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Kvantmekaniska effekter spelar ofta en avgdrande roll for funktionen av biologiska system
pa molekylar niva. Storleken av de relevanta funktionscentren ar dessvarre vanligen sa
omfattande, att traditionella vagfunktionsbaserade kvantmekaniska metoder inte klarar av
att behandla dem; problemet ar for komplext. Ett alternativ till de vanliga ab initio-
metoderna hittas i densitetsfunktionalteorin, DFT. Inom DFT &r den 3-dimensionella
elektrontatheten grundstorheten, istallet for den 3N-dimensionella vagfunktionen. Detta
leder till en markbart mindre komplexitet. For tillfallet ar DFT ocksa sa& gott som den enda
kvantkemiska metoden som kan tillampas i studier av stora biomolekylara system.

| forsta delen av arbetet behandlas de teoretiska grunderna for DFT samt teorins
utveckling. En 6verblick av olika funktionalfamiljer ges och deras egenskaper diskuteras.
Tillampningar av DFT i studier av diverse jarnporfyriner genomgas. Densitetsfunktional-
teorin visar sig vara val lampad for dessa system.

| den andra delen av arbetet studeras elektronstrukturen i hdm a. Ham a ar den ena av de
tva hamgrupper som forekommer i cytokrom ¢ oxidas, andstationen i cellandningsledet hos
de flesta aeroba organismer.

Fordelningen av den oparade spinntatheten for den oxiderade formen av hamet har utretts.
Resultaten pavisar brister i tidigare tolkningar av spektroskopiska data, och forlikar tva
skenbart motsagelsefulla experimentella resultat. Studien visar vikten av nara samarbete
mellan vetenskapare med experimentella respektive teoretiska betraktelsesatt.

Laddningsférdelningen samt dess forandring vid reduktion av ham a kartlagdes ordentligt.
Den kvantkemiska studien visar att den tillsatta elektronen delokaliseras 6ver hela
hamstrukturen, inklusive perifera ligander; korrelationen mellan laddningsfordelningen och
den experimentellt studerbara spinnférdelningen ar mycket liten. Laddningens utbredning
ar av stor betydelse for cellandningens funktion. Energirepressalien for en elektrisk
laddningskoncentration i cellens laga dielektrikum &ar sd hog, att utan den pavisade
delokalisationen kunde processen troligen inte fungera effektivt. For elektronéverfdring till
ham as, sjilva syrereduktionscentret, stbder studien "edge-to-edge"-transferteorin medan
en direkt elektrontransportmekanism jarnatomerna emellan ar osannolik.
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