1. (6 pkt.) Czasteczce frans-dichloroetenu (frans-CHCI=CHCI) odpowiada grupa symetrii C.
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Na rysunku przedstawiono czasteczke trans-CHCI=CHCl. Atomy znajduja si¢ w
plaszcezyznie xy. O§ z (oznaczona3% ) jest prostopadla do plaszczyzny czasteczki i zwrdcona w strong
obserwatora. Poslugujac si¢ zalaczong tabela charakterow grupy C, przypisaé orbitalom: y;= 1sy; + 1su
(suma orbitali 1s atoméw wodoru) oraz y, = 2p.ci + 2p.c: (suma orbitali 2p, atoméw wegla) symbole
odpowiednich reprezentacji grupy C.: . Wyjasnié, czy utworzenie kombinacji liniowej orbitali y; i 5, moze
prowadzi¢ do uzyskania orbitalu wiazacego lub antywigzacego. W tabeli: C; oznacza operacj¢ obrotu o
180° wokol osi symetrii czasteczki, g, oznacza odbicie w plaszczyznie symetrii czasteczki, prostopadlej
do osi symetrii, za§ i - inwersje (wzgledem Srodka symetrii czgsteczki).

Con E Cx(z) g (xy) i
A, 1 1 1 1
B, 1 -1 -1 1
A, 1 1 -1 -1
B. 1 -1 1 -1

2. (10 pkt.) Wyjasni¢, na czym polega degeneracja poziomu energetycznego. Poda¢ dwa przyklady
ukladéw, dla ktérych wystepuja zdegenerowane poziomy energetyczne i dla kazdego z tych
ukladow, okresli¢ stopien degeneracji pierwszego wzbudzonego poziomu energetycznego.
OdpowiedzZ uzasadnié.

3. (12 pkt.) Wyjasnié, czy energie dysocjacji czasteczek H, i D,, gdzie D oznacza deuter — izotop
wodoru %H, sq sobie réwne. Jesli nie, to ktorej z tych czasteczek odpowiada wigksza warto$é

energii dysocjacji? Odpowiedz uzasadni¢. Podaé, na  jakich przyblizeniach opiera si¢
uzasadnienie.

4. ( 8 pkt.) Orbitale uzyskane metoda Hiickla dla czasteczki heksatrienu maja postaé:
P=0,232 X + 0,418 X» + 0,521 X3 + 0,521 X4 + 0,418 X5+ 0,232 X6
r=0,418 X; + 0,521 X, + 0,232 X5 - 0,232 X4 - 0,521 X5 -0,418 Xe
Ys=10,521 X, + 0,232 X; - 0,418%; - 0,418 X4 + 0,232 X5+ 0,521X,
Y= 0,521 X - 0,232 X, - 0,418%;5 + 0,418 X4 + 0,232 Xs- 0,521)¢
Y= 0,418 X1 - 0,521 X2 + 0,232 X3 + 0,232 X4 - 0,521 X5 + 0,418 X,
W= 0,232 X, - 0,418 Xz + 0,521 X5 - 0,521 X4 + 0,418 X5- 0,232 Xs,
gdzie X; oznacza orbital 2p. atomu wegla i, prostopadly do plaszczyzny czasteczki.
Orbitalowi {1 odpowiada energia orbitalna &= a + 1,811, orbitalowi ¢ - energia orbitalna
&=a+ 1,247p, orbitalowi ¢4 - energia orbitalna &;= a + 0,445p, orbitalowi {J, - energia orbitalna
&~ a —0,445p, orbitalowi (s - energia orbitalna &s=a — 1,2474, orbitalowi { - energia orbitalna
&=a — 1,8118, gdzie a i f oznaczaja liczby o wartos$ciach ujemnych.

Na rysunku przedstawiono schematycznie, ulegajaca cyklizacji, czasteczke heksatrienu z

ponumerowanymi atomami wegla, zaznaczajagc wigzania miedzy tymi atomami (pominigto
atomy wodoru).
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Naszkicowaé graficzne przedstawienie granicznego orbitalu molekularnego (istotnego dla
zachodzacej reakcji) czasteczki heksatrienu jako kombinacji liniowej orbitali 2p, atoméw wegla i




wyjasnié, czy cyklizacja termiczna 1,3-cis-5-heksatrienu do cykloheksenu przebiega na drodze
konrotacji czy dysrotacji. Wskazéwka: w jakim stanie jest substrat reakcji termicznej, a w jakim
stanie jest substrat reakcji fotochemicznej (ktore orbitale sa zajete)?

5. (14 pkt.) Naszkicowaé na osobnych rysunkach diagramy pozioméw energetycznych, ilustrujace
powstawanie orbitali molekularnych dla jonéw molekularnych: oksygenylowego 0; i

wodorotlenowego OH', przy zaloZeniu, ze kazdy z orbitali molekularnych wiazacych i
antywigzacych jest kombinacja liniowa dwdéch orbitali atomowych. Okresli¢ typ kazdego z

orbitali molekularnych. Dla kazdego z jonow 0; i OH naszkicowaé kontur i schemat
powstawania z orbitali atomowych najnizszego niezajetego orbitalu molekularnego. Podaé
symbole termu podstawowego dla jonu O" oraz dla jonu molekularnego 0; . Energie orbitalne

dla atomu tlenu maja nastgpujace wartosci : €,=-20,66864, &,=-1,24428, &,~-0,63186 hartree.



