KVANTOVE VYPOCTY
MOLERUL

O nasi praci . . v s
P Disociacni krivka

¢ Vnasem projektu jsme studovali
fyzikalné-chemické vlastnosti
molekul feSenim Schédingerovy
rovnice, predevsim Hartree-
Fockovou metodou.

¢ Pomoci vypo&tl v programu Psi4
jsme oveérili zékladni poucky
platné v chemii jako je napriklad
tvar disocia¢nich kFivek u
halogenovodiku, nebo tranzitni
kfivku.

* Poster obsahuje zavéry nasi prace
na Ustavu fyzikalni chemie J.
Heyrovského doplnéné o teorii.

Disociacni kFivka vyjadfuje vazebnou energii E [Ha= 27,21 eV] ve vazbé
mezi éasticemi vzhledem k vzdalenosti r [A= 100pm].

Vétsina kfivek diatomickych molekul maji podobny priibéh, odlisny v
poloze, hloubce a sifce minima (odpovidajici délce, energii a tuhosti
vazby).

My jsme se to snazili dokazat vypocty hned na nékolik molekulach
(viz.grafy).

prolozenim kivky v okoli minima parabolou jsme uréili r(H-Cl) =1,26 A

Tranzitni krivka

Tranzitni kiivka neboli reakéni koordinata popisuje pribéh reakce
od reaktantt k produktim.

PFi vykresleni grafu energie v systému v zavislosti na vzdalenosti
mezi atomy dostaneme nasledujici obrazek. V ném vidime dvé
minima odpovidajici reaktantiim a produktim a jedno maximum
odpovidajici tranzitnimu stavu.

Nitrace toluenu

¢ Vnasem projektu jsme se také rozhodli ovérit zakladni pravidla pro
elektrofilni aromatickou substituci. Jako priklad nam poslouzila
aromaticka nitrace toluenu v prvnim a pak i v druhém stupni.
Nitrace probiha podle obecného schématu:
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PFitomnost riznych skupin na aromatickém jadie vyznamné ovliviiuje
divergenci dalSich skupin na ném.

Rozlisujeme zde skupiny prvni tfidy, které se diverguji do poloh
ortho- a para-(-OH, -SH, -CH3, -OCH3, -X...), a druhé tfidy, které
diverguji do polohy meta (-NO2...)

Alkylova skupina na toluenu bude tedy divergovat NO2 do polohy
ortho a para.

Ortho- poloha je stabilné&jsi v diisledku vice stabilnich rezonanénich
struktur. (viz obrazek)
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Spoéitali jsme, Ze zdaleka nejnizsi energii produktu i

aktivacni energie reakce ma para-produkt. . e e = - -
Program ovSem nezapocitava rezonanéni struktury, © MEEIGS FTEVELD e, o pil latka celkova energie [Ha]

pouze optimalizuje nejstabilnéjsi produkty proticke kyseliny HX k alkenu se vodik propen+bromovod|'k

Pro vypocet jsme pouzili programy Psi4 a ORCA,
spolecné s teoriemi HF a DFT (bdze B3LYP-D).

kyseliny navaZze na atom uhliku s méné
alkylovymi substituenty, kdezto
halogenidova skupina (X) na uhlik s vice

Dana skutecnost mohla zkreslit data, vzhledem k
tomu, Ze u para- produktu je mensi sterické branéni.

Meta-produkt ma velmi nizkou energii, oviem energie su'bstituenty. - T 1 'brompropan

tranzitniho stavu je natolik vysok4, Ze tento produkt Na':" =€ h,° p°da,"'l° OUAUSARAELND 2-brompropan -2689.4071
prakticky nevzniké (3-5% zastoupent). aktivaéni energie uvobou konformaci.

Tuto hypotézu se nam povedlo pomoci programu V.zhl’edefn k'tc:mu, ze..Z-brompr‘op'an r'né FR a
ORCA numericky ovéfit. i aktivacni energii, bude primarné aktivacni energie [kJ/moI]

vznikat v reakci. Propen+HBr)1 179.5583

(Propen+HBr)2 144.2041
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