Cwiczenia audytoryjne z chemii teoretycznej

Przyktadowy zestaw zadan na kolokwium nr 1

Zadanie 1:

Obliczy¢ dlugosci wszystkich wigzan, wartosci wszystkich katoéw walencyjnych
oraz warto$¢ a jezeli jest taka potrzeba to i znak kata torsyjnego diwodorku
diselenu HzSe2 o geometrii kartezjanskiej przedstawionej ponize;.

X (A) y (A) z(A)
Sel  0,000000 0,000000 0,000000
Se2  0,000000 0,000000 2,783200
H3 1812724 0,000000 -0,031641
H4  0,000000 1,812724 2,814841

Uwaga! Nalezy samodzielnie okresli¢ ktory atom zwigzany jest z ktérym oraz
jakie atomy tworza katy walencyjne 1 kat torsyjny.

Odpowiedz: Kolejno$¢ potaczenia atomow: H3-Sel-Se2-H4
d(Sel-Se2) =2,7832 A, d(Sel-H3) = d(Se2-H4) = 1,813 A
a(H3-Sel-Se2) = a(H4-Se2-Sel) = 91,0°

Kat dwuscienny H4-Se2-Sel-H3 jest dodatni (wynosi 90°).

Zadanie 2:

Energi¢ potencjalng czasteczki nadtlenku benzoilu Ph-C(=0)-O-O-(0O=C)-Ph w zaleznosci od kata
walencyjnego O-O-C (0) oraz kata torsyjnego obrotu wokot wigzania O-O (1) mozna opisaé¢ rOwnaniem:

E(0,7)=0,03 (0 - 120°)2+ 2,5[1 + c0s(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°].

Odpowiedz: 5 punktéw krytycznych: (6:*,11*) = (120°,-180°) (p. siodtowy 1-go rzedu), (62*,12*) = (120°,-
90°) (minimum), (03*,t3*) = (120° 0°) (p. siodtowy 1-go rzedu), (04*,74*) = (120°,90°) (minimum),
(05*,75%) = (120°,-180°) (p. siodtowy 1-go rzedu). Nalezy zwrdci¢ uwagg, ze punkty 1 i 5 odpowiadajg tej
samej fizycznie geometrii.

Zadanie 3:

Obliczy¢ energi¢ oddziatywania czasteczki fluorowodoru z jonem fluorkowym w $rodowisku o-
dichlorobenzenu (wzgledna przenikalno§¢ dielektryczna D=10), dla nastgpujacej konfiguracji
oddziatujacych czastek:

0,90 A 2,80A
F Ho..o....... Na*
-0,6e +0,6e +10e

Stata sitowa i dlugo$¢ réwnowagowa wigzania F-H wynosza odpowiednio k = 1385 kcal/(mol*A?) i
d°=0,92 A. Dtugo$¢ wigzania F-H, odleglo$é miedzy atomem wodoru i jonem sodowym oraz fadunki na
atomach sg podane na rysunku. State potencjalu Lennarda-Jonesa sa podane w ponizszej tabelce.

| Atom | & [keal/mol] | I°[A] |




H 0,015 0,60
F 0,30 1,80
Na* 0,003 1,90

Jako stan wyjsciowy przyja¢ izolowane komponenty, w ktorym dlugo$¢ wigzania F-H w czasteczce
fluorowodoru jest réwna jego dlugosci rownowagowe;.

Odpowiedz: AE = Es(F-H) + Enp(F...Na") + Eel(F...Na*) + Enp(H...Na") + Ee(H...Na") = 0,2770 - 0,030 -
5,3838 — 0,0051 + 7,1143 = 1,9724 kcal/mol (w przyblizeniu 1,97 kcal/mol).

Zadanie 4:
Obliczy¢ roznice energii w prozni pomiedzy konformacja naprzemianlegla (0=180°) i skosna (®=60°)

chlorodiiminy (o jest katem torsyjnym H-N=N-CI), ktorej wspotrzedne kartezjanskie sg dane w ponizsze;j
tabeli.

Atom Ladunek Konformacja naprzemianlegta Konformacja skosna
(€) x (A) y (A) z(A) X (A) y (A) z(A)
N(1) -0,10 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
N(2) 0,00 0,000000 0,000000 1,210000 0,000000 0,000000 1,210000
H(3) 0,09 0,906308 0,000000 1,632618 0,906308 0,000000 1,632618
Cl(4) 0,01 -1,514711 0,000000 -0,771784 0,757356 -1,311778 -0,771784

Dhugosci wigzan i1 katy walencyjne majg takie same warto$ci dla obu konformacji.

g r°
[kcal/mol]  [A]

H 0,016 0,6
N 0,10 1,7
Cl 0,10 2,5

Energia torsyjna jest dana wzorem:
Etor=30[1-cos(2m)]

State potencjalu Lennarda-Jonesa sa podane w tabeli powyze;.

Odpowiedz: konformacja | (naprzemianlegta): Ei = Enp(H...Cl) + Ea(HCI) + Etor = -0,0323 + 0,0876 + 0
= 0,0553 kcal/mol; konformacja II (skosna) Ei =0,0070 + 0,1089 + 45 = 45,1159 kcal/mol; AE = Eii — E|
= 45,0606 kcal/mol, w przyblizeniu 45,1 kcal/mol.

Zadanie 5:

(@) Obliczy¢ site dziatajacg na kazdy z atomow sodu w czgsteczce disodu (Naz) oraz podaé zwroty
tych sit w stosunku do $rodka wiagzania Na-Na jezeli dtugo$é wigzania Na-Na wynosi 3,18 A.
Rownowagowa dtugos¢ wigzania Na-Na wynosi d° = 3,08 A a liczba falowa drgan czasteczki
23Na, wynosi 159 cm™.

(b) O jaka warto$¢ zmieni si¢ liczba falowa czasteczki tlenku azotu (NO) jezeli najczgsciej
wystepujace izotopy azotu i tlenu zastapimy odpowiednio przez °N i 80? Liczba falowa drgan
czasteczki *N®0O wynosi 1890 cm™.

Odpowiedz: (a): k =17,0 N/m; F = 1,70*10"° N, dziata od kazdego atomu do $rodka wiazania.
(b): Warto$¢ liczby falowej po podstawieniu izotopowym wyniesie 1805,5 cm™, zatem
liczba falowa zmniejszy sie o 84,5 cm™.



