1.

(24 pkt.) Naszkicowa¢ diagram poziomow energetycznych, ilustrujacy powstawanie orbitali
molekularnych z orbitali atomowych dla jonow molekularnych C, oraz CH". Proszg¢ przyjac,
ze kazdy orbital molekularny wiazacy i antywigzacy jest kombinacjg liniowg tylko dwoch
orbitali atomowych. Dla atomu wegla energie orbitalne maja nastgpujace wartosci (w hartree):
as= -11,34634, &= -0,82976 &= -0, 43923. Przypisa¢ kazdemu z orbitali molekularnych
symbol, okreslajacy jego symetrie. Zaznaczy¢ na diagramie rozmieszczenie elektrondéw dla
stanu podstawowego jonéw C, i CH". Poda¢ konfiguracje dla stanu podstawowego C, i
obliczy¢ rzad wiazania dla tego jonu molekularnego. Naszkicowa¢ kontur najnizszego
niezajgtego (czyli bez zadnych elektronéw) orbitalu molekularnego dla kazdego z jonow
molekularnych C, i CH". Okresli¢ term podstawowy dla C, idla CH". Poda¢ pelne

oznaczenia terméw molekularnych (wiacznie ze znakami + i -, jesli dla danego termu sag one
stosowane).

(8 pkt.) Czasteczce trans-1,2-difluoroetenu CHyF, odpowiada grupa symetrii Con . Na
ponizszym rysunku o$§ Z jest prostopadta do ptaszczyzny czasteczki i zwrdcona w strone

obserwatora (atomy ponumerowano: 1-C, 2-C, 3-F, 4-H, 5-F, 6-H).

Can E Ca(2) on (Xy) '

Aq 1 1 1 1
B, 1 1 1 1
Ay 1 1 -1 -1
Bu 1 -1 1 -1

W zamieszczonej powyzej tabeli podano, jakie symbole przyporzgdkowane sg funkcjom w
zalezno$ci od ich zachowania si¢ pod wptywem roznych operacji symetrii grupy Con, przy
czym symbol C, oznacza obrot o 180° wokdt osi wskazanej w nawiasie, on 0znacza odbicie w
plaszczyznie wskazanej w nawiasie, i — inwersjg, czyli przeksztatcenie przez $rodek symetrii,

a E — tozsamos¢ (czyli brak jakiegokolwiek przeksztatcenia); 1 oznacza, ze funkcja nie




zmienia si¢, a -1, ze funkcja zmienia znak pod wptywem danej operacji symetrii. Okresli¢
symetri¢ orbitalu y , ktory jest kombinacja liniowa sumy orbitali 2py atomow fluoru i sumy
orbitali 2py atomoéw wegla, czyli x=a [2py(F3) + 2py(Fs)] + b[2py(C1) + 2p,(C>)], gdzie ai b to
jakies liczby.

Poda¢ symbole dwoch (r6znigcych si¢ multipletowoscig) termoéw dla stanu wzbudzonego
trans-1,2-difluoroetenu CH,F, o konfiguracji:

(ag)?(0u)*(ag)*(Pu)*(8g) *(bu)?(ag)?(bu)*(bu)*(8g) () (Bo)? (ag)? (bu)? (ag)? (au)'(bu)*

(8 pkt.) Naszkicowa¢ kontury wszystkich orbitali 3d atomu wodoru. Wyjasnié, w jaki
sposOb mozna otrzyma¢ kontur orbitalu i €O 0znaczaja znaki na konturach orbitali.
Dla jednego (wybranego) orbitalu 3d atomu wodoru podaé, jakie sa wartosci (W
jednostkach atomowych) catkowitej energii, kwadratu momentu pedu i sktadowej L,
momentu pedu dla atomu wodoru w stanie opisywanym przez ten orbital.

(8 pkt.) Wyjasni¢, co stanie si¢ w zewngtrznym jednorodnym polu magnetycznym z
podstawowym poziomem energetycznym atomu wegla ‘2 C, a co z poziomem energetycznym

odpowiadajagcym singletowemu stanowi wzbudzonemu atomu baru o konfiguracji

130Ba:[Xel6si6pt. (Wskazéwka: najpierw trzeba okresli¢ term i poziom energetyczny dla

kazdego z atomow). OdpowiedZ uzasadnié.

(14 pkt.) Omowic¢ rozwiazania rownania Schrodingera dla rotatora sztywnego. Wskazowki: a)
wyjasni¢, jaki uklad nazywany jest rotatorem sztywnym;b) poda¢ wyrazenie na energic dla
tego uktadu; c) okresli¢, od jakich wpotrzednych i od jakich liczb kwantowych zaleza funkcje
falowe, bedace rozwigzaniami rownania Schrodingera dla rotatora sztywnego; d) wymieni¢
dwa operatory kwantowomechaniczne (inne niz operator energii catkowitej), ktorych
funkcjami wilasnymi sg funkcje falowe, opisujace stany rotatora sztywnego o okreslonej
energii 1 podac, jakie sg warto$ci wlasne tych operatorow; €) wyjasni¢, jaka jest krotnos¢
degeneracji pozioméw energetycznych rotatora sztywnego i dlaczego. Prosze objasnié
wszystkie stosowane symbole.

(12 pkt.) Wiedzac, ze energia dysocjacji czasteczki deuteru D, wynosi 443,44 kJ/mol, a
energia dysocjacji czgsteczki trytu T2 wynosi 446,74 kJ/mol obliczy¢, jaka wartos¢ ma

energia dysocjacji czasteczki wodoru Hz. Deuter i tryt sg izotopami wodoru: D = iH, T=

iH. Przyja¢, ze przy obliczaniu energii dysocjacji czasteczek deuteru i trytu korzystano z

przyblizenia Borna-Oppenheimera oraz przyblizenia oscylatora harmonicznego i ze takie same
przyblizenia nalezy wykorzysta¢ w obliczeniach dla Ho. Wskazowka: nalezy wyrazié¢ energie
drgan zerowych (w przyblizeniu oscylatora harmonicznego) dla kazdej z czasteczek Dy i To
jako odpowiedni utamek energii drgan zerowych czasteczki wodoru, a nastgpnie wyznaczy¢

energi¢ drgan zerowych czasteczki wodoru z réznicy energii dysocjacji czasteczek deuteru i



trytu. Nalezy przyjaé, ze masa deuteru mp= 2my, a masa trytu mr = 3mu, gdzie my oznacza

mas¢ wodoru.

(6 pkt.) Orbitale uzyskane metoda Hiickla dla czasteczki butadienu majg postac:
wi= 0,372 1+ 0,602 %2 + 0,602 3 + 0,372 %4
y;= 0,372 %1 - 0,602 %2 + 0,602%3 - 0,372 %4
= 0,602 1+ 0,372 %2 - 0,3723 - 0,602 4
wi= 0,602 y1- 0,372 %2 - 0,372 3 + 0,602 %4
gdzie x, 0znacza orbital 2p, atomu wegla n, prostopadty do ptaszczyzny czasteczki.
Orbitalowi y odpowiada energia orbitalna ¢i= o + 1,6184, orbitalowi i - energia orbitalna
& = a - 1,618p, orbitalowi yi - energia orbitalna e« = a +0,6184, orbitalowi i - energia
orbitalna e;=a — 0,618p, gdzie o i f oznaczaja liczby o wartosciach ujemnych.
Orbitale uzyskane metoda Hiickla dla czasteczki etenu maja postac:
w1 = 0,707y + 0,707 2
.= 0,707 x1— 0,707 %2
przy czym orbitalowi w1 odpowiada energia orbitalna e1= a + /3, a orbitalowi w2 odpowiada
energia orbitalna 2= a — f.
Uporzadkowa¢ orbitale molekularne butadienu i etenu wedlug wzrastajacej energii orbitalne;.
Wskaza¢ najwyzszy obsadzony orbital (HOMO) butadienu oraz najnizszy nieobsadzony
orbitalu (LUMO) etenu , a nastgpnie rozwazajac graficzne przedstawienia tych orbitali
jako kombinacji liniowych orbitali 2p, atomow wegla na schemacie ponizej, wyjasnic,
czy mozliwa jest termiczna reakcja cykloaddycji butadienu i etenu (prowadzaca do powstania

cykloheksenu).

VRN

(9 pkt.) Rozktad tadunku elektrycznego w atomie lub czasteczce chemicznej moze by¢
scharakteryzowany przez podanie najnizszego nieznikajgcego momentu multipolowego (2'-
polowego). Gdy | = 0, to wspomniany moment multipolowy odpowiada (NIEZEROWEMU)
wypadkowemu tadunkowi elektrycznemu (monopolowi) , gdy | = 1, to odpowiada dipolowi,
gdy | = 2, to odpowiada kwadrupolowi, itd. Kiedy dwa uktady zamknigtopowlokowe A i B
znajduja sie w duzej odleglosci R od siebie, to ich energia odziatywania (suma sktadowej
elektrostatycznej Eeist , indukcyjnej Eing , 0raz dyspersyjnej Eaysp) daje si¢ wyrazic przez cztony
postaci C,R™, gdzie n przyjmuje warto$ci calkowite.



Gdy wartosci | dla najnizszych nieznikajacych momentéw multipolowych uktadéw A i B
réwne sa, odpowiednio, lai lg, to:

- energia elektrostatyczna zmienia si¢ jak Eet~ R 042
- energia indukcyjna zmienia si¢ jak Eing ~ R+ (gdzie Ix oznacza mniejszg z liczb la
ilg).

Dla)ukiadéw wymienionych w tabeli I prosze podaé, jak zmieniaja si¢ dla duzych odlegtosci
R wymienione sktadowe energii oddzialywania (trzeba poda¢ zalezno$¢ R™, okre$lajgc
liczbowa warto$¢ n dla kazdego przypadku) i jaki majg znak (+, - albo +/-, jesli moga by¢
zarowno dodatnie jak ujemne w zalezno$ci od orientacji). Jesli jakas sktadowa energii
oddziatywania nie wystepuje dla danego uktadu, to proszg wpisa¢ zero. CsHs 0znacza
czasteczke benzenu.

Tabela |
Uktad Energia elektrostatyczna Energia indukcyjna Energia dyspersyjna
R znak R™ znak R™ znak
CeHe‘.. CeHe
Li*... HF
SFe...... SFs
NHs.....NHs

9. (6 pkt.) Ponizszy rysunek przedstawia krzywe energii potencjalnej czasteczki wodoru Ha
otrzymane w tej samej bazie trzema r6znymi metodami: ograniczong metoda Hartree-Focka
(RHF), nieograniczong metoda Hartree-Focka (UHF) oraz petng metoda oddziatywania
konfiguracji (FCI). R oznacza odlegto$¢ miedzyjadrowa, a E energi¢ czasteczki Ho, Oznaczy¢
na rysunku, jaka metoda otrzymana zostala kazda z krzywych. Odpowiedz uzasadnic.
Wskaza¢ warto$¢, odpowiadajaca sumie energii izolowanych atoméw wodoru H (2En).
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