat paasevat ITS&kentamaan molekyyleja, optimoimaan niiden
rakenteet ja tarkastelemaan niita eri visualisointi tavoin. Eri sidostyyppien sidospituudet ja
molekyylien sidoskulmat ovat nakyvissa muutamalla hiiren klikkauksahguslabin avulla
oppilaat paasevat myos kasiksi kvanttimekaaniseen ~maailmaan ja pystyvat
havainnollistamaan orbitaaleja, konkretisoimaan molekyylien varausjakaumia ja paasevat
siten tarkastelemaan reaktiivisuuteen liittyvia tekijodguslabilla paastaan myos kasiksi
systeemien energioihin.

Kaiken kaikkiaan ohjelmasta on pelkkaa hyétya. Hinnan vuoksi aloittamiselle ei ole yhtaan
estettd. Jos koulussa ei ole riittavasti koneita, voi mallinnuksen suorittaa kotona ja siirtda
aineistot muistitikun avulla koululle oppilaiden nahtavaksi. Yhdellékin koneella paasee

alkuun, jos sitd hyodyntda osana tyopistetyoskentelya.

Tiedan, etta molekyylimallinnuksen sisallyttdminen luontevaksi osaksi omaa opetusta on
ennenkaikkea resurssikysymys, kuten tutkimuksetkin osoittavat, mutta aloittaa voi myds
pienellda panostuksella ja kuitenkin saada tuloksia aikaan. Uusien asioiden omaksuminen
vaatii aikaa ja kokeilemista.

Taman oppaan avulla péédset molekyylimallinnuksessa alkuun, mutta taitojen ja tietojen
kartuttamiseksi suosittelen osallistumista tdydennyskoulutuksiin seka tutustumaan lahteissé
mainittuun kirjallisuuteen.

Helsingissa
8.4.2008
Johannes Pernaa
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1. Johdatus molekyylimallinnukseen

"Kemia on materiaaleja ja niissa tapahtuvia tai aiheutettuja muutoksia tutkiva tiede”
(Hudson, 1992).

Kokeellisuus on aina ollut kemian nakyvin osa-alue. Kemian kokeellista puolta korostavat
my0s tarinat ja Kkirjallisuus, minka johdosta kemisti mielletédan usein laboratoriossa
tyoskentelevaksi valkotakkiseksi mieheksi, jonka hiukset ovat sotkussa. Nykypaivana totuus
on kuitenkin se, ettd vaikka perinteinen kokeellisuus on elintdrked osa kemian tutkimusta,
noin 60 % tutkimuksista tukeudutaan vahvasti tietokoneavusteisiin  kemian
tutkimusmenetelmiin. Tietotekniikan kehittyminen tulee jatkossa vielda kasvattamaan
tiekoneavusteisten tutkimusmenetelmien osuutta tutkimuksessa. Kemiassa tietotekniikkaa
kaytetaan hyvaksi esim. raportoinnissa, tiedonhaussa ja kokeellisen tyon kontrolloimisessa
(mittausautomaatio). (Lundell & Aksela, 2003)

Molekyylimallinnus on tietokoneavusteista kemiaa. Molekyylimallinnus yhdistaa teoreettisen
ja kokeellisen kemian. Kemiassa molekyylimallinnusta kaytetddn mm. molekyylien
rakenteiden ja ominaisuuksien tutkimiseen, molekyylien vélisten vuorovaikutusten
kartoittamiseen ja kemiallisen reaktion tutkimiseen. Mallinnuksen avulla pystytaan esim.
tarkastelemaan reaktion transitiotilaa pysayttdmalla reaktion eteneminen, mihin ei
perinteellisen kokeellisuuden keinoin pystyta. Kemistit kayttavat malleja myds kokeellisten
téiden havainnollistamiseen ja selittdmiseen. (Lundell & Aksela, 2003)

Molekyylimallinnus tukee my6s vihredn kemian periaatteita. Mallinnuksen avulla
vahennetdan laboratoriossa tehtavan kokeellisuuden maaraa ja pystytdédn kasittelemééan
turvallisesti vaarallisiakin aineita. Nykypaivana molekyylimallinnuksen haasteita ovat esim.
biomolekyylien ominaisuuksien selvittdminen, entsyymikemia sek& aineiden rakennetietoja ja
ominaisuuksia yhdistelevan tietokannan kokoaminen. (Lundell & Aksela, 2003)

Kemian opetukseen tietokoneavusteinen kemia tuo arvokkaan lisdn. Tietokoneiden avulla
pystytddn esim. havainnollistamaan oppilaille kemian kolmen tason vélisia yhteyksia (Lundell
& Aksela, 2003). Tutkimusten (Gabel, 1999) mukaan oppilaat kokevat kemian vaativaksi ja
abstraktiksi oppiaineeksi, mikd on seurausta kemian tiedon kompleksisesta luonteesta.
Kemiassa samaa ilmidta pystytddn mallintamaan kolmella eri tasolla: makrotasolla,
mikrotasolla ja symbolisella tasolla (Gabel, 1999). Kaytanntssa se tarkoittaa esim.
kokeellisen tyon vaiheiden tai tulosten esittamista piirtamisohjelman avulla symbolisesti ja
kokeen taustalla olevien teorioiden selittamista ja visualisoimista
molekyylimallinnusohjelmien avulla. Tutkimuksen (Russel et al., 1997) mukaan tieto- ja
viestintatekniikan mahdollistamien monipuolisten visualisointiresurssien on todettu auttavan
oppilaita hahmottamaan yhteyksia kemian tiedon kolmen eri tason valilla (Russell et al.,
1997).

Suomessa tvt:n ja mallinnuksen kayttd kemian opetuksessa ei ole viela kovinkaan laajaa.
Ongelmana eivét ole opettajien asenteet, vaan tiedot ja taidot seka resurssiongelmat. Opettajat
suhtautuvat mallinnukseen erittain positiivisesti ja ymmartavat mallinnuksen mahdollisuudet.
Ongelmana on kuitenkin mallinnusohjelmien hinta, tietokoneiden maarat ja huonot
tietotekniset taidot, jolloin mallinnuksen tuominen osaksi opetusta on vaikeaa. Myds
suomenkielisen opetusmateriaalin  puuttuminen vaikeuttaa mallinnuksen siirtymista
opetukseen. (Aksela & Lundell, 2007)



1.1 Molekyylimallinnuksen yhteys opetussuunnitelmien perusteisiin

Opetussuunnitelma uudistusten jalkeen malleilla ja tietokoneiden hyddyntamisella kemian
opetuksessa on tarkea rooli.

1.1.1 Peruskoulu

Peruskoulun opetussuunnitelman perusteissa (2004) tietokoneet ja siten myds mallinnus
iimenevéat seuraavasti:

Kemian opetuksen tehtavana on laajentaa oppilaiden tietamysta kemiasta, kemiallisen tiedon
luonteesta ja kemiasta tieteend. Opetuksen pitdd mahdollistaa oppilaan persoonallisuudelle
mahdollisuus kehittya niin, etta se tukee nykyaikaisen maailmankuvan muodostumista. Tama
pitaa sisalladn ymmartamista kemian ja teknologian merkityksesta jokapaivaisessa elamassa
yhteiskunnan, yksilon ja ympariston nakokulmista. Kemian opetuksen tarkeana peruspilarina
pidetdén kokeellista tydskentelya. Kokeellisuuden avulla pyritaan tulkitsemaan ja selittamaan
aineiden ominaisuuksia seka kemiallisia reaktioita mallinnusta apuna kayttaen. Kaikkien
tekijoiden synteesina voidaan pitaa riittavien tietojen ja taitojen omaksumista jatko-opintojen
kannalta, oppilaan innostamista sekd myonteisten asenteiden syntymista kemiaa kohtaan.
(Opetushallitus, 2004)

Ylakoulun kemian opetuksen tavoitteissa mainitagtoti ja viestintatekniikka, tulosten
tulkitseminen ja esittaminen, kasitteitd ja ilmioita kuvaavat mallit, kemiallisen reaktion
kuvailu ja mallintaminen, tiedon soveltaminen ja kemian sovellusten merkityksen
yhteiskunnallisen merkityksen tunteminen. Keskeisissa sisalldissa mallintamista voidaan
hyodyntaa esim. "llman ja veden” sekd "Raaka-aineiden ja tuotteiden” yhteydessa. Mallien
tulkinta, kuvailu ja niiden avulla paatelmien tekeminen mainitaan myos arviointiosiossa.
(Opetushallitus, 2004)

1.1.2 Lukio

Lukion opetussuunnitelman perusteissa (2003) painotetaan opiskelijan luonnontieteellisen
ajattelun ja nykyaikaisen maailmankuvan kehittymisen tukemista siten, etta opiskelija

ymmartaa kemian merkityksen luonnontieteena yhteiskunnan, yksilon ja elinympariston

kannalta. Opetuksessa painotetaan kemian kokeellista puolta painottaen erityisesti mallien
merkitystd kemian ilmididen tulkitsemissa, havainnoimisessa ja selittamisessa. Opetuksen
taytyy myds antaa valmiuksia jatko-opintoihin seka luoda myoénteista kuvaa kemiaa kohtaan.
(Opetushallitus, 2003)

Lukion opetussuunnitelman kemian opetuksen tavoitteissa tv ja mallintaminen esiintyvat
seuraavasti: tieto- ja viestintatekniikan mahdollisuudet tiedonhankinnan ja mallintamisen
valineend, kokeellinen tulkinta ja arviointi seka tiedon esittdminen, kestava kehitys,
nykyaikainen teknologia teollisuudessa ja ymparistotekniikassa sekad kokemukset, jotka
syventavat kiinnostusta kemiaa kohtaan.

Myds arvioinnissa huomioidaan tulosten tulkitseminen ja mallintaminen sekd tiedon
esittdminen. Keskeisissa sisalldissa mallit mainitaan konkreettisesti sahkdkemian, tasapainon,
kemiallisen reaktion ja aineen rakenteen yhteydessa.
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Kuva 1. Kasitekartta molekyylimallinnuksesta.



2. Alkuun

Ohjelman on ladattavissa osoitteesta: http://www.arguslab.com/

2.1 Aloitusnakyma

Tiedosto avataahile -valikosta tai pikan&ppaimista (kuva 2).

Avaa valmiin tiedoston

AVAA UUDEN TIEDOSTON

Kuva 2. Aloitusnéakyma.

- Arguslabiin voit myods tuoda valmiita rakenteita vaikka esimerkiksi Protein Data Bankista.
- Arguslab lukee seuraavia tiedostotyyppeja:

ArgusLab XML

Gaussian .log (output tiedosto Gaussian ohjelmasta)
Gaussian .fch, .fchk

MDL MOL

PDB version 2.2

XYZ

- ja kirjoittaa seuraavia:

e ArgusLab XML

« MDL MOL - avautuu @emsketchiss&$. luku 5.4

« PDB version 2.2 - soveltuu esim. verkkosivustoihin

e XYZ -> soveltuu esim. verkkosivustoihikg. luku 5.3
LISATIETOA: XML: http://www.w3c.org/

PDB : http://www.rcsb.org/pdb
MOL: http://www.mdli.com/cgi/dynamic/product.html




3. Perustydkalut molekyylien kasittelyyn

3.1 Molekyylin rakentaminen

« Paina pohjaan tyokalurivilti *  -ikoni.

o Molekyylien lisdaminen tydalustalle tapahtuu hiiren oikealla nappaimella.

o Nayttdéon ilmestyy etaisyys kursoria tyopoydalla liikutettaessa (ks. kuva 3).

o Rakennettujen molekyylien valille muodostetaan s s=s tyokalulla.

e Lisattdvan atomin vaihto: Ed#® add atom

« Poista rakenteita aktivoimalla poistettava osa ja painargpainta nappaimistosta
tai "Edit” - "Delete”

« Valmiiden rakenteiden lisadamine @J tyokalulla.

Kuva 3. Molekyylin rakentaminen.

« Molekyylin ollessa valmis siirry, visualisointi puolelle painamalla : S -ikoni.

« Visualisointi puolellakin voi tehda molekyylin rakenteisiin muutoksia: aktivoi
muutettava osa (atomi, sidos jne..), paina hiiren oikeaa nappainta ja vahtsege
atom” tai suoraan "Edit” -valikosta.



3.2 Molekyylin liikuttelu

Toiminto Toteutus Pikanappain
PyGritys V'alif[.se C@j ty@kq!g ja pydrita molekyylia liikuttamalla Alt + vasen
hiirtd vasen ndppain pohjassa. nappain
o Valitse + tydkalu tai Edit-valikosta Translate Mode'’
Siirtaminen | 77> - o .
ja siirra molekyylia liikuttamalla hiirtd vasen nappain Ctrl + vasen
pohjassa.
4

Suurennus ja Valitse tydkalu tai Edit-valikosta 'Zoom Mode’ ja

pydrita molekyylia liikuttamalla hiirtd eteen- ja taaksepain  Shift + vasen

ienennys ) .
P Y vasen nappain pohjassa.
KAants Valitse - tyokalu tai Edit-valikosta 'Rotate Z-axis
tasossa Mode” ja kaanna molekyylia liikuttamalla hiirta oikealta | cty| + Shift + vasen

vasemmalle vasen nappdain pohjassa.

3.3 Eri visualisointitavat

« Siirry visualisointi puolelle.

« Muuta esitystapaaaktivoimalla hiiren vasemmalla n&ppaimell&oko molekyyli
(tuplaklikkaus) tai vain osa molekyylista (yksi klikkaus) ja aveikealla nappaimella
valikko, josta valitse Set Render Modé ja muuta esitystapaa tarvittavaksi (ks. kuva 4).

e My0s -

tyOkalu avaa suoraan visualisointivalikon.

Kuva 4. Visualisointitavat -(Kuvassa oleva CPK —malli on suomeksi kalottimalli. Kalottimallin muoto
perustuu atomien suhteellisiin kokoihin ja antaa siten kuvan molekyylin muodosta).

« HUOM! Oppilaille esittelyn yhteydessa taytyy muistaa korostaa, ettéd atomit eivat ole
varillisia tai heijasta valoa. Mallinnusohjelmissa niin on tehty, jotta tydskentely helpottuisi.



3.4 Sidospituus ja sidoskulma

« Sidospituudet mitataan valitsemalla kaksi atomia, jonka jalkeen Klik *? sikonia.

Sidospituus ilmestyy mitattavan sidoksen kohdalle (ks. kuva 5).
« Sidoskulma mitataan valitsemalla kolme atomid j& ikoni.

o Torsiokulma: nelja atomiajé{ ikoni.

103.55

///_\\\

0.960120

Kuva 5. Sidospituus ja sidoskulma.

4. Laskeminen

Laskentatyd on molekyylimallinnuksen punainen lanka. Kvanttimekaaniseen maailmaan
paastaan kiinni Schrodingerin yhtalon ratkaisemisella. Yhtalon ratkaiseminen on kuitenkin
mahdotonta vetya suuremmille systeemeille, joten molekyylimallinnuksessa sen
ratkaisemiseen sovelletaan joitain approksimaatioita:

1) Bornin ja Oppenheimerin approksimaatio: Approksimaatio perustuu ydinten ja elektronien
suureen kokoeroon. Oletetaan ydinten verkosto kiinteaksi ja ettei elektronien liike vaikuta
ytimiin. Ydinten liikehtiessa, elektronit muuttavat paikkaansa niin, ettd ne vastaavat
muodostunutta potentiaalikenttdd. Nain paastaan kasiksi molekyylin elektronijakaumaan.

2) LCAO -MO: Kaydaan lapi tarkemmin molekyyliorbitaalien kohdaka.(luku 4.5.2.

3) Kantafunktiojoukot: Rajataan tdm&n oppaan ulkopuolelle (lisatietoa: Jensen, F. 2004.
Introduction to Computational chemistry. John Wiley & Sons)

Arguslab —ohjelmalla lasketaan kvanttimekaanisia laskuja (semiempiiriset laskut (ks. luku
4.1.2) ja molekyylimekaniikka laskuja (ks. luku 4.1.1.).



4.1 Laskutasot

4.1.1 Molekyylimekaniikka

Molekyylimekaniikka sopii isojen systeemien mallintamiseen. Molekyylimekaniikassa
sovelletaan Newtonin mekaniikan lakeja, jolloin kvanttimekaaninen maailma jaa kokonaan
huomioimatta. Molekyylimekaniikka laskut ovat nopeita. Niiden nopeus perustuu valmiiseen
empiiriseen dataan, josta on muodostettu valmiita laskentamalleja, joita kutsutaan
voimakentiksi. Molekyylimekaniikan haittapuolena on laskujen epatarkkuus.

Arguslabissa on mahdollista kayttaa UFF (Universal Force Field)- tai Amber (Assisted Model
Building using Energy Refinement) —voimakenttia.

UFF —voimakentan esittelivat Rappe’ et al. vuonna 1993. UFF sopii geometrian optimointiin,
ennen semiempiiriselle tasolle siirtymistd. UFF —voimakenttéd kattaa koko jaksollisen
jarjestelman.

4.1.2 Semiempiirinen laskutaso

Semiempiirisen tason laskut perustuvat Schrodingerin yhtalosta saataviin tuloksiin, jolloin
paastaan jo kasiksi kvanttimekaaniseen maailmaan. Semiempiirissa laskutasossa
Schrédingerin yhtalésta saataviin tuloksiin sovelletaan kuitenkin tiettyja approksimaatioita:

o Joitain integraaleja approksimoidaan tai ohitetaan kokonaan.

o Taysia elektronikuoria ei huomioida (esim. vesimolekyyligs@uslab ilmoittaa
molekyylissa olevan 8 elektronia) ja kaytdssa on vain pieni kantafunktioiden joukko.

o Integrointia helpotetaan valmiin empiirisen datan avulla, jolloin puhutaan
parametrisoinnista. Parametrisoinnissa hyddynnetddan muun muassa tietoja
dipolimomenteista, reaktiolammaista, ionisaatiopotentiaaleista.

Semiempiiriset laskut ovat nopeita ja erittain kayttokelpoisia orgaanisessa kemiassa. Tulosten
luotettavuus riippuu  mallinnettavan molekyylin  verrattavuudesta kaytdssa oleviin
parametrisointeihin. Jos niiden valilla on paljon eroavaisuuksia, tulokset ovat epatarkkoja.
Semiempiiriset laskut eivat ole yhtd herkkia parametrisoinnille kuin molekyylimekaniikka
laskut.

Arguslabissa on kaytdssa seuraavia semiempiirisia menetelmia:

« EHT (The Extended Huckel methodprguslabin yksinkertaisin kvanttimekaaninen
menetelma.

« MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap)
e PMS3 (Parametric Method 3): PM3 on MNDO:n parametrisointi.



AML1 (Austin Model 1): AM1 on MNDO:n parametrisointi. AM1 on yksi tarkimmista
semiempiirisistd menetelmista yhdesséa PM3:n kanssa. AM1 —menetelmalla voidaan esim.
optimoida rakenne ja kokonaisenergia, tarkastella elektronien ominaisuuksia ja arvioida

muodostumislampo.

ZINDO (Zerner's Spectroscopic parameterization of the Intermediate Neglect of
Differential Overlap INDO 1/s Hamiltonian): Zindo —menetelmaa kaytetaan erityisesti

organometalleihin liittyvisséa laskuissa.

4.2 Esimerkkimolekyyli — vesi.

Seuraavissa alaluvuissa (4.2 - 4.6)

hiiliatomi.

Avaa rakennusvalikk @;’ tyokalulla. Valitse happi ja vie se tyopoydalle.

Lisda vedyl H

tyokalulla (ks. kuva 6).
Vesimolekyylin ollessa valmis, siirry visualisointi puolelle painamalla S -ikoni.

Putsaa steeriset esteet valitsem R tai pikavalikko Alt+G.
Tallenna tiedosto.

A sk
e B e -
[ERE- 2N | -]
+FodEA S - 113
e [
el —ene " 0E

Kuva 6. Esimerkkina vesimolekyyli.

kaydaan lapi ohjelman kayttod yksityiskohtaisten
esimerkkien avulla. Esimerkkimolekyylina toimii vesimolekyyli, pl. atomiorbitaaleissa



4.3 Geometrinen optimointi

Geometrisessd optimoinnissa etsitddn molekyylille energeettisesti edullisin rakenne.
Mallinnuksen avulla pyritddn |6ytdmaan energiaminimi ja siten mahdollisimman
todenmukainen tilanne. Optimointia voidaan tarkastella potentiaalienergiakéyran avulla (ks.

kuva 7). Tarkastele kayrad myos yhdessa muistian Kuva 1) esittaman datan valossa.
Optimoinnin ongelmana on, etta ei tiedetd onko saavutettu globaali vai lokaali minimi.

Mallinnusohjelmat etsivat lahimman energiaminimin.

energia

sidospituus

Kuva 7. Potentiaalienergiakayra.

4.3.1 Vesimolekyylin rakenteen optimointi

o Valitse “Calculation” - "Optimize Geometry”, kuvake 0 tai pikandppain alt + o.

« Valitse tarpeeseesi sopiva laskutasn (uku 4.) seka haluamasi lisavalinnat ja paina OK
(ks. kuva 8).

Geometry Optimization g|

H amiltonian Hartree-Fock SCF Geomety Search
UM a1 Maw. Iterations (200 -

~ PM3 ’ Gradient Conv. 10 kealmal/dng Cancel

" MNDD Corwe. 10 10 keal/mol Maimum Steps Taken (100 Help

* RHF [closed shell) (e Besmeh Shar

MM LFF " UHF (open shell (" Steepest Descent $

" AMEER - f+ BFGS
Frint Calculate Properties 4k Mon-bonded Interactions
[~ Molecular Orbitalz ™ Dipale Moments Cutoff Start Angs.
™ Basis Set ™ Mullken Charges
[ Paramsters [ Z00 Charges Cutoff End Angs.
[ ALL AD Integrals ™ “wiberg Bond Order Fehuid NE teps

ligt evvery
Molecule UFF
Mame |M olecule iz Un-narmed. r
-
Met Charge |0 -
=l Recale every ™ Update Hpdrogens
Walence Electrons |2 Steps

Kuva 8. Geometrian optimointilehti.
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. Suorita lasku valitsemallal :
« Laskentaty6ta voit ohjata liikkennevaloista [ [J :

e Suoritetun laskun tiedot nékyvat molekyylin alapuolella ty6alustalla (ks. kuva 9)

8 0.000093 -9.5998e-005 0.008121 0.006630 4.0000e-001

9 0.000042 -5.1266e-005 0.006234 0.005056 A.0000e-001
10 0.000017 -2.4164e-005 0.004450 0.003553 4.0000e-001
11 0.000007 -1.0442e-005 0.003013 0.002364 A4.0000e-001
12 0.000003 -4.2695e-006 0.001964 0.001515 4.0000e-001
13 0.000001 -1.6827e-006 0.001247 0.000947 4.0000e-001
14 0.000000 -6.4596e-007 0.000777 0.000562 4.0000e-001
15 0.000000 -2.4323e-007 0.000478 0.000354 4.0000e-001
16 0.000000 -9.0307e-008 0.000291 0.000214 4.0000e-001
17 0.000000 -3.3195e-008 0.000177 0.000128 4.0000e-001
18 0.000000 -1.2117e-008 0.000107 0.000077 4.0000e-001
Geometry optimization converged !
Calculating Properties
Calculation Finished

Kuva 9. Suoritetun laskun tiedot.

» Kaikki suoritettuun laskutoimintoon liittyvat tiedot 10ytyvat myds muistiosg]
kuva 10).

B vesi.out - Muistio
Tiedosto  Muokkaa Muotoile Maykd  Ohje
Checkpointing coordinate to FiKem.ope.2WLaskennallinen kemia“wesi.cor ~
Geometry Search using BFGS update
Cycle Energytau) dele Caud Grad worm |Max Grad(il] alpha
T R Rl R R R R R R e ey
start 0. 007511 0. 0000e+000 0.094278 0. 052387
1 0. 004489 -3.021%e-003 0.066355 0.037422 4.0000e-001
2 0. 002435 -2.0540e-003 0.041251 0.025993 4. 0000e-001
3 0.001450 -9.8567e2-004 0. 025864 0. 017864 4.0000e-001
4 0. 000512 -5.37059e2-004 0. 017008 0. 0118590 4.0000e-001
5 0. 000578 -3.3671e-004 0. 0126759 0.007345 4.0000e-001
8 0. 000345 -2.3053e-004 0.010911 0. 007683 4.0000e-001
7 0. 000189 -1.5635e-004 0.008711 0.007735 4. 0000e-001
g 0. 000093 -9, 59982-003 0. 008121 0. 0068630 4.0000e-001
=] 0. 000042 -5.12662-005 0. 006234 0.005056 4.00002-001
10 0. 000017 -2.4164e-005 0.004450 0.003553 4.0000e-001
11 0. 000007 -1.0442e-005 0. 003013 0.002364 4. 0000e-001
1z 0. 000003 -4.26932-006 0. 001964 0.001515 4.0000e-001
13 0. 000001 -1.68272-008 0.001247 0. 000047 4.00002-001
14 0. 000000 -6.45962-007 0.000777 0. 000582 4.0000e-001
15 0. 000000 -2.4323e-007 0.000478 0. 000354 4. 0000e-001
16 0. 000000 -9.03072-008 0.0002591 0. 000214 4.0000e-001
17 0. 000000 -3.31952-008 0. 000177 0.000128 4.0000e-001
18 0. 000000 -1.2117e-008 0. 000107 0. 000077 4.0000e-001
Geometry optimization converged !!
R R R AR F-'l na-l Geometr«y OO O
o -0.20003524 0. 37860145 0. 00000000 8
H -0.290903524 -0.25412446 0.81741071 1 B
H -0.290903524 -0.25412449 -0, 81741071 1
Final Geom Energy = 0. 0000000069 au
Final Geom Energy = 0. 0000 kcalsmol v

Kuva 10. Muistio — kaikki laskun tiedot.



4.4 Energia

Optimoinnin jalkeen molekyylille voidaan laskea sen energia. Mallinnuksen avulla pystytaan
muuttamaan todellisuutta siten, ettd esim. molekyylien kineettinen energia voidaan rajata
kokonaan pois ja mallintaa pelkastddn potentiaalienergiaa. Kemiallisen reaktion
mallinnuksessa potentiaalienergiaa kaytetddn hyvaksi esim. laskemalla erikseen lahtbaineiden
energiat, transitiotilan energia ja tuotteiden energiat. Nain paastdan kasiksi kemiallisessa
reaktiossa tapahtuviin energeettisiin muutoksiin. Kemiallisia reaktioita mallintaessa on hyva
muistaa, ettd mallinnusohjelmassa molekyylit ovat kaasufaasissa ja lampatila on 0 K.

4.4.1 Potentiaalienergian laskeminen

« Valitse “Calculation” = "Energy”, kuvake £ tai alt + e (ks. kuva 11).
o Tee tarvittavat valinnat ja pair@K.
. Suorita lasku valitsemallad
o Tarkastele tuloksia muistiost
Single Point Energy Calculation E|
Harmiltanian Hartree-Fock SCF Urifarm Electric Field
GM  EHT May, Iterations | 200 [ Use E-Field
i AM1 Cancel
[""' —
P Corvergence 10 W kzal/mol R |0.200000° Vok/Ang. Help
" WMNDO
& RHF (closed shell v |D.OD0000 " wol/Ang &t
" ZINDO
" UHF [open shell) Z (0000000 woking,
MM UFF
" AMBER B [ Display Field
Calculate Properties Print UFF
v Dipole Moments W talecular Orbitals
: v Basiz Set r
W tuliken Charges v
W
¥ ZD0 Charges Parameters
¥ iberg Bond Order Maolecule M Mon-bonded Interactions
Mame |vesi
. . Cutoff Start Angs.
Drbitals, Ele Denzity, -
Met Charge 0 _|;I
Surface Properties. ..
Cutaff End Angs.
Valence Electrons |8 HEEn nas

Kuva 11. Energian laskeminen.
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4.5 Orbitaalit

Opetuksessa orbitaalit ovat vaikea asia. Orbitaalien opettamisessa on tarkeda korostaa, ettéa
orbitaali ei ole todellinen. Orbitaali on matemaattinen malli, jonka avulla kuvataan
elektronien sijoittumisen todennakoisyytta ja havainnollistetaan sidosten muodostumista seka
katkeamista (ks. kuva 12).

Kuva 12. Sidoksen muodostuminen.

4.5.1 Atomiorbitaalit

Atomiorbitaali on elektronin aaltofunktion ratkaisu. Se kuvaa elektronin sijaintia 90-95 %
todennakaoisyydella.

Valitse “Calculation” - "Energy”, kuvake £ tai alt + e ks. kuva 1).
o Valitse tarvittavat laskutasot (vain EHT), pinn&u¢face Propertieg (ks. kuva 13).
o Paina OK OK ja suorita lasku valitsemallaj-

« Oikean laskutason (EHT) ollessa valittuna atomiorbitaaleja voidaan laskea myds suoraan

Val |tsema”a z (H OMO) Gepwrate Grid Files lor Sorlace Proper!ies <]
 r— I—I L
z Camend Midaculs. | helatom G|
tal (LU MO) . I ound S1ahe Clechon Danddy =
Heg |
Chch; Orbataly To Pl Grd
i T o [ 2
2 Hoexs
3 Limm Yo | 241 Yoss | 250
4

Kuva 13. Pintojen valitsemineghiilen atomiorbitaalit).
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o« Atomiorbitaalit visualisoidaan seuraavastiSurfaces” =» "Make Surfaces” tai

avaamalla Create an Edit Surfaces” suoraar =t tyokalulla (ks. kuva 14).

« Raahaa haluamasi orbitadbimple” —lehden "Grid” —osaan, vaihda pinnan nimeksi
esim. "p-orbitaali” ja paina”Create” —toimintoa.

Crsale amd Edit Surlaces

Lhoh, arwd chisg gands ordo Lhe lab contnod bo dal inskes 8 rew auslacs
/ Comel |
S | Diference | Mapped | Mapoed Dl |
Heke |
Tumert Grid Files i Sanpde Sl oo fro Gined Tumestly [efined Sudaces
B L = ol
il [T} bilistens RHF WD Grd [Fstom FNE D | 4 B Hubstorm
i (FF kaliavemi RHF MO [ Ottseree
E Sulace M o nrhilaal] -
+ (L bk RHF MO (Sn M) [ Mepped
+ ([ rmhatesn HHF MU Corins Vielum | 1 NG0B [ Mepped Difeience
LI UM ilgha Spin MO
1 UMHF Dists Sxpin WO Heredes Mk [cpaque -
1 Eleehen Diensity
[ Spe Doty s | EE
w b
M Sl B d e
¢ 3 .
Aodd Ll | |
It Gl Fraast | ndete >3 | I:Iﬂm. e

Kuva 14. Pintojen luomineatomiorbitaali).

o Aktivoi luotu pinta ja paina "Toggle Display” 20K (ks. kuva 15).

p-orbitaali

positive

negative

Show Color May

Surface Info...

Remove Surface

Hide Surface

Kuva 15. Hiilen atomiorbitaali
(hiiren oikealla n&ppaimell& avautuu valikko, josta saa muutettua pinnan esitystapaa).
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4.5.2 Molekyyliorbitaalit

Molekyyliorbitaali kuvaa molekyylin elektronien todennakoéisintd sijaintia 90-95 %

todennakoisyydelld. Molekyyliorbitaalit muodostuvat molekyylin  muodostavien atomien
atomiorbitaalien lineaarikombinaationa. Menetelm&é kutsutaan MO-LCAO -menetelmaksi
(Molecular Orbitals as Linear Combinations of Atomic Orbitals).

« Valitse “Calculation” = "Energy”, kuvake +

tai alt + e ks. kuva 1).
o Valitse tarvittavat laskutasot, pinn&urface Propertieg (ks. kuva 16).
e Paina OK OK ja suorita lasku valitsemallal

o Molekyyliorbitaaleja voidaan laskea myos suoraan valitsemalla

? (HOMO) tai

2 (LUMO)_ Generate Grid Files for, Surface Properties | |

Ok

X

Current Molecule |VESi
Cancel
[v Ground State Electran Denzsity

Clear
¥ Electroztatic Patential

Help

Pleltl

Click. Orbitals To Plot Grid
Hemmiir ]ﬁ Hemaw ’ﬁ
=ity ’ﬁ ¥-rnay ]ﬁ
Z-rhity ’m Z-mnax ’m
-points ’r
r-points ’407
Z-points ’4'37

Kuva 16. Pintojen valitsemin@reden molekyyliorbitaalit).

e Molekyyliorbitaalien visualisointi tapahtuu samoin kuin atomiorbitaalien visualisointi (ks
kuva 17).

« Raahaa haluamasi orbitadbimple” —lehden "Grid” —osaan, vaihda pinnan nimeksi
esim. "orbitaali_6" ja paina”’Create” —toimintoa.
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Create and Edit Surfaces @

Click and drag grids onto the tab control to start making a new surface. #
. Cancel
Simple l Difference] Mapped] 4 apped Diff]
Help

Current Grid Files & Simple Surface from Grid Currently Defined Surfaces
—| [ RHF M0z A — [ Simple
+- [ wvesi RHF MO: 1 Grid +- @ Drbitaali_
+- () wesi RHF MO: 2 - [ Difference
£ ([E] vesi RHF MD: 2 pieeligl ek Suilace 3 Mapped
+ @ vesi RHF MO 4 Contour Yalue ,W [ Happed Difference
+- [0 vesi RHF M0: 5
+- [E vesi RHF MO: & Render Mode |opagus -
[ UHF Alpha Spin MO
[3 UHF Beta Spin MOs 3 Colors - pozitive
(' M Elocbe P 5 - negative

Add Grid... Toggle Digplay
Delete Surface

I

Irmport Grid... el | | |

Kuva 17. Pintojen luominefveden molekyyliorbitaali).

o Aktivoi luotu pinta ja paina "Toggle Display” 2Ok (ks. kuva 18).

posilive

negative

Bl y Surlace

Gurlincn Harrm [ Cbas

Corkas Waks :II'FM.IIi

Kuva 18. Veden molekyyliorbitaali.
(hiiren oikealla n&ppaimell& avautuu valikko, josta saa muutettua pinnan esitystapaa).

o Orbitaaleihin liittyvat tiedot ndet muistiostE] (kuva 19).
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B vesi.out - Muistio

Mo number ->
Efgenvalues -»

25
2P
2Py
2Pz
1s
1s

LW e
ITOO0O

Mo number ->
Efgenvalues -»

25
2P
2Py
2Pz
1s
1s

LW e
ITOO0O

SCF efgenvalues (au)
R R R TR R R R R R R R R R R R R R T R R

-1.

-0.
-0.
L153401
-0.
-0.
-0.

-0.
-0.
. 000000
-0.
L 344615
-0.

Tiedosto  Muokkaa Muotolle Maytd  Chije

1
338722

895418
Q00000

000000

285523
285523

G

L 227630

000000
000000

637801
544615

Ground state properties
R R R R R R R R R R R R T R R R R R

-0.
. 000000
-0.
-0.
-0.
L450893

wwwww Haat of Formation wweww
-58.3019 kcal/mol

efgenvectors

2

. 668983

000000

000000
770201
450993

3

. 549582

. 359966
L 000000
L 801998
L 000000
. 337064
. 337064

[=1

[=1

[=1

4

L458122

. 000000
-1.
-0.
-0.
-0.
. 000000

000000
000000
000000
000000

-0.
-0.
LAFT270
. 000000

[l )

5

.162287

262015
000000

546858

. 546858

4.6 Elektronitineys

Kuva 19. Orbitaaleihin liittyva data.

Elektronitiheyden {\y | %) ja orbitaalien ) kasitteiden valille on tehtdva opetuksessa selkea
ero. Elektronitiheys kuvaa elektronien sijoittumista systeemissa. Elektronitiheys on

kokeellisesti

maadritettavissa oleva aineen ominaisuus.

elektronitiheytta voidaan visualisoida elektronitiheyskartan avulla (ks. kuva 20).

« Valitse “Calculation” = "Energy”, kuvake

Y

tai alt + e ks. kuva 1).

Molekyylimallinnuksen avulla

o Valitse tarvittavat laskutasot, pintaominaisuudet (Surface Properties) (ks kuvat 13 ja 16).

« Rastita "Ground State Electron Density” ja “Electrostatic potential”

e Paina OK OK ja suorita lasku valitsemallal

« Elektronitiheyden voi laskea myos pikanappaimelf
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Elektronitiheyskartta visualisoidaan seuraava&iurfaces” -» "Make Surfaces” tai

avaa Create an Edit Surfaces” suoraan iEt tyokalulla (ks. kuva 18).

Raahaa "EleDen” "Mapped” -lehden "Grid 1" —osaan ja’Esp” "Mapped” -
lehden "Grid 2” —osaan, vaihda pinnan nimeKsiektronitiheys” ja paina’Create” —
toimintoa.

Create and Edit Surfaces E

Click and drag gridz onta the tab control to start making a new surface.
Cancel
Simple] Difference  Mapped l M apped Diffl
Help

ap Grid2 onto a Surface from Grid1 B BiefErer] Sfiesss

Current Grid Files

[J UHF Alpha SpinMOs A b it [Grid 1) |vesiEIeDen:D —|- (& Simple
i ; + Orbitaali_&

(3 UHFEeta Spin MOz Mapped [Grid 2] [vesiEsp: 0 ). thitaali_|

—|-[@ Electron Density —-[@* Difference
- . Elektranitity ;

+- @ vesiEleDen: 0 Surface Name  [Elekbioniiheys] + ). Diff Surface

+- (E (1] vesiEleDen 0 —.[& Mapped

[ Spin Density Contour Yalue | 0.0200 Grid 1 + ). Mapped Surface
—|-[& Electiastatic Patential Fiender Mode |opaque - (3 Mapped Difference

[0 vesiEsp: 0 Ma Map Value [0.0500

+ @ [1] wesi Ezp: 0

[T 1 clanican o ton Froenis 2 Min Map Yalue |-0.0500
< >

Mum. of Colors |100

Add Grid... Toggle Display
g Delete Surface
Irnpart Grid... Reset | Update > | Create »> |

Kuva 18. Pintojen luominegelektronitiheys).

Aktivoi luotu pinta ja paina "Toggle Display” 2OK (ks. kuva 19).

Elckironitihcys

L0500 <> 00409

00409 -> 0.0318

ILOATE <> DEE7

0L.OZZT ->» 00136

0136 -> D.U0a%

0.004% -> -0.0045

U004 <> 00136

L0136 -> -0.0227

DLOZ22T UNIER N

A0S -> -0.0409

0.0409 -» -0.0500

Kuva 19. Elektronitiheyskartta
(hiiren oikealla nappéaimella avautuu valikko, josta saa muutettua pinnan esitystapaa).
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5. Hienosaat6a ja kayttokelpoisia toimintoja

5.1 Varin muuttaminen

Varien muuttaminen tapahtdSettings” - " Colors” —valikosta. Valinnat tulevat voimaan
vasta kahden OKalinnan jalkeen.

5.2 Kuvan tekeminen

Arguslabilla voit helposti tehda kuvia molekyyleistd vaikka luontokalvoihin tai
dokumentteihin liitettavaksi.

Valitse "File” = "Export” -> valitse haluamasi tallennusmuoto

Vinkki! Tausta kannattaa asettaa valkoiseksi liitettdesséa kuvia dokumentteihin, koska ohjelma
tekee kuvan koko tydopoydan nakymasta.

5.3 XYZ- ja PDB -tiedosto

Arguslabilla pystyy tallentamaan molekyyleja .xyz-tiedostoiksi, joista saat hienon
interaktiivisen lisdn vaikka esimerkiksi verkkomateriaaleihin.

Katso kaytdnnon esimerkki Hyonteisten kemiaa -verkkomateriaalista. Avaa XYZ-tiedosto
klikkaamalla isopentyyliasetaatin molekyylimallia (kuva 1) tai kuvatekstia.
http://www.helsinki.fi/lkemia/opettaja/aineistot/hyerstenkemiaa/lsopentyyliasetaatti.htm

PDB -tiedostotyyppi on kuitenkin kayttokelpoinen, koska se toimii hyvin monessa ohjelmassa.

5.4 MDL MOL -tiedosto

Arguslabilla pystyy tallentamaan .mol —tiedostoksi, jonka pystyy avaamaan esimerkiksi
Chemsketch -ohjelmassa.

5.5 Tiedostojen tuonti

Arguslab tukee useita erilaisia tiedostotyyppég (uku 2.), joita voi ladata suoraan
verkosta ja avata ohjelmassa.
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