1.

(15 pkt.) Naszkicowa¢ na osobnych rysunkach diagramy poziomow energetycznych

ilustrujace powstawanie orbitali molekularnych dla jonu F% i czasteczki NH z orbitali

atomowych. Zatozy¢, ze kazdy orbital molekularny wiazacy i antywiazacy jest kombinacja
liniowa tylko dwoch orbitali atomowych. Kazdemu z orbitali molekularnych przypisaé
symbol okreslajacy jego symetri¢. Dla atomu azotu energie orbitalne maja nastgpujace
warto$ci (w hartree): €= -15,62892, &= -0,94523, &,,= -0,56753. Naszkicowaé najwyzszy
zajety orbital molekularny dla F¥% i dla NH. Dla jonu F% poda¢ konfiguracje i obliczy¢ rzad

wigzania. Dla NH okresli¢ term podstawowy 1 krotno$¢ degeneracji tego termu (odpowiedz
uzasadnic).
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(13 pkt.) Czasteczce dwutlenku siarki odpowiada grupa symetrii C,,. Na powyzszym
rysunku o$ x jest prostopadta do ptaszczyzny rysunku i skierowana do obserwatora.
W zalaczonej ponizej tabeli podano, jakie symbole przyporzadkowane sa funkcjom w
zalezno$ci od ich zachowania si¢ pod wptywem roznych operacji symetrii  grupy C,.
Wskaza¢, ktore orbitale atomowe 3d siarki moga by¢ uzyte do utworzenia orbitali
molekularnych o symetrii A, , a ktore do utworzenia orbitali molekularnych o symetrii B,
Prosze naszkicowal kontury wszystkich orbitali 3d atomu siarki (na osobnych
rysunkach). Czy kombinacja liniowa orbitali atomowych tlenu o postaci: y = 2p.(O1) —
2p{(02) (gdzie O1 i O2 oznaczaja rdzne atomy tlenu) moze by¢ uzyta do utworzenia
orbitalu molekularnego o symetrii A,? Zaproponowaé, jaka kombinacja liniowa orbitali typu
2p tlenu moze by¢ uzyta do utworzenia orbitalu molekularnego o symetrii B,?
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W powyzszej tabeli symbol C, oznacza obrét o 180° wokot osi wskazanej w nawiasie, O
oznacza odbicie w ptaszczyznie wskazanej w nawiasie, a £ — tozsamo$¢ (czyli brak
jakiegokolwiek przeksztalcenia).

(15 pkt.) Naszkicowal krzywe energii potencjalnej dla dwoch najnizszych stanéw
elektronowych jonu HY . Objasni¢ ich przebieg i sposob, w jaki zostaly otrzymane. Dla
nizszego stanu elektronowego jonu H% zaznaczyé poziomy oscylacyjne i wyjasni¢, w jaki

sposob sa znajdowane. Dla tego samego stanu elektronowego zaznaczy¢ rOwniez energi¢
dysocjacji jonu (energi¢ potrzebna do rozerwania wiazania). Naszkicowa¢ kontury orbitali

molekularnych, odpowiadajacych obu stanom elektronowym H .



4. (13 pkt.) Naszkicowa¢ (na osobnych rysunkach) schematy przedstawiajace pigé najnizszych
energii orbitalnych dla: a) jonu ZBe‘”, b) jonu ZBe”. Oznaczy¢ narysowane poziomy
energetyczne i poda¢, jakie jest ich obsadzenie dla stanu podstawowego kazdego z jonow.
Dla obu jonoéw okresli¢ podstawowy term i poziom energetyczny. Podac krotno$¢ degeneracji

poziomu podstawowego dla kazdego jonu. Wyjasni¢, co stanie si¢ z tymi poziomami w
zewngtrznym polu magnetycznym?

5. (10 pkt.) Dla czasteczki podstawionego 1,3-pentadienu, naszkicowanej na rysunku (a) ponizej,
uzyskano metoda Hiickla energie orbitalne i odpowiadajace im orbitale molekularne
nastgpujacej postaci:
€ =0 -1.732053; ;= 0.288682p.(C1) -0.5[2p,(C2) + 0.577352p.(C3) -0.52p.(C4) +
0.2886812p.(C5);
€ =0+ 1.73205B; Y;= 0.288682p.(C1) + 0.5[2p.(C2) + 0.577352p.(C3) + 0.52p.(C4) +
0.2886812p.(C5);

&=0a +[B; Y=-0.50p(C1) -0.52p(C2) + 0.5[2p.(C4) + 0.50p.(CS);

& =0a -B; Y= 0.52p.(C1)-0.5[2p.(C2) + 0.5[2p.(C4) - 0.53p.(CS);

€ =0 ; P,=0.577350p.(C1) - 0.5773502p.(C3) + 0.577352p.(C5),

gdzie 2p.(Cr) oznacza orbital atomowy prostopadty do osi wiazania CC i scentrowany na
atomie Cr, a Y, 0znacza orbital molekularny o energii orbitalnej €,

Wiedzac, ze a <01 3 <0, uszeregowac orbitale wedtug wzrastajacej energii orbitalnej i
naszkicowac graficzne przedstawienie najnizszego niezajgtego orbitalu dla tej czasteczki,
czyli LUMO (w metodzie Hiickla uwzgledniane sa tylko elektrony 1t!).

Odpowiedzie¢, czy produktem sigmatropowego przeniesienia wodoru (H) z pozycji 5 w
pozycje 1 bedzie czasteczka przedstawiona ponizej na rysunku (b), czy czasteczka
przedstawiona na rysunku (c) (czy reakcja jest suprafacjalna czy antarafacjalna) .
Wskazowka: nalezy rozwazy¢ orbital 1s przenoszonego wodoru i najnizszy niezajety
orbital (LUMO) pentadienu i sprawdzi¢, w ktorym przypadku mozliwe jest powstanie
takiej sytuacji przejSciowej, Ze atom wodoru jest czeSciowo zwigzany jednocze$nie z
atomami wegla 111 5. OdpowiedZ uzasadni¢. Na rysunkach A, B, D, X oznaczaja deuter i
inne podstawniki umozliwiajace odroznienie produktow reakcji.




