FYKOS Reseni XXXVILIV.S

Uloha IV.S ... kvanta molekul 10 bodi; primér 7,96; fesilo 46 student

1. Na zacatku serialu jsme zminili nékolik aproximaci, které jsme pouzili — jednak zafixovani
jader a jednak zanedbani relativistickych efektii. Pro které prvky cekate, ze se budou
elektrony nejvice vzajemné ovliviiovat s pohybem jader, a pro¢? A ve které ¢asti periodické
tabulky si myslite, Ze se nejvice projevi relativistické efekty? Z jakého diivodu? (2b)

2. Celkova energie molekuly vody, jak ji dostaneme z kvantové chemického vypoctu, je
cca. —75Ha. Energie uvolnénd slucovénim vodiku a kysliku na vodu je 242kJ-mol~!.
Pokud spocitdme energii reaktantd i produktii s chybou 1%, jakd bude chyba v urdenf
reakéni energie? Také zkuste najit néjakou analogii s mérenim v redlném svété. (Napri-
klad: ,,Zvézim se s pétikorunou a bez ni, abych urdil jeji hmotnost.“) (3b)

3. Nainstalujte si program Psi4 a pokuste se spocitat, o kolik se liSi energie lodickové
a (zkrizené) vanickové konformace cyklohexanu. Muzete pouzit prilozené vstupni sou-
bory s jiz optimalizovanou geometrii. Jak moc se lisi vysledek od experimentalni hodno-
ty 21kJ-mol~'? (2b)

Poznamka: Pokud narazite na problémy s programem Psi4, nevahejte se ozvat na emai-
lovou adresu mikulas@fykos.cz

4. Zkuste spocitat energii reakce pro chloraci benzenu C¢Hg + Cl, = CgH5Cl + HCI. Srov-
nejte s experimentalni hodnotou —134kJ-mol~!. MiiZete vyuZit geometrii molekuly ben-
zenu. (3b)

Bonus: Vyberte svoji oblibenou (nebo jakoukoliv jinou) chemickou reakci a spocitejte
jeji energii. (az +3b)
Mikulds rozddvd i po Vdnocich.

prekvapivé, ze kvantové jevy na trovni pohybu jader se nejvic projevi u téch nejlehcich prvki.
A dokonce i pokud zustaneme u klasické fyziky, tak v nejjednodussim pripadé, kdy mame jen

Vvev

nejleh¢i prvky. A protoze i jadro nejleh¢iho prvku, vodiku, je skoro 2000krat tézsi nez elektron,
pro vétsinu vypocta elektronové struktury si vystacime se zafixovanymi jadry. Naopak, pokud
chceme studovat efekty souvisejici s michdnim pohybu elektronu a jader, nebo dokonce kvantové
chemicky zajimavé. (Helium je inertni, lithium se vyskytuje piredeviim ve formé kationtu Li™
a elektrostatickd interakce ndm ostatni efekty prebije, atd.)

Naopak relativistické efekty se budou projevovat nejvice tam, kde se elektrony pohybuji
velice rychle. To budou prvky, kde jidra maji veliky ndboj a elektrony se musi pohybovat rychle,
aby odstredivou silou vyrovnaly silnéjsi ptisobeni jadra. Mizeme tedy ocekavat, ze relativistické
efekty se projevuji predevsim ve spodni ¢asti tabulky. Zde uz se totiz elektrony na vnitinich
slupkach pohybuji podstatnym zlomkem rychlosti svétla, coz se nakonec projevi i na chemickém
chovani prvkiu. Obecné se soudi, ze relativistické jevy je naprosto zdsadni uvazovat v soustavé
prvki od lanthanoidu déle, protoze tam jiz maji vliv i pozorovatelny na makroskopickém chovani
danych prvkua. Dokonalym prikladem je zlato. U néj relativistické jevy zpusobuji, ze se nechova
tolik jako jeho primy soused nad nim, tedy st¥ibro, ale vice jako prvek jesté o patro vyse, tedy
méd. Nejvyraznéjsi na prvni pohled je, Ze neni st¥fbrné, ale podobné jako méd je barevné. Riké
se, ze nebyt relativity, zlato by nebylo zlaté, rtut tekutd a auto byste nenastartovali, protoze
baterie v auté by méla misto 12V napéti jen 2V.
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Pokud pocitdme reakéni energii, musime v kvantové chemii spocitat celkovou energii reak-
tantd i produkti, a ty od sebe odecist. Pokud ale odecitdme dvé hodnoty zatizené chybou, tyto
odchylky se s¢itaji. Zvlasté v tomto pripadé, kdy je rozdil dvou hodnot maly oproti hodnotam
samotnym, to mize vést k tomu, Ze chyba muze byt i fddové vétsi nez sama vyslednd hodnota.
Pokud uvazujeme, ze reaktanty i produkty maji celkovou energii priblizné —75Ha s relativni
chybou 1%, tak velikost chyby u obou je 0,75 Ha. To znamené chybu 1,5 Ha v reakén{ energii,
tedy skoro 4000 kJ-mol™*. To je skuteéné o Ffad vyssi nez reakéni energie samotna.

Celkova energie molekuly vody je pfiblizné 200000kJ-mol~!. To je Fadové tisickrat vice
nez reakeni energie. Pokud se budeme drzet prikladu v zadéni, tedy vazeni predmétu v kapse,
pro 80kg ¢lovéka to vychézi cca 80 g, coz je hmotnost malého jablka. Zvazime se tedy s timto
jablkem v kapse, pak bez néj, a z rozdilu urc¢ime jeho hmotnost. Urcité si zvladnete udélat
predstavu o tom, jak pfesné je takovéto méreni. Navic pokud budeme pocitat vétsi molekuly,
pripadné molekuly obsahujici tézsi prvky (kde 1s orbitaly pfispivaji k energii stovkami Hartree,
ac se reakce témér nedcastni), snadno dosdéhneme stavu, kdy pro srovnatelnou hodnotu reakéni
energie budeme od sebe odcitat energie v fadu tisici az desetitisici Hartree. Pak by jiz daval
smysl i pfimér s pétikorunou, pripadné jesté lehé¢im objektem.

Pro zjisténi rozdilu energie dvou konformaci cyklohexanu pouzijeme prilozené vstupni sou-
bory. Po spusténi souboru pro vanicku ve vystupu programu najdeme ke konci souboru:

Nuclear Repulsion Energy = 256.0298826585392931
One-Electron Energy = -822.4160185529569844
Two-Electron Energy = 332.1735967136023646
Total Energy = -234.2125391808153836

7 toho nés zajimé posledni fadek, tedy celkové energie molekuly, kterd je —234,212539 180
815383 6 Hartree. Podobné najdeme pro zidlicku, ze hodnota energie je —234,223 806 320 063 090
4 Ha. Vidime tedy, Zze molekula ndm vychézi o néco stabilnéjsi v zidlickové konformaci, coz
odpovida realité. Pokud tyto dvé energie odecteme, dostaneme rozdil 0,011 3 Ha. To odpovi-
d4 30kJ-mol~'. To nenf Spatna shoda s experimentalni hodnotou 21 kJ-mol™!, uvdzime-li, ze
optimélni presnost, které se snazi kvantovi chemici dosdhnout, je asi 1kcal-mol™!, coZ jsou
asi 4kJ-mol ™.

U reakce benzenu na chlorbenzen uz si zapocitame trochu vice. Musime totiz vzit celou
reakci, tedy CqHg + Cly = CgH5Cl + HCL. Chceme-li energii, musime spocitat zvlast energie
vsech 4 molekul v reakci, a pak celkovou energii ziskdme pomoci

EReakce - E(CGHSCI) + E(HCI) - E(CGHG) - E(CIQ)

Na rozdil od pfedchozi tlohy si musime geometrie vSech molekul optimalizovat sami. Pomoci
priloZzené geometrie vytvorime vstup pro benzen

set basis cc-pVDZ

molecule {

01

C -0.000000000000 1.388721052559 0.000000000000
-0.000000000000 2.470895972113 0.000000000000
-1.202667654441 0.694360499538 0.000000000000

.139858588291 1.235447933148 0.000000000000

-1.202667654441 -0.694360499538 0.000000000000

-2.139858588291 -1.235447933148 0.000000000000
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.000000000000 -1.388721052559 0.000000000000
.000000000000 -2.470895972113 0.000000000000
.202667654441 -0.694360499538 0.000000000000
.139858588291 -1.235447933148 0.000000000000
.202667654441 0.694360499538 0.000000000000
.139858588291 1.235447933148 0.000000000000

YIomaQmam@mQ
N = NP OO

optimize ("HF")

Vzhledem k tomu, ze tato geometrie ze zadani je jiz optimalizovana se stejnou metodou
a béazi, mél by program probéhnout jen jedinou iteraci geometrické optimalizace a vyhodnotit,
Ze geometrie je jiz optimalni. Na konci souboru s vypisem tedy najdeme:

==> Convergence Check <==
Measures of convergence in internal coordinates in au.

Criteria marked as inactive (o), active & met (%), and active & ummet ( ).

Next Geometry in Ang
Fragment 1 (Ang)

Final optimized geometry and variables:
Molecular point group: d2h
Full point group: D2h

Geometry (in Angstrom), charge = 0, multiplicity = 1:

-0.000000000000 1.388721052559 0.000000000000
-0.000000000000 2.470895972113 0.000000000000
-1.202667654441 0.694360499538 0.000000000000
-2.139858588291 1.235447933148 0.000000000000
-1.202667654441 -0.694360499538 0.000000000000
-2.139858588291 -1.235447933148 0.000000000000
0.000000000000 -1.388721052559 0.000000000000
0.000000000000 -2.470895972113 0.000000000000
1.202667654441 -0.694360499538 0.000000000000
2.139858588291 -1.235447933148 0.000000000000
1.202667654441 0.694360499538 0.000000000000

2.139858588291 1.235447933148 0.000000000000

maQ@maEmamaQmEQmQ
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Psi4 stopped on: Tuesday, 10 January 2023 10:48PM
Psi4 wall time for execution: 0:00:02.47

***x Psi4 exiting successfully. Buy a developer a beer!

Z tohoto tedy ziskdme energii molekuly benzenu —230,721 925 88 Ha.
Dobry odhad vstupni geometrie pro optimalizaci chlorbenzenu ziskdme, pokud jeden z vo-
dikd nahradime atomem chloru. Vstup tedy muze vypadat takto:

set basis cc-pVDZ

molecule {

01

C -0.000000000000 1.388721052559 0.000000000000
C1l -0.000000000000 2.470895972113 0.000000000000
C -1.202667654441 0.694360499538 0.000000000000
H -2.139858588291 1.235447933148 0.000000000000
-1.202667654441 -0.694360499538 0.000000000000
-2.139858588291 -1.235447933148 0.000000000000
.000000000000 -1.388721052559 0.000000000000
.000000000000 -2.470895972113 0.000000000000
.202667654441 -0.694360499538 0.000000000000
.139858588291 -1.235447933148 0.000000000000
.202667654441 0.694360499538 0.000000000000
.139858588291 1.235447933148 0.000000000000

YomamamamaQ
N = NP OO

optimize ("HF")
Na konci vystupu opét najdeme fadek s energii. Musime si dat pozor, abychom energii brali
opravdu z posledni iterace a ne nékde z pribéhu optimalizace geometrie.

==> Convergence Check <==
Measures of convergence in internal coordinates in au.

Criteria marked as inactive (o), active & met (%), and active & unmet ( ).

Energie v chlorbenzenu tedy bude —689,642 098 82 Ha. Optimalizovana geometrie je:
C 0.000000000000 0.000000000000 0.421760303147

C1 0.000000000000 0.000000000000 2.170797070268
C -1.207631129031 -0.000000000000 -0.256682861045
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-2.136797603674 -0.000000000000 0.293524814393
-1.200300224567 -0.000000000000 -1.644450321492
-2.139926866970 -0.000000000000 -2.180334147000
.000000000000 0.000000000000 -2.340986942849
.000000000000 0.000000000000 -3.422438848199
.200300224567 0.000000000000 -1.644450321492
.139926866970 0.000000000000 -2.180334147000
.207631129031 0.000000000000 -0.256682861045
.136797603674 0.000000000000 0.293524814393

Nakonec jen musime pripravit vstupy pro molekuly chloru a chlorovodiku. To je jednoduché,
pro dvouatomovou molekulu stac¢i ponechat vsechny soutradnice nulové az na jednu, kterd méa
piiblizné délku vazby, tedy tfeba 1.5 Angstréomu. Vstup pro chlor tedy bude:

mQ@maQmaQmam
N~ DN+~ OO

set basis cc-pVDZ

molecule {

01

C1 0.000000000000 0.000000000000 0.000000000000
C1 0.000000000000 1.500000000000 0.000000000000
}

optimize ("HF")
A pro chlorovodik méme:

set basis cc-pVDZ

molecule {

01

H 0.000000000000 0.000000000000 0.000000000000
C1 0.000000000000 1.500000000000 0.000000000000
}

optimize ("HF")

Po spusténi téchto souborti dostaneme zbylé dvé potfebné energie, jakoz i optimalni hodnoty
délky vazeb, 2,008 03 A pro Cl, a 1,277 28 A pro HCIL. Mame tedy energie viech molekul v nagf re-
akci, konkrétné energie pro benzen je —230,721 925 88 Ha, pro chlorbenzen —689,642 098 82 Ha,
pro chlor —918,960 678 65 Ha a. —460,089 417 40 Ha pro chlorovodik. Pokud je dosadime do vyse
uvedeného vzorce pro reakéni energii, vyjde ndm p¥iblizné —0,048 Ha, coz je —128kJ-mol~*.
To ve srovnani s experimentilni hodnotou —134kJ-mol~! viibec neni $patné, naopak lze fict,
ze se jedna o hezkou shodu.

Mikulds Matousek
nikulas@fykos.cz
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