Wodelos para o Potenclal de
Interacao Inter e Intramolecular
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TECNICAS de SIMULACAO

Dinamica Molecular Método Monte Carlo
F=-VU (-U; / kT )
V= v, +a,At P = €
sp= s+ vAt+(1/2)aA v l /
s no ensemble NVT
Ur)| |
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Origem da Interacao entre Moleculas

» Século XIX buscou-se leis universais.
« Século XX = Mecanica Quéantica
=> Interagdes essencialmente eletrostatica

H(r,v)=K(v)+U(r)
Até hoje, simulacdes quanticas (QM) ainda sao inviaveis
para muitos sistemas.
A solucao é simulacgao classica (MM)
ou meétodos hidridos (QM/MM)

= Buscou-se leis empiricas
= Nao ha solucao unica, portanto nao
esclarece a natureza das forcas.
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Apreximacoes

» Devido a escala de energia e tempo, pode-se
desacoplar os movimentos nucleares e eletronicos.

Vamos estudar os movimentos dos nucleos.

* Liquidos tém comportamento classico
(unica propriedade quantica = superfluidez)

Justificativa:
A\ de de Broglie << separacao entre as particulas

2 ;.
p- 3 h Exemplo: Ar liquido
5T EkT = A= (T= 130K: P=1atm)

m 3mkT d=4Aer=1A
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Aproximactes para um sistema de N atomes ou meleculas rgidas

» O potencial de interacao sera descrito por um
potencial de pares efetivo.

L NN N-1 N U Pode
)=y YU; (,7)=3 U7 (7;)  depender de
i=l j>i i=l j>i T 0, etc.

emi em j

Uy (7;) = 3 2 UG

Potencial real:

N N ~ N-1 N N-2N-1 N N
U)=yU, )+ E EUz( YOED) E > Us(5,7;,1 )+
i=1 i=1 j>i =l j>ik>j W,
N
~10%

Raramente incluido
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Caracteristica Fundamental do Potencial

Atrativo: U, =cr,”
Repulsivo: JU,-J- =0 para r=0O
Uij - arz’j_m
U, = be T

\ Fluido real

Em 1873, van der Waals = (P+a /12y —b) = NkT

U, = para 1, =0 2mc 2o’
- 4= n-3 ’ b=
U. (n-3)o 3

J

e n>3

-n
=cr; para 1;>0
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Potenclal mails usacdo entre atomes nao ligados

* Lennard-Jones (1931) + Coulomb

12 6
O ; O 1 g4
U(r;'j) - 24817 o : + :
- 2 v, dme 7
L,J ) ] 0 Ij
Ufr)| ! |
e [
Regra de Good- Regra de Lorentz-
Hope (1970) Berthelot (1881)
— 0,+0,
€7 =€t 0, =.00, ou o, = >

Lorentz, H. A. (1881) Annalen der Physik. 248: 127-136. DOI:10.1002/andp.18812480110.
Good, Robert J. (1970). JCP 53: 540. DOI:10.1063/1.1674022
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Origem co Petenclal de Lennard-Jones

Atrativo: U j=cr -

m

Repulsivo: U, =ar"

De 1924 a 1937, Lennard-Jones testou os potenciais com

n=5,6e7e Origem quantica
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Origem do termo atrativo do potencial Lennard-Jones

Eletrostatica: interacao de Keesom ©, representaa parte angular
q. q.u, Q. u, 3uQ, . 3QQ,
U, (r) = 94, q,ét, o, - g Yo, _M,_it,@s S g 2R o
r r 4r r 4r* 16r°

2M\2 22 22
Qi up | GQ | 26451 M,-Q,-+7Q,-Qj+___]

9:9; 1
r KT

Uir) = 20r6 | 36 s 40r'

Inducao: interacao de Debye

1 q: | 2ur | 3Q7
U.(r)=-— LA R A R R
’J( ) 2 r4 r6 r8

Dispersao: dispersao de London
3 oa;

U;(r)=-=-

j lha)a)j

ré (o +a)/)
O termo de r® inclui a mteragao de Keesom, de Debye e a dispersao de London

C 1 [ 20 u; ( ) 2) 3 Thow;

Jj
(a’/ +wj)
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Origem o Potencial de Lennard-Jones

n

Atrativo: U, =cr,
. —m
Repulsivo: U, =ar,

De 1924 a 1937, Lennard-Jones testou os potenciais com

n=5,6e7e Origem quantica
m=5,55,6,7,8,9, 10, 11,12, 14.5, 15, 21, 25, 35 e x

Em 1937, Lennard-Jones confirmou sua preferéncia pelo potencial U(r) =
ar 712 — cr % pois  obteve os melhores resultados de propriedades
observaveis como: viscosidade, propriedades cinéticas de gases,
propriedades estruturais de solidos, calor de sublimacao, espacamento
de rede cristalina, temperatura de Boyle, temperatura critica, etc,
adicionalmente considerou uma funcdo com propriedades simples e
elegantes, e as constantes podem ser facilmente expressas em funcao
da distancia de equilibrio e do valor da energia de ligacao entre dois

atomos.
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Outire petencial entre atomos nae ligacos

* Buckingham + Coulomb

C,| 1 qgq,

U(’”ij)=2 AUexp(—B,-jl”l-j)— o +4JZ’8 v

i o i

U] |

M 4
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Apreximacoes para um sistema ce N meleculas flexivels

» Devido a escala de energia, pode-se desacoplar as
iInteracoes entre atomos ligados e nao ligados

U = Ubond(neaw) T Un-bond(r l])
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Potencial Intramolecular (bonded) mais usado |

EV’”’ (1 +(x1)" COS(I”H,UW:]I- 5n))
n

1

U, =V,cos(2y)
2 U, =k, -180)

3
3
GROMACS
|
4

U, = kﬁ(cosﬁ cos6’) GROMACS
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Campos de forga classicos: AMBER, OPLS, MM+, GROMOQOS, etc.

AMBER, CHARMM e GROMOS — nucleotideos,
aminoacidos e polissacarideos

OPLS — moléculas em geral, nucleotideos e aminoacidos

MM2 — moléculas em geral

U(str) U(bend) | U(tor) U(imp) U(vdw) U(Hb) U(el)
MM2 P2+P3 P2+P6 F123 P2 Exp-6 - dd
AMBER P2 P2 F1-6 F1 12-6 12-10 qq
OPLS P2 P2 F1-6 F1 12-6 - qq
GROMOS | P2/(P2+P3)/Exp | P2/cos2 F1-6 P2 12-6/Exp-6 qq
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bampos ce forca: Funcao de energia tipica (0PLS)

U = E—k (r-r) Estiramento da ligacdo @/lill-@

bonds

+ 2 §k0(8—60)2 Abertura de angulo %

angles

+ E [1+cos(ng-9)] Rotacao torcional W

" 2 [1+cos(2¢-180)] Torgcao impropria (planares

lmpmper e tetraedrico)
. E 49 ) N
~ . Interagao eletrostatica
elec 1]
12 6
O.. O.. ~
+E4gl_j il | Zi Interacao Lennard-Jones
T T
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Supporting Information

Development and Testing of the OPLS All-Atom Force Field
on Conformational Energetics and Properties of Organic Liquids

William L. Jorgensen,* David S. Maxwell, and Julian Tirado-Rives

Department of Chemistry, Yale University ,New Haven, Connecticut 06520-8118

The following tables contain the available non-bonded and torsional parameters for the OPLS-AA
force field. These and the bond-stretching and angle-bending parameters are available by ftp after

contacting W. L. Jorgensen by email at bill@adrik.chem.yale.edu.
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@@&@ Ref: JACS 118 (1996)

Form of the Force Field

Bond 'stretching: E, .= Z K (r- Teq )’
bonds
angles

Torsion: E(¢) = %[1 +cos(¢p+ f 1)] 4 %—[1 ~cos(2¢+ f 2)] + %[1 +cos(3¢ + f 3)]

ona onb

Non-bonded: E, = Z Z[%q ,-ez / . +46‘.~,~(C7.-,l-2 / ’”:}2 - 0.;5 / ’;-,-G)M-j
i
fy =0.5if i, j are 1,4; otherwise, f; = 1.0
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Table 1. OPLS-AA Non-Bonded Parameters for Hydrocarbons and Alcohols

atom or group q, c, A g, kcal mol-1
C, CH4 -0.240 3.500 0.066
C, RCH3 -0.180 3.500 0.066
C, RoCHy -0.120 3.500 0.066
C, R3CH -0.060 3.500 0.066
C, R4C 0.000 3.500 0.066
H, RH, alkanes 0.060 2.500 0.030
C, Benzene -0.115 3.550 0.070
H, Benzene 0.115 2.420 0.030
C, CHj3 of toluene -0.065 3.500 0.066
C, CH3 of ethyl benzene -0.005 3.500 0.066
C, RaC= 0.000 3.550 0.076
C, RHC= -0.115 3.550 0.076
C, HoC= -0.230 3.550 0.076
H, HC= 0.115 2.420 0.030
O, ROH -0.683 3.120 0.170
H(O), ROH 0.418 0.000 0.000
H(C), CH30H 0.040 2.500 0.030

C, CH30H and RCH;OH 0.145 3.500 0.066



Table 6. Bond Stretching and Angle Bending Parameters

AMBER CHARMM/22
Type? req Or Beq K req Or Oeq K
CT-CT 1.526 310.0 1.529 268.0
HC-CT 1.090 331.0 1.090 340.0
HC-CT-HC 109.5 35.00 107.8 33.00
HC-CT-CT 109.5 35.00 110.7 37.50
CT-CT-CT 109.5 40.00 112.7 58.35

4 The AMBER atom types are from reference 3.
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Table 7. OPLS-AA Fourier Coefficients (kcal/mol) for Torsional Energy Functions?

System Dihedral Vi Va2 V3
alkane H-C-C-H 0.000 0.000 0.318
H-C-C-C 0.000 0.000 0.366
C-C-C-C 1.740 -0.157 0.279
alkene H-C-C=C 0.000 0.000 -0.372
ethylbenzene H-C-Car-Car 0.000 0.000 0.000
C-C-Car-Car 0.000 0.000 0.000
H-C-C-Cyt 0.000 0.000 0.462
alcohol H-C-O-H 0.000 0.000 0.450
C-C-0O-H -0.356 -0.174 0.492
H-C-C-O 0.000 0.000 0.468
C-C-C-O 1.711 -0.500 0.663
phenol H-0-Car-Car 0.000 1.682 0.000
thiol H-C-S-H 0.000 0.000 0.451
C-C-S-H -0.759 -0.282 0.603
H-C-C-S 0.000 0.000 0.452
C-C-C-S 1.876 0.000 0.000
sulfide H-C-S-C 0.000 0.000 0.647
C-C-C-S 2.619 -0.620 0.258



Programas de Simula¢ao que vamos utilizar nesta disciplina:

DICE: Moléculas rigidas (potencial intramolecular nulo e potencial

intermolecular Lennard-Jones + Coulomb com trés parametros por
sitio &, oe g do OPLS ou AMBER).

GROMACS: Moléculas flexiveis (campo de forca: AMBER,
GROMOS e OPLS)

Ver diretorio: /usr/local/gromacs/share/gromacs/top
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