Aplicacions Informatiques per a la Quimica
Modelitzacio molecular: Chem3D i ChemDraw
Exercicis

Norma general: Chem3D estd concebut com un programa per treballar sobre un sistema

molecular a ’hora. Llevat d’aquells cassos que s’indique una altra cossa, la forma normal de
traballar es generant un fitxer diferent per cada molecula. Es molt important, per aquesta rad, que
utilitzeu noms de fitxers que vos informen del sistema molecular que contenen.

Bloc 1: Construccio de models moleculars.

1. Construir
a) Els alcans lineals (n-alcans o alcans alifatics) de dos a cinc

carbonis
Ho
CH4 Hsc_CHS CHS_C_CH3
H» Hp H Hx Hp
CHs_C_C_CH3 CH3_C C C CH3

b) Els alquens lineals de dos a cinc carbonis (NOTA: Recordeu
que els alquens de més de tres C poden ser poli-insaturats).

HoC——=CH,

2
CHy—C=——=CH, CHz—C——C==CH
3 o 2 3 H 2
CHg—C=—=C——CH CH,=—C——C=——=CH
® HTH ® *H H 2

¢) Practicar (al menys) amb les molecules de propa i de propé la
rotacié del model molecular en 1'espai, procurant en particular
observar al llarg de 1’eix entre els C per veure el grau
d’eclipsament o alternament dels H

d) Construir alcans ciclics comencant pel ciclopenta:

gz 1 practiqueu la construccid de cicles majors
H C/ \CH (ciclohexa, cicloocta..) i menors (ciclobuta,
2 2 = . < . . .,
ciclopropa...). Practiqueu. especialment, la rotacio
H,C——CH, en el espai, del ciclohexa.
ciclopenta

e) Construir també alguns exemples de alquins per a practicar la
construccié de triples enllacos. En particular, a partir de
I’estructura segiient, afegiu els grups [ —=———— ] que
calga per tal de poder formar cicles



2. Construir tots els alcans i monoalquens que es pugua amb vuit atoms de C.
Modificar els nombres de serie que assigna CHEM3D perque els C queden
numerats del 1 al 8.

3. Representeu el benzé i el bifenilo:

0 OO

Tot seguit, introduiu heteroatoms que puguen ocupar el lloc d’un grup
——""""—— en un anell aromatic. Mireu el que passa al substituir un C del anell per
un N, per un O, per un P, per un Si, perun B... ;Que fa especial el N?

4. Representeu ara un anell de pirrol
H
N

L

pirol 1 feu el mateix que heu fet en 1’exercici anterior. Ara podeu probar a substituir
H
un C o a substituir el grup =—"—— .

S. Incorporar substituents a les cadenes de alcans i/o alquens de 1'exercici 1

a) radicals alquilics: — CHg, — CHCHs etc., obtenint
alcans o alquens ramificats.

b) halurs, X (X=F.,CLBr,]). Probeu a fer un meta i un etil¢ tetrasubstituits
utilizant els quatre halogens.

/

o=—cC
c) grups carbonil ( AN ) per a donar cetones,

d) grups carbonil per a donar aldehids,
H

/

O:C\

Ro

e) grups hidroxil —OH per a donar alcohols i poli-alcohols, com, per
exemple, el glicerol (CH,OH-CHOH-CH,OH).

Usar les utilitats de moviment, rotacid, inversid, etc. amb algunes de les molecules
construides.



6. Incorporar a les cadenes alquiliques
a) grups carboxil

V4

—0C

\

OH

per a donar acids carboxilics,

b) oxigens per a donar eters, —O0—_
¢) nitrogens per a donar amines

N_

N

f) Modificar alguns acids carboxilics per a obtenir anhidrids carboxilics.
I

0O



7.

Construir diversos compostos amb els grups nitro, nitrat, i similars.
a) Construir el nitrat de metil
@)
HSC/ \N02
1 altres nitrats alquilics substituint ("canviant") el grup metil -CH; per altres radicals alquilics.
(NOTA: Per a construir el grup nitro (-NO,) es tracen dos dobles enllagcos N=O a partir del

mateix atom N. Observeu amb atencié com interpreta el modelitzador Chem3D els dos
enllacos N=O del grup nitro).

b) Construir el nitrito de metil

0
H30/ o

1 altres nitrits organics canviant el grup metil -CH; per altres radicals.
¢) Construir el nitrometa

/O

.
.

\
\
\
)
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H3C_N

1 altres nitroderivats organics substituint el grup metil -CH; per altres radicals.

d) Construir el nitrosometa

HaC—N
AN

0]

1 altres compostos nitroso-substituits.

Construir el benze, naftale 1 antrace.

W

X

F

(

Incorporar substituents en diverses posicions. En particular,

a) Construir els derivats mono, di i trimetilats del bence.

b) Construir el 1,8-dimetil-naftale 1 verificar si els dos metils poden girar
lliurement sense destorbar-se.

c¢) Construir altres compostos derivats del naftale afegint substituents com -OH
(fenols), -NH, (fenilamines o anilines), -NO, (nitrobenze¢) etc. en diverses



posicions. En particular, s6n interessants de mirar les possibles interaccions entre
els substituens d’un mateix anell o d’anells contigus.

9. Incorporar heterodtomos en els cicles. Per exemple, construir les mono, di, tri i
tetrazines derivades del bence (substituint un, dos,... grups CH per nitrogens).

10. Construir el ciclohexa i donar-li diferents conformacions deformant el cicle.

11. Construir algunes de les estructures moleculars anteriors i altres més complexes
(seguint indicacions del professor) amb ajuda de ChemDraw.

12. (Aquest exercici és optatiu. Realitzeu-lo unicament si el professor ho indica).
Construir models de les segiients molecules: BF;, CH,, NH,, H,0, PF;, SF,, XeF,.
Anoteu les estructures esperades 1 aquelles que s'obtenen en pantalla al construir-
les. Camvieu l'aparenca d'atoms 1 enllacos. Compareu les estructures que proposa
Chem3D amb les estructures de Lewis i el model de minima repulsién entre parells
electronics (VSEPR)



Bloc 2: Amidar molécules. Optimitzacié. Interaccions.

a) Les opcions generalment recomanades per al menu “View:settings:building:” sén
Rectify (si)

Correct Atom Types (s1)

Apply Standard Measurements (si).

No obstant aixo, totes aquestes opcions o alguna d'elles convindra desactivar-les per a
permetre deformacions de les molecules en els exercicis d'optimitzacid, amb l'objecte de
poder disposar d'estructures inicials diferents.

1.

& W

Construir l'estructura molecular de 1'acid acetic (CH3-COOH). Triar un angle diedre
H-C-C=0 1 fer que valga 0°. Col-locar aquests atoms en el planol X-Y. Prendre nota
de les distancies d'enllag 1 dels angles i dels altres angles diedres, usant per a aixo els
recuadros "pop-up".

(NOTA: Prendre nota dels valors amidats en un document EXCEL)

Optimitzar l'estructura amb el metode MM2. Amidar ara les distancies i1 angles.
Comparar amb els resultats de 1'apartat 1

. Repetir el mateix amb el programa MOPAC usant els metodes AM1 i PM3.

Sustituir ara un H metilic per un F. Realitzar de nou els apartats 2 i 3. Prendre nota
de les noves distancies C-C, C=0 y C-OH i de I'angle C-C=0 (amb el metode MM2
1 el metode PM3). Quant canvien els anteriors parametres geometrics per haver
substituit un H del grup CH; per un F? (Si s'han anotat els resultats en un full
EXCEL, pot calcular-se facilment el canvi en valor absolut i en %)

. Partint de nou de l'acid acétic, substituir 1'H del grup hidroxil (OH) per un grup etil.

Obtenim aixi un éster, I’acetat d’etil. Buscar, partint de diferents conformacions
inicials, la conformacié d'energia més baixa amb el metode AM1. (Per a aixo cal
anar anotant les entalpies de formaci6 que proporciona el calcul)

Buscar ara la conformacié de 1’acetat d’etil més estable usant el metode PM3.
Comparar algunes distancies d'enlla¢ i1 angles amb les del minim AM1.

Buscar la conformacié més estable MM2 1 AM1 o PM3 de molecules de benze amb
diferents sustituents. (Si no s'indiquen altres, poden usar-se les substitucions de
I'exercici 3 del Bloc 1)

Construir 1’acetona CH;COCH; 1 una molecula d'aigua en el mateix fitxer.
Optimitzar amb MM2. Explicar la posicié de la moleécula d'aigua. Afegir després
altra molecula d'aigua i tractar d'obtenir estructures que siguin estables per al conjunt

NOTA: L'algorisme d'optimitzacié de MOPAC pot detenir-se sense haver trobat un
minim quan es forma una estructura de tres atoms en linia recta en qualsevol lloc de la
moleécula. Quan aixo ocorre, MOPAC informa del que ha passat en la finestra de
missatges. Com norma general, cal observar amb detall el resultat de qualsevol
optimitzacio.

9.

Estudiar 1 comparar les geometries de 1’amoniac (NH;) 1 les seves molecules
analogues amb P, As, i Sb. (fosfina, arsina i estibina). Estudiar també els cations
amoni i els seus analegs.

10. Construir les molecules usades en el tutorial anterior: BF;, CH,, NH,, H,O, PF;, SF,,

XeF,. Optimitzar-les (aquelles que es pugua: CHEM3D li indicara amb un missatge
la rad per la qual no pot calcular en alguns casos)



(Unicament si el professor ho indica: Comparar les geometries obtingudes amb les
predites pel model VSEPR).

11. Estudiar les estructures de l'acid fosforés (PO;H;) i de I’dcid fosforic (PO,H,).
Estudiar també les estructures difosfat i trifosfat.

12. Construir el 1,3-butadié. Trobar amb MOPAC(AMI1) dues estructures planes
estables i identificar la de menor calor de formacid. Repetir el calcul amb el 1,3,5-
hexatrié 1 les seves tres estructures PLANES més estables.

13. (Exercici combinat CHEM3D-EXCEL) Es vol obtenir una grafica de com varia la
longitud dels enllagos C-H 1 C-F del meta mono, di, tri i tetrafluorat. Per a aixo,
construir cada molecula de la serie CH,, CH,F , ... , CF, i amidar les distancies C-H i
C-F després d'efectuar les segiients optimitzacions:

a) “Clean Up Structure”

b) MM2 “Minimize Energy”

¢) MOPAC (AM1) “Minimize Energy”
d) MOPAC (PM3) “Minimize Energy”

Prendre nota en un full EXCEL dels resultats de les mesures en cada molecula amb
cada metode 1 realitzar una representacié grafica. (Poden provar-se distints tipus de
grafics de barres, columnes, linies, etc., que siguen adequats per a representar aquestes
dades, tractant d'aconseguir la major claredat possible). Si es prefereix, poden
realitzar-se dues representacions, una per als enllagos C-H 1 altra per als enllagos C-F,
pero és un bon exercici tractar d'aconseguir que estiguin tots en una mateixa grafica i
es puguen distingir perfectament.

14. Les estructures que s'adjunten corresponen a diversos compostos inorganics del N.
Les dades que es donen sén valors experimentals de distancies d'enllag (en A) i
d'angles d'enllag. Intentar obtenir estructures similars optimitzades amb el metode
PM3 i comprovar la qualitat dels resultats.

NOTA: Per a aquest exercici és millor desactivar les opcions “Correct Atom Types”,
“Rectify” 1 “Apply Standard Measurements”.

Oxid nitrés
1.129 1.118
N N (@]

Dioxid de Nitrogen

S 2

134°

Catio nitroni



1.15
O— N—— O

Anio nitrit

115°

Anio nitrat

O

Trioxid de dinitrogen

|

+



0 ose 1130

/.,\ ’\_/\ /8

¥ N 7

1.86 \")e
O
118°
Acid nitrés

H

116°

Obtenir la possible estructura o estructures optimes de l'acid nitric HNO; (suposant
que existisca en fase gasosa).
Buscar possibles estructures optimitzades del pentoxid de dinitrogen N,Os.



