Cwiczenia audytoryjne z chemii teoretycznej
Przykladowy zestaw nr 2 na kolokwium 1

Zadanie 1:

Obliczy¢ dlugosci wszystkich wigzan, wartosci wszystkich katoéw walencyjnych
oraz wartos¢ a jezeli jest taka potrzeba to i znak kata niewlasciwego torsyjnego
F(2)-N(1)-O(3)...(04) fluorku nitrylu o geometrii kartezjanskiej przedstawionej
ponizej.

x (A) y (A) 2 (A)
N(1) 0,000000 0,000000 0,000000
F(2) 0,000000 1,350000 0,000000
03 1,054316 -0,633497 0,000000
0o4) -1,054316 -0,633497 0,000000

Uwaga! Nalezy samodzielnie okresli¢ ktory atom zwigzany jest z ktdrym oraz
jakie atomy tworza katy walencyjne.

Rozwiazanie: d(N1-F2)=1,25 A; d(N1-O3)=d(N1-04)=1,23 A
a(F2-N1-03)=a/(F2-N1-04)=121°
B(F2-N1-03...04)=180° (czasteczka ptaska).

Zadanie 2:

Energi¢ potencjalng czasteczki aldehydu benzoesowego w zaleznosci od kata walencyjnego C-C=0 (0)
oraz kata torsyjnego C=C-C=0O obrotu wokdél wigzania taczacego grupe aldehydowa z pierScieniem
benzenowym (t) mozna wyrazi¢ rOwnaniem:

E(0,7)=0,05(0 - 124°)2 + 2,45[1 - cos(21)]

Znalez¢ punkty krytyczne oraz okreslic ich typ (minimum, maksimum, punkt siodlowy) na tej
hiperpowierzchni energii potencjalnej, traktujac 0 i t jako zmienne. Kat 6 zmienia si¢ w przedziale
[0°,180°] a kat T w przedziale [-180°,180°].

Rozwigzanie: Jest 5 punktow krytycznych:
(6=124°,7t=-180°); (6=124°1=0°); (6=124°,1=180°): minima
(60=124°,1t=-90°); (6=124°1=90°): punkty siodtowe

Zadanie 3:

Obliczy¢ energi¢ oddziatywania jonu wodorotlenkowego z anionem chlorkowym w $rodowisku wodnym
(wzgledna przenikalnos¢ dielektryczna D=78), dla nastepujacej konfiguracji oddziatujacych czastek:

LISA 3,1A
O
-1,4e +0,4e -10e

Stata sitowa i dlugo$é rownowagowa wigzania O-H wynosza odpowiednio k = 1106 kcal/(mol*A?) i
d°=1,00 A. Diugo$¢ wigzania O-H, odlegtoé¢ miedzy atomem wodoru i anionem chlorkowym oraz
fadunki na atomach sg podane na rysunku. State potencjatu Lennarda-Jonesa sa podane w ponizszej
tabelce.



Atom & [keal/mol] N
H 0,015 0,60
0] 0,15 1,65
Cr 0,10 2,50

Jako stan odniesienia przyja¢ izolowane od siebie komponenty w $rodowisku wodnym. W stanie
odniesienia dlugo$¢ wigzania O-H w anionie wodorotlenkowym jest rowna jego dtugosci rownowagowe;.

Rozwigzanie: Es(O-H)=12,4425 kcal/mol; En(O..Cl)=-0,1203 kcal/mol; Enn(H...CI)=-0,0387 kcal/mol;
Eel(O...C1)=1,4021 kcal/mol; Eei(H...Cl)=-0,5492 kcal/mol. Po zsumowaniu powyzszych dostajemy

catkowita energi¢ oddziatywania.

Zadanie 4:

Obliczy¢ roéznice energii w prozni pomiedzy konformacja naprzeciwlegly (t=0°) i skosng (©v=120°)
disiarkowodoru (H2S2; t jest katem torsyjnym H-S-S-H), ktorej wspotrzedne kartezjanskie sg dane w
ponizszej tabeli.

Atom Ladunek Konformacja naprzemianlegta Konformacja sko$na
(e) X (A) y (A) z(A) X (A) y (A) z(A)
S(1) -0,023 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
S(2) -0,023 2,060000 0,000000 0,000000 2,060000 0,000000 0,000000
H(3) 0,023 -0,014137 1,349926 0,000000 -0,014137 -0,674963 -1,169070
H(4) 0,023 2,074137 1,349926 0,000000 2,074137 1,349926 0,000000
Dhugosci wigzan i1 katy walencyjne majg takie same warto$ci dla obu konformacji.
€ r°
[kcal/mol]  [A]
H 0,02 1,0
S 0,20 2,0

Energia torsyjna jest dana wzorem:
Etr=0,6[1+cos(t)]+3,5[1+cos(27)]

State potencjatu Lennarda-Jonesa sa podane w tabeli powyzej.

Rozwiazanie: E(I)-E(I[)=6,16 kcal/mol, za rdéznice odpowiadaja prawie wylacznie oddziatywania
torsyjne.

Zadanie 5:

(@) Odksztalcenie wigzania F-F czgsteczki fluorowodoru od wartosci dlugosci rownowagowe;j
d’=1,418 A do wartosci d=1,318 A powoduje wzrost energii o 2,23*102° J, w przeliczeniu na
jedng czasteczke. Obliczy¢ sity dzialajace po takim odksztatceniu na kazdy z atoméw fluoru w
czasteczce Fo, poda¢ zwroty tych sit w stosunku do srodka wigzania oraz obliczy¢ liczbe falowa
drgan czasteczki °F».

(b) Obliczy¢ stosunek liczb falowych wodoru (*Hz), deuterowodoru (*H2H) oraz trytowodoru (*H3H).
Wynik poda¢ w postaci 1:x:y (1 dla wodoru). Przedstawi¢ pelne wyprowadzenie, podanie samego
wyniku nie bedzie uznane za rozwigzanie tej cze$ci zadania.

Rozwigzanie: (a) Najpierw z wyrazenia na zmiang energii wyliczamy stalg sitowa, wychodzi k=446
N/m.



Nastepnie majgc stalg wyliczamy liczb falowa, ktéra wynosi ok. 8910 cm™ i site, ktéra co do wartosci
bezwzglednej wynosi 4,45*10-7 N. Sily dziatajace na oba atomy sg réwne i1 przeciwnie skierowane od

srodka wigzania (daza do wydtuzenia wigzania, ktére zostato skrocone o 0,1 A w wyniku odksztalcenia).
(b) n(H2):n(HD):n(HT)=1:0,87:0,82



