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PITANJA | ZADACI

IzraOunati energiju (npr. u eV) i impuls fotona sledeEin talasnih dufiina:
1 nm (X zraOenje)
200 nm (ultraljubiOasta oblast)
600 nm (vidljiva oblast spektra)
10 :m (infracrvena oblast spektra)
1 m (mikrotalasi)
10 m (radiotalasi)

IzraOunati de Broglie-ovu talasnu dufiinu za:
elektron sa kinetiOkom energijom 200 eV
proton sa kinetiOkom energijom od 10° eV
burek baden brzinom od 1 m s
Zemlju koja se kreEe u orbiti oko Sunca (mZ=5,98@1024 kg,
v,=29,8 kms'1)

IzraOunati de Broglie-ovu talasnu dufinu:
Loptice za golf od 10 g izbaOene brzinom od 30 m/s
Sporog elektrona sa brzinom od 30 m/s
Brzog elektrona sa brzinom od 2,2x106 m/s.

Talasna dufiina svetlosnog zraOenja je jednaka:
a) c/h; b) 8<; c) cl<; d)c@108 ms”; e) cF; f)c8;
g) 1/F; h)cT

Nestica mase 1010 kg, koja se koristi za ilustraciju kretanja molekula u
teOnostima, ima kinetiOku energiju od 6,26(10 121 1zraBunati de Broglie-
evu talasnu dufiinu ove Oestice i poredite va0 rezultat sa de Broglie-evom
talasnom dufiinom za: (1) He, (2) proton, (3) elektron sa istom kinetiOkom
energijom. m,=4,003.
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Elektron pada kroz razliku potencijala od 13,6 eV. IzraOunati de
Broglie-evu talasnu duifiinu ove Oestice. Kakve veze ima va0 odgovor sa
atomom H?

Energija kojom je vezan elektron u Na je 2,3 eV. Kolika je kinetiOka
energija elektrona, emitovanog ozralivanjem Na, emisionom linijom five
na 253,7 nm?

Pokazati da operator impulsa u izrazima

. O : _— . o . :
| -ih—|w d —-ih[ —w'y dv
fq;[ i ax)lu Vo féxw Y nije ermitski (Heremite), (tj. da

vrednost izraza zavisi od mesta operatora u izrazu) za slu0aj R=exp(ikx)

Naznalite koje su od sledeFEih funkcija prihvatljive kao talasne funkcije
Oestica u atomu ili molekulu. Ako neka od njih nije, navedite razlog.

a) Q=x b) Q=x2 c) Q=sin x

d) Q=e™* e) Q=exp(1x%)

Koiji je od sledeEih izraza svojstvena (sopstvena) funkcija operatora d/dx ?
a) x2 b) exp(13,4x2) ¢) 37 d) exp(x)
e) sin(ax) f) cos(ax)+isin(4x)

Pokazati koje su od sledeFih funkcija:
x2, e@X sin(x), cos(x), exp(ikx), cos(kx)+isin(kx)
sopstvene (svojstvene) funkcije operatora:
X, C (konstanta), d/dx, d2/dx2, x(d/dx);

i koje su sopstvene (svojstvene) vrednosti ?

Schr™ dinger-ova jednalina za Oesticu u jednodimenzionalnoj potencijalnoj
jami (dufiine a metara) glasi:

h? a

8mn2m dx?2

y=Ey

Pokazati da R=A sin(Bx) predstavlja sopstvenu funkciju. Odrediti
konstante A i B i naEi moguEe sopstvene vrednosti.

Nvorna povr0ina je: - PovrOina sinusoidalnog kretanja elektrona
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- PovrOina u kojoj je verovatnoEa nalafienja
elektrona najveEa

- PovrOina u kojoj je verovatnoEa nalafienja
elektrona jednaka nuli

- Ravan simetrije koja prolazi kroz jezgro.

Orbitala je: - Deo prostora iz kojeg elektron ne mofie "izaEi"
- Jednoelektronska talasna funkcija
- Deo prostora (zapremina) definisan Heisenberg-ovim
uslovom )pi)x > h (principom neodrepenosti)

Orbitala atoma vodonika, u kojoj je elektron najblifii jezgru okarakterisana
je sledeEim (n, I, i m) kvantnim brojevima:

a) n=1 1=0 m=0
b) n=0 =1 m=0
C) n=0 |1=0 m=1
d) n=1 =1 m=1

Predstaviti ugaoni deo sledeEih atomskih orbitala u pravouglom
koordinatnom sistemu:

a) 1s, 2s

b) 2py, 2py, 2p,

c) Svih pet d orbitala

Upotpunite sledeEu tablicu

Kvantni brojevi

orbitala n | m,

3))))))))))))))))))))3)))))))
S

? 5 1

4d 2

5f

Nacrtati radijalnu talasnu funkciju, odgovarajuEu funkciju verovatnoEe i
funkciju radijalne raspodele (gustine) za 1s, 2s i 3s stanje atoma vodonika.

Ako je raspodela Oestica odrepena funkcijom 2n-e™ | kakva je
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verovatnoEa da se ona nape na taOkama 0, B/2, B ? Ako se N menja od 0
do 2B, koja je ukupna verovatnoEa nalafienja Oestice u ovoj oblasti?
IzraOunati elektronsku gustinu na jezgru H u jedinicama: (1) elektron bor!3,
(2) C m'3.

IzraOunati verovatnoEu nalafienja 1s elektrona vodonika u delu prostora u
kojem se na osnovu klasiOnog modela elektron ne mofie nalaziti - sa
vrednoOEu r veEom od 2ay,.

NapiOite elektronske konfiguracije osnovnog stanja neutralnih atoma sa Z
=12, 21, 25, 31, 36, 39, 51, 58, 65, 71, 84, 91, 102, 106.

Entalpija prve jonizacije atoma Li iznosi 520 kJ mol'1. 1z ovog podatka
izraOunati efektivno naelektrisanje koje deluje na 2s elektron Li. Zalto je
ono manje od punog naelektrisanja jezgra, 3+ ?

Koliko iznosi efektivho naelektrisanje jezgra helijuma, ako prvi jonizacioni
potencijal helijuma iznosi 24,48 eV ?

IzraOunati talasnu dufiinu zraOenja vezanog za prelazak litjuma iz
osnovnog u prvo ekscitovano stanje. Kada se elektron nalazi u 2s orbitali,
efektivno naelektrisanje jezgra za njega je 1,26; kada se valentni elektron
nalazi u 3s orbitali, efektivno naelektrisanje jezgra za njega je 1.

IzraOunajte talasne duifiine sledeEih linija u spektru H: (1) treEe linije
Lyman-ovoj seriji, (2) druge linije u Balmer-ovoj seriji, (3) pete linije u
Brackett-ovoj seriji.

Objasnite Oinjenicu da je drugi jonizacioni potencijal kiseonika (35,15 eV)
veEi od drugog jonizacionog potencijala fluora (34,98 eV).

Procenite afinitet prema elektronu O i O'. Moifie li 02! postojati u gasnoj
fazi? Kakvu interpretaciju mofiete dati za parametar b u jednaOini
E(q)=ag+bg2+cq3+dq? , gde je q=n'Z (n je broj elektrona)? (a=11,48:
b=1,22; c=10,05: d=0,0003 /aJ.)  (aJ=10'18y)
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Na osnovu podataka iz prethodnog zadatka proceniti Oetvrtu jonizacionu
energiju O[He](2s22p%).

Razmotrimo jednu odrepenu grupu u periodnom sistemu. Kako Ee se sa
porastom atomskog broja menjati sledeEe osobine atoma:
a) energija jonizacije ...................
b) afinitet prema elektronu ..............
c) preOnik atoma .........c..coeueeee...
d) elektronegativnost ...................

Pravila najavljena u prethodnom zadatku imaju izvesne izuzetke. Na
primer, hlor ima veEi afinitet prema elektronu nego fluor: 3,61 eV, odnosno
3,45 eV Zalto?

Za izraOunavanje jonskih polupreOnika jednovalentnih jona Pauling je
predlofiio sledeki izraz:

Rj =C,/(Z1S)
Gde je C,, konstanta karakteristiOna za izoelektronske jone, Z je
naelektrisanje jezgra, a S je konstanta zaklanjanja.
Konstante zaklanjanja za jone Oije elektronske konfiguracije odgovaraju
konfiguracijama plemenitih gasova su:

Konfiguracija S
He 0,18
Ne 8
Ar 4,52
Kr 10,87
Xe 26,83
41,80

IzraOunati jonske polupreOnike K*, CI*, Rb* i Br'. Mepuatomska rastojanja
su: za KCI 0,314 nm i za RbBr 0,343 nm.

Jonizacioni potencijali i afiniteti prema elektronu vodonika, kiseonika i
fluora su:
H (@) F
JP 13,60 13,62 17,42 eV
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AE 0,76 1,47 3,42 eV
IzraOunati odgovarajuEe Mulliken-ove elektronegativnosti.

Tablica daje energije veza vodonika, halogena, halogenovodonika i nekih
mepuhalogenskih jedinjenja

Energije veza u kJ mol!

Hy 435 HF 565 CIF 255
Fy 155 HCl 431 BrCl 218
cl, 243 HBr 364 ICl 209
Bry, 192 HI 339 IBr 176
I, 151

(@) IzraOunati elektronegativnosti, P, halogena iz prve dve kolone
energija veza

(b)  Uzev0i PE iz (a) izraOunati nove vrednosti
skupovi vrednosti saglasni?

(c) Razmotrite moguEe razloge za veliku energiju veze molekula
vodonika.

Phalogen; da li su ovi

Na osnovu svog znanja o elektronskoj strukturi elemenata porepati sledeEe
supstance prema porastu oksidacione sposobnosti:

He*, CI, P, Na, F
Porepati sledeEe supstance prema porastu redukcione sposobnosti:

Cs, Li, C, S, CI

Za intermetalna jedinjenja KNa,, CsNa,, i CsK, je opafieno da imaju
sledeEe vrednosti dy -

KNa2 CsN32 CsK2
2))3))3)))3))33))3))))))))))))))))Q

Metalni polupreOnici su rNa=191,1 pm, rK=237,9 pm, i rCS=273,4 pm.
Nacrtajte dijagram najblifiih suseda i odredite udaljenosti najblifiih
kontakata u ovim jedinjenjima.

NapiOite elektronske konfiguracije osnovnih stanja Cy, Oy, iF5. Predvidite
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za svaki od ovih molekula uticaj na R, kada se jonizuje elektron iz najvile
zauzete molekulske orbitale, ili kada se elektron doda na najnifiu
nezauzetu molekulsku orbitalu.

Nifle je data lista dvoatomnih molekula. Urediti molekule po
izoelektronskim porodicama i napisati odgovarajuEe elektronske
konfiguracije za njihova osnovna elektronska stanja:

LiH, B,, BeO, BF, CF', OF, LiF, NF2*,
Razmotrite jednoelektronski molekulski jon HeH2*
a) Ispisati hamiltonijan za elektronsku energiju u atomskim jedinicama za
ovaj sistem.
b) lzraOunati elektronske energije najnifiih energetskih stanja za
beskonalOno udaljena, i za sjedinjena jezgra (u atomskim jedinicama).

IzraOunati vrednost gustine preklapanja, Pab’ za molekul H2 na taOkama
dufi z-ose molekula. Uzeti da su koordinate jezgara [0, 0, Yag]i [0, 0, ag].
Predstaviti grafiOki zavisnost P,p od vrednosti koordinate z.

Naznalite za svaku od sledeEih molekulskih orbitala u homonuklearnom
dvoatomnom molekulu da li je vezivna ili antivezivna. Skicirajte svaku od
njih:
a)F b) B c)*

u u

g

KomentariOite efekat koji ima udaljavanje elektrona iz neke od sledeEih
molekulskih orbitala N2: 3Fg, 1Bu, 2Fu, na Re i De'
Talasna funkcija za 1Fg stanje molekula H, mofie se napisati kao linearna
kombinacija atomskih orbitala N i Ny:

“ Rg =N(N5 + Np)
IzraOunati konstantu normiranja, N, uz pretpostavku da je (a) Sp=01i (b)
S4p=0.30.

Napisati hamiltonijane za valentne elektrone kod LiH i LiH™.
Prodiskutovati razliku izmepu ovih hamiltonijana.
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Integrali funkcija koje obuhvataju dva atoma se .

najlakOe izraOunavaju u eliptiOnom " T N

koordinatnom sistemu, u kojem se polofiaj ,

taOke P definiOe koordinatama (., 0, N) *
.= (rA+rB)R’1; 0= (rA!rB)R’1,

gde su rp i rg udaljenosti taOke P od jezgara A i B, a R je rastojanje

N ‘,;’

izmepu jezgara A i B. Azimutalni ugao N definisan je izmepu ravni ABP i
proizvoljne ravni kroz AB. Diferencijalni element zapremine u eliptiOnom
koordinatnom sistemu je:

RS
dv=dxdydz= T(Cz - n?)dgdndd

a intervali ., O i N pri integraciji u celom prostoru su:
1#.<4 M#0# O#N#2B
NaFi integral preklapanja Sag = 11sp1sgdv za molekul Ho.

Homonuklearni dvoatomni sistem u osnovnom stanju ima sledeEu MO
konfiguraciju 1Fg*1F 22F  %2F 1B, *3F ;2187

a) Koliki je viOak vezivnih elektrona?

b) Koji multiplicitet spina oOekujete za osnovno stanje?

c) Koji uticaj na disocijacionu energiju ovog molekula oOekujete od
jonizacije, (1) iz 1Bg MO? (2) iz 3Fg MO?

d) Koji Ee biti multiplicitet dobijenog jona nakon jonizacije (jednog
elektrona) iz 1Bg nivoa?

Odrediti koeficijente cp i cg U izrazu:

RAB = cANA + cBNB

Odrediti minimalni bazis atomskih orbitala za molekul HF pomoEu kojih
treba izraziti molekulsku talasnu funkciju. Energije atomskih orbitala u
atomskim jedinicama su:

Li F
1s 12,47774 123,38265

2s  10,19632 1157245
2p 10,72994



10

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

NapiOite elektronske konfiguracije osnovnog stanja za dvoatomne okside
koji sadriie atome od Li do Ne.

Nifie su navedene R, vrednosti za CH radikal u njegovom osnovnom sta-
nju i u eksmtovanom stanju CH , zajedno sa Ry vrednoOEu za CH* jon.

Re/pm
)))))))))))) 2))2))1))))))))))))))))))))))Q
CH., FZ2F23F21B 112.4
CH,, 1F22F23F1152 110,3
CH 1F22F23F2 1131
(CHYY  1F22F23r11B1 123,4

Ota mofiete zakljuQiti o vezivnhom karakteru 1B i 3F molekulskih orbitala u
CH?

Koji termovi odgovaraju sledeEim elektronskim konfiguracijama Na:
[Ne](3sT)
[Nel(3p")
[Ne](5d 1)

Navedite elektronske konfiguracije sledeEih dvoatomnih molekula: Bo, No,
BN, O, i napiQite oznake termova za moguEa elektronska stanja.

Koja elektronska stanja se javljaju za ekscitovano stanje CH, 1 F2 2F2 3F1
2
1B<?

Bor i azot reaguju na oko 1200 °C dajuEi bor-nitrid, koji ima bruto formulu
NB, a prema rendgenografskim ispitivanjima ima istu strukturu kao i grafit.
Duiiina N!B veze je jednaka 0,145 nm (C!C za grafit je 0,1515 nm), a
udaljenost izmepu slojeva iznosi 0.335 nm ( kod grafita isto 0,335 nm).
Pod dejstvom visokog pritiska ovo jedinjenje kristali0e kao dijamant. Kako
se mogu objasniti ove Oinjenice?

Poznata je izuzetna stabilnost CIO4’, kao i velika stabilnost BrO4’ [ IO4’
jonova. Navesti jo0 neke stabilne jone ili molekule sa sliOnom
konfiguracijom jezgara!
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Odrediti oksidaciono stanje metala (ili centralnog atoma) u sledeEim
jonovima i kompleksima:

[PtCIsF* [HPO,J? -
/

[S;0.F - [ReCI(CO)(DMPP),] DMPP = @ P\

[Co,(NH,),4(0,)]> CH,

Razvrstajte sledeEa jedinjenja i jonove na hemijski stabilne i na nestabilne
(odnosno, malo stabilne):

clo,' Clo' S03%' S0,

[Co(NOL)gI®!  [MNn(Cy04)51°"  [MnClg]?!
Koja pravila olakOavaju ovo razvrstavanje?

Dalije pravilo o 18 elektrona poOtovano kod: (1) heksakarbonila hroma(0),
Cr(CO)g; (2) tetranitrozil hroma(0), Cr(NO)4; (3) pentakarbonil
mangana(0), Mn(CO)g?

IzraOunajte udaljenost izmepu atoma Na i Cl na kojoj Ee energija jonske i
kovalentne strukture biti jednaka. Jonizacioni potencijal Na je 5,138 eV,

a afinitet prema elektronu Cl je 3,613 eV.

Svaki atom bora ima tri valentna elektrona. Za0to se 82 molekul ne drili
skupa trostrukom vezom kao No?

Kakva je geometrija vezivanja oko centralnog atoma u CHy, BF3, NF3,
ICI4’, H,0; a kakva u BrO3’, CHCl3, HyS ?

Ota su operacije simetrije? Navedite operacije simetrije koje postoje.

Ota su elementi simetrije? Navedite elemente simetrije koji postoje. U
Oemu je razlika izmepu elemenata i operacija simetrije?

Odrediti elemente simetrije za molekul formaldehida i proveriti da li
operacije simetrije predstavljaju potpunu grupu.

Jon I3’ ima simetriju C,,, kada se nalazi vezan u (NHy)l3, a D}, simetriju
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kada se nalazi vezan u PhyAsl3. U Oemu je razlika izmepu I3’ jonova u
ovim jedinjenjima?

Upisati karaktere u tablicu karaktera za Coy, grupu koristeEi osnovne
funkcije date u desnim kolonama tablice

C2h E 02 [ Fh

gg SZ R Xy1 X2’ y2’ 22

Ag X’ y XZ: yZ 3
u z xyé, z 5

B,, X,y Xz°, yz

[«

Odrediti grupu simetrije za svaki od sledeEih molekula

5 N (]

Cl

F, Il .F i RIS
”, ™ [
FulXe "aF HAE&H HE Sy 7 Yy

Razloiiiti svodljiv prikaz [6 0 0] u zbir nesvodljivih prikaza u grupi simetrije
Csy-
Napisati direktan proizvod E'HE" grupe D3}, kao zbir nesvodljivih prikaza.

Primenom simetrijskih slika konstruiOite skup molekulskih orbitala koje
opisujuvezivanje u AHg molekulima. Skicirajte Walsh-ov dijagramza AH4
molekule i upotrebite va0 dijagram da objasnite zalto je BH4 planaran, a
NHg je trigonalna piramida.
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Ugao H!O!H je 104,5° za Hy,O u osnovnom elektronskom stanju.
NapiOite hibridne orbitale centrirane na O koje opisuju orbitale slobodnog
para na O.

Radijalne talasne funkcije za 2s i 2p atomske orbitale na O mogu se
aproksimirati orbitalama Slater-ovog tipa, R(nl,r)=((2k)°/24)12exp(1kr) sa
k(2s)=2,246, i k(2p)=2,227. KoristeFEi orbitalu slobodnog paraizar=0, 0,2,
0,4, 0,6, 0,8, 1,2, 1,6, 2,0 nacrtajte profil elektronske gustine orbitale
usamljenog para da bi predstavili variranje elektronske gustine u smeru
usamljenog para.

Odredite simetrijski prilagopene kombinacije atomskih orbitala vodonika
u molekulu acetilena.

Sastaviti simetrijski prilagopene kombinacije atomskih orbitala vodonika
u molekulu etena (etilena). Eten spada u Doy, grupu simetrije.

Napisati potpunu talasnu funkciju atoma beriljuma u vidu Slater-ove
determinante.

Koja je Lewis-ova formula za: (1) molekulski azot N, (2) sumpor monoksid
SO, (3) mepuhalogensko jedinjenje CIF?

Koje je formalno naelektrisanje na C i O u CO, ugljen monoksidu?

NapiOite Lewis-ove formule za sledeEe molekule: (1) PH3, (2) N5O,, (3)
BoHg i (4) [SO412".

Nacrtati moguEe prostorne konfiguracije (izomere) SF4 molekula. Odrediti
najstabilniju strukturu primenom Nyholm-Gillespie-vih pravila i pokazati
kako su valentni uglovi F 1S F veza deformisani u odnosu na odgovarajuEe
"idealizovane" vrednosti.

Na osnovu pravila o odbijanju parova valentnih elektrona (VSEPR)
predlofiiti najverovatnije geometrije za: (1) OCIF, (2) VCIOg, (3) XeOg, (4)
F3CIO, (5) XeFg.
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Dalijon [IF3CI]’ ima dipolni momenat?

Za deformisani H, molekul, kod koga se veze nalaze pod uglom od 120°,
mogu se napisati sledeEe talasne funkcije za dve orbitale najnifie energije
(za valentne elektrone):

W, = 7255 + 2P0 + (18 + 18y)]

W, = é[Zpyo + (1sy - 1s4)]

NaEi njima ekvivalentne orbitale i odrediti u kom delu molekula su one
lokalizovane.

Ovde su navedene N!H vezivne mole- ‘.\N\

kulske orbitale za NH,. Kakve su ekvi- HZH/ Hs y

valentne orbitale? 1

R4=0,76(2s)+0,16(2p,)10,27(H)

R5=0,62(2p,)+0,49(H, )

R3=0,62(2py)+0,49(H¥)

gdeje:  Hg=(1/3)"2(hy+hy+hs)
HX=(1/6)1Z(2h1 1hy1hs)
Hy=(1/2) (hoths)

Izvedite Hhckel-ov ralun za Ho i za Hy sa jezgrima u vrhovima jednako-
straniOnog trougla. Da li se mofie oOekivati da H3 bude stabilan?

Ponoviti raOun iz prethodnog problema uz ukljuOivanje preklapanja. Da li
ukljulivanje preklapanja menja vaOe zakljuOke u pogledu stabilnost H3?
Uputstvo: Kod reOavanja sekularnih jednaOina uvedite novu varijablu x datu
sa

_a-E

~ B-SE

gde je S integral preklapanja.

Primenom Hhckel-ove metode odrediti da li je stabilnija linearna ili
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trouglasta konfiguracija Ha, H3+, i Hg"
e A

Primenom Hhckel-ove molekulsko-orbitalne metode izraOunati energije
B-molekulskih orbitala za sledeEe molekule:

| |

N—
Za heterocikliOni sistem uzeti da je

“N="c*0.58¢c,c
8ciN=0.88¢,¢

IzraOunati red veze u molekulu ciklobutadiena. (Nastavak prethodnog
zadatka.)

Uzeti kao referentnu strukturu dve dvogube veze etilena i izraOunati
rezonancionu energiju ciklobutadiena.

IzraOunati sve B-elektronske redove veza u butadienu.

Za koji od sledeFih ugljovodonika o0ekujete da su aromatiOni? U slu0aju
aromatiOnih ugljovodonika, koliko je aromatiOnih prstenova zaista prisutno?

Vi vill IX
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91.

92.

93.

94.

95.

Odredite B-energetske nivoe za tetrametilen ciklobutan, primenom HMO.
IzraOunajte energije prvog elektronskog prelaza i energiju konjugacije.
Odredite talasne funkcije koje su zauzete elektronima u osnovnom stanju,
a odatle i B-elektronske redove veza, kao i raspodelu B-elektronske
gustine.

Primenom Hhckel-ove teorije izralunati raspored naelektrisanja kod alil
kationa, (CH,1CHICH,)".

Sastaviti HMO determinante za svaki od sledeEih molekula:
H CH, H H

Ne & ~ c”
o y o=
C—Co o Ao
H "X CH, o N
¢) H3C—CHy— CHy—CH=CH, d) H,C=CH-CHsCH=CH,

e) H—C=C—H

Sastavite i reQite Hhckel-ove determinantne jedna0i
ne za 2-alilmetil (takope se zove trimetilenmetan).
Prikafiite energetske nivoe orbitala i nazna0ite elek-
tronsku konfiguraciju za neutralno osnovno stanje.
IzraOunajte E.. Napite koeficijente za sve MO.
(Proverite dali susve MO ortogonalne.) lzraOunajte gustine naelektrisanja
i redove veza.

Pretpostavimo da su dve molekulske orbitale sledeEeg oblika:
1 1 1

b, = —X t —Xp t —X3»
Y T S v
¢‘1X+1X+1X
2 T T _A3 T __AN4 T _A5
N Y SN

gde su P veE ortonormirane AO. Proverite koliko je preklapanje izmepu
ovih MO.
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Koja je Hhckel-ova energija za sledeEu molekulsku orbitalu? (Pretpostavi-
mo da su svi centri ugljenici.)

C, Cy C Cp Cs

ooo0 L -1

V2 2

Kada molekul CH,=CH)CH=0 apsorbuje svetlost odrepene frekvence,
elektron iz usamljenog para na kiseoniku (oznaOen sa n kao 'nevezivan')
se podigne u najnifiu praznu B MO molekula (oznaOena sa B*, otudain6B
prelaz). Uz pretpostavku da su MO ovog molekula iste kao one u
butadienu, koja od CIC veza bi trebalo da se izduiii, a koja da se skrati
zbog ovakvog elektronskog prelaza? IzraOunajte oOekivane promene u
dufiini veza koristeEi podatke za butadien. (Opaifieno: )CH5)CH i +5 pm,
)CH)CH fi 14 pm).

Odrediti vrednost integrala 8 u Hhckel-ovoj teoriji za sluOaj etilena i

butadiena. Izmerena energija energetski najnifieg spektralnog prelaza

elektrona (u ULj spektru) iznosi za etilen 742 kJ moI!1, a za butadien 550
11

kd mol” .

Koliko B-elektrona ima u svakom od sledeEih neutralnih molekula?

ZGN I
HzC:CFT

H Cl

Zamena ugljenika azotom u benzenu menja HMO energetske nivoe, ali ne
drastiOno. Zato se stabilnost molekula piridina sa Oest B-elektrona mofie
objasniti 4n+2 pravilom. Za koji Olan od sledeEih parova bi o0ekivali da
bude stabilan na osnovu takvih argumenata.
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101.

102.

103.

104.

105.

106.

b) E:] i EN] ) U i @

1 \ !
H @ H

Nacrtajte strukture tri ugljovodonika: (1) fenantrena C44H (. (2) benzo[a]-
pirena CogH4 9, (3) terfenilena CooH 5. KomentariQite primenu pravila o
(4n+2) B elektrona u svakom od sluOajeva.

Pretpostavite da vinil amin ima planarnu strukturu. Odredite energije B
nivoa; B-elektronske redove veza i energiju konjugacije azota sa
dvostrukom vezom.
Primenite sledeEe parametre:

NET 148 =" 8oN=068; 8o =8
U kiseloj sredini vinil amin vezuje proton. Odredite raOunom polofaj
napada i opiOite dobijeno jedinjenje.

Primenom teoreme sparivanja nivoa kod alternantnih ugljovodonika
odrediti koeficijente za nevezivnu orbitalu kod ciklopentadienila.

Zamolekul pirola u osnovnom stanju odredite u okviru Hhckel-ove metode:
a) Sekularne jednaline, energetske nivoe i talasne funkcije. b) Raspodelu
B-elektronske gustine i B redove veza. c) Indekse slobodne valentnosti i

reaktivnost.

Primenom Hhckel-ove molekulsko-orbitalne & °
teorije izraOunati energije B orbitala, 2)20»
odgovarajuEe talasne funkcije, i dipolni

0
momenat za molekul SOZ:

Ako za osnovu uzmemo kiseonik, onda je "S = "O ! 88!0

Kvadratna kiselina disosuje direktno do dianjona i ja0a je kiselina od
sumporne
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HO 0 0 0

I +

— 2H  Objasnite ove efekte.
HO 0 0 0

Primenite HMO za izraOunavanje osobina:

a) formaldehida; "O="+0,78; "C="+0,28; 8C!O=1,18;

b) glioksala; "O="+0,78; "C="+0,28; SC!O=1 .18:; 8C!C=0,58;
c) formijatnog jona; "C="!0,78; "O="!0,68; 8CO=0,98;

d) oksalatnog dianjona; "O="+0,18; "
Odredite talasne funkcije molekula, raspodelu B-elektronske gustine i Oistih
naelektrisanja u osnovnom stanju. Postoji li saglasnost izmepu dobijenih
rezultata i vrednosti upotrebljenih parametara? IzraOunajte red veze C1C
u oksalatnom dianjonu.

C=' '; 8CO=8, 8CC=0,68

Koliko se molekulskih orbitala dobija EHT izraOunavanjem za butadien?

IzraOunati ukupan broj energetskih stanja potrebnih za smeOtanje valentnih
elektrona u 1 cm® srebra.

Po 0emu se metalna veza razlikuje od pravih kovalentnih i jonskih veza?

Objasnite zaOto metalna veza nije usmerena. Kako to utiOe na strukturni
raspored atoma?

Objasnite tegljivost metala nasuprot krtosti stakla.

IzraOunati jaz izmepu traka u polienu u kome su dufiine veza naizmeniOno
0,140 0,146 nm.

(Posluiiite se 8-vrednostima izraOunatim na osnovu podatka da je
8=672 kJ mol’1 za duiinu veze 0,134 nm, uz pretpostavku da interakcija
opada eksponencijalno sa udaljenoOEu izrafienom u atomskim jedinicama.)

Razmotrite sledeEe supstance u Ovrstom stanju:
Mg, Na, 88, NaCl, CCI4, B, Be
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115.

116.

117.

118.

119.

120.

Koje od njih provode elektriOnu struju?

Ota predstavlja svaki od dole navedenih parova pravougaonika, na osnovu
modela traka za metale i Ovrsta tela?

2 3 4

Svaki broj odgovara jednom od sledeEih tipova Ovrstih tela:
- dobar provodnik
- poluprovodnik
- izolator

Objasnite zalto je jon [Co(N02)6]3’ oktaedarski i ima sparene elektrone,
a Cu(ii) kompleksni jon [Cu(H20)4]2+ je kvadratno planaran i ima
nesparene elektrone.

Da li je veza Fe:C verovatnija od veze Fe:N u jonu [Fe(CN)6]4!? Zalto?

RazmatrajuEi kompleksni jon [PtCI4]2’, Ota se mofie reEi o interakciji iz-
mepu 5d,2 orbitale platine i 3p orbitala sa koordinirajuEih Cl* jonova?

Ispilite elektronske konfiguracije ligandnog polja za d elektrone sledeEih
molekula: (1) [Cr(H,0)g1%*, (2) INI(NH3)gl?t,  (3)[CoCl 1!, (4)
[FeO41%, (5)[IrCIgI>", (6)IMNO4I', (7) [Pt(NH3)412*, (8) [PtBrgl?!, (9)
[Ru(NH3)gI3", (10) [Cr(C04)31%", (11) INICI{P(CgH5)3}ol

Za koje od sledeEih molekula predvipate da Ee pokazivati Jahn-Teller-ovu
distorziju? (1) V(CO)g, (2) ReFg, (3) [Mo(CN)8]4’, (4) [Co(H20)6]2+, (5)
VCly ?
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Nacrtati korelacioni dijagram za tetraedarski d2 ML, kompleks. Redosled
orbitala metala je e<t,. (Poslufiite se tablicama karaktera, direktinih
proizvoda i korelacionih tablica tetraedarske grupe simetrije, T .)

Molekulsko orbitalna izraOunavanja daju sledeEe naseljenosti elektronima
za [Co(CN)6]3’:

Co 1S1’96 281’99 2p5,94 331’99 3p5,99 3d1’04 3d5’89
460:24 400,67

CuCN! 16199 961,86 50 1,17 50 1,53

C u [CO(CN)6]3' 1S1 ,99 281 ,56 2p,:1 ,17 2pB1 ,62

N u CN' 131 ’99 231 ,64 2p 1,35 2p 2,47

N u [Co(CN)6]3’ 151,99 941,62 2pF1 ,34 2p52’43
Dajte interpretaciju ovih naseljenosti.

Skicirati molekulsko-orbitalni dijagram energetskih nivoa za tetraedarski
d8 ML4 kompleks, uzimajuEi u obzir samo F-orbitale na ligandima.

Napisati Heitler-London-ovu funkciju BeH, i izvesti valentno stanje Be.
Pokazati da sp orbitale Oine ortonormiran skup.

Date su dve ortogonalne hibridne orbitale koje nisu normirane:
Qq=s+8p Qo=s+*p

Normirati orbitale i naEi vrednost koeficijenata 8 i * tako da orbitale budu

ekvivalentne i usmerene u suprotnim smerovima.

Integral preklapanja izmepu vodonikove 1s orbitale i ugljenikove 2s
orbitale udaljene za duiinu C!H veze je 0,57, a izmepu vodonikove 1s i
2p, ugljenika (uzevOi CIH kao z osu) je 0,46. Koliki su integrali
preklapanja izmepu vodonikove 1s i ugljenikovih sp, sp2 i sp3 hibridnih
orbitala usmerenih dufi z ose? Kako se ovi rezultati mogu dovesti u vezu
sa konstantama istezanja C!H veze u sledeEim molekulima:

HC/CH Ho,C=CH, CHy4

k= 585 5,10 4,79 Nem']
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128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

Metil radikal je planaran. Kog tipa su njegove orbitale i kako je rasporepen
nespareni elektron?

Kako se menja hibridizacija ugljenikovih atoma u prstenu kada se benzol
hidrogenizacijom prevede u cikloheksan.

Kakva je hibridizacija ugljenikovih atoma i delokalizacija elektrona u
sledeEim jedinjenjima:
CHy=CH!CH=CH, CH/C!CH=CH, CH3!CH=C=CH,

Napisati valentno-vezivne strukture za amidnu grupu ! C(=O)NH, i molekul
vinil-hlorida CH,=CHCI.

Kakav je izraz za energiju H,O u Oemi savrOenog sparivanja?

Posmatrajte molekul litijum hidrida kao da se sastoji od dva valentna
elektrona koji se kreEu oko dva taOkasta naelektrisanja, Li™ srili | golog
protona. Predloiiite talasne funkcije MO i VB tipa za opisivanje
elektronskog para u vezi. Po Oemu Ee se razlikovati vaOe talasne funkcije
od onih za homopolarnu vezu (npr. Hy), i kako se u njima mofie uvaiiti
polarni karakter veze?

Talasna funkcija za halogenovodonik, HX, u aproksimaciji metode valentne
veze, ima oblik:

Q = N[R(H!X) + 8R(H"X")]
IzraOunati procenat jonskog karaktera veze, P = 10082/(1+82), koristeEi
sledeEe podatke:

HF HClI HBr HI
- (D) 1,82 1,03 0,83 0,45
R(nm) 0,092 0,127 0,141 0,161

Kako oOekujete da Ee se menjati koeficijenti kovalentne i jonskih struktura
u VB funkciji za LiH pri udaljavanju atoma? Kako bi se menjali pri istom
postupku sa HF?
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Energija hidrogenizacije butadiena u butan je 84,7 kJ moI!1, dok je za
buten jednaka 50,0 kJ mol' 1. Izrabunati rezonancionu energiju butadiena.
Molekul B3Hg nije do sada napravljen. Je li verovatno da je on stabilan?

Ota oznaOava termin "elektron deficitarni molekuli"?

Zalto se struktura molekula BoHg razlikuje od strukture CoHg? Nacrtajte
strukturu kojuima molekul BoHg, | opiOite prirodu dva tipa B H veza u njoj.

Koiji faktori odrepuju veliOinu mepumolekulskih sila? Dati primere.

Jonizaciona energija atoma H je 2,18 aJ, a zapremina polarizabilnosti
("/4Bgo)=0,6668x10!30 m3. Izrabunati London-ovu disperzionu energiju
po molu na R=265 pm koristeEi London-ovu formulu. Koliko se dobro va0
rezultat slafie sa taOnom vrednoOEu, 11082 J/mol?

Za He je energija interakcije indukovanih dipola definisana sa (u atomskim
jedinicama) E=11 ,471/R6. Uporedi interakcije dugog dometa izmepu dva
atoma He sa onom za dva atoma H na R=8 borovih polupreOnika.

Po Oemu su van der Waals-ove veze nalik na metalnu vezu?
Zalto su van der Waals-ovi polupreOnici veEi od kovalentnih polupreOnika?

Ota mislite, zaOto se vrednost n u izrazu za Born-ovu energiju odbijanja
mofie izvesti iz podataka o stiOljivosti?

Objasnite zaOtoje dietiletar, CH3CH20CH2CH3, polaran. Ako se uzmeda
su uglovi veza C1O!1C u etrui HIOH u vodi priblifino jednaki, koja Ee od
ove dve supstance imati veEi dipolni momenat?

Koji od sledeEih molekula imaju znatan dipolni momenat:
"CH4 , CH3Cl, CCly i HyO ?
Oznaditi ih i navesti razloge za to.
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148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

Postoje tri dihlorobenzena. Pridrufiite po jedan od sledeEih dipolnih
momenata svakom od njih.
:=225 1,48 0 Debaja

IzraOunati energiju interakcije dva paralelna dipolarna molekula udaljena
1,0 nm. Pretpostavite da svakiima dipolni momenat veliQine 2§10 130 ¢ m.

Kolike su jaOine polja kojima su podvrgnuti atomi i molekuli? Neka se
molekul vode (: = 1,84 D) priblifava jonu. Koja je najpovoljnija orijentacija
molekula kada je taj jon anjon? IzraOunati elektriOno polje koje oseEa jon
kada se centar dipola vode nalazi na (a) 1,0 nm, (b) 0,3 nm, (c) 30 nm od
njega. lzraziti odgovor u V m'1.

U gasnoj fazi litijum-fluorid obrazuje planarni dimer. Procenite energiju
dimerizacije po molu dimera pri sledeEim uslovima: Rastojanje Li!F u
dimeru i monomeru je isto i jednako je 0,155 nm. Uzeti u obzir samo
elektrostatiOke energije i Born-ovu energiju odbijanja.

Objasnite Oinjenicu da HF ima mnogo viOu taOku kljubanja (19,4 °C) nego
HCI (185 °C), iako je molekulska masa HF nifia od one za HCI.

Kako bi smo objasnili da je H,O teOna, a HoS gas na obiOnoj temperaturi,
iako ima veEu molekulsku masu od H,O?

Predlofite obja0njenje Oinjenice da je gustina leda manja od gustine teOne
vode.

Jon (FHF)' ima linearnu simetriOnu strukturu sa protonom koji Oini vodo-
niOnu vezu izmepu dva fluora. Molekulske orbitale imaju istu simetrijsku
klasifikaciju (F ili B i g ili u) kao i orbitale homonuklearnih dvoatomnih
molekula.

(a) Dati kvalitativno porepenje oblika i vezivnih osobina molekulskih
orbitala (FHF)" i onih za homonuklearni dvoatomni molekul Fo. (Molekul-
ske orbitale za F5 su veoma sliOne onima za O,. Orbitala 3F ; nije zauzeta
u osnovnom stanju F5) Molekulske orbitale 1Fg i 1F, nije potrebno
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posebno razmatrati jer se one uglavnom svode na unutraOnje, 1s, atomske
orbitale fluora.
(b) Objasnite opOti oblik i uOeOEe osnovnih atomskih orbitala u mole-
kulskim orbitalama (FHF)* primenom proste LKAO aproksimacije koristeEi
simetrijske osobine i relativhe energije orbitala Hi F.

156. Koja od toplota reakcija prikazanih sledeEim jednalinama Ee biti energija

157.

veze HICI:

mooOw>»

HCI(g) 6 H(g) + Cl(9)

2HCI(g) 6 Ho(g) + Clx(g)

HCI(g) 6 2H5(g) + 2Ci|2(g)
HCl(g) 6 H*(aq) + C| - (aq)

HCI(g) 6 H*(g) + CI - (g)

P(g) + 3Cl(g)

P(&) +1,5Cl »(9)

P(C)

AH = +314 kJ

P(g) + 3H(g) AH =958

M

P(&) +15H ,(q) M

//%
AH = -305 kJ

PCI 3(g)

PH 3(9)

v

KoristeEi gore date informacije izralunati (proseOne) vezivne energije
sledeEih veza:

i
ii
iii
\Y

PICI u PClg
P'H u PHj
CI1Cl u Cl,
HIH uH,
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KOMENTARI | RESENJA

8 p(Ns mol’1)

1 nm 3,990:10'" 1240
02:m  1.995110'3
06:m 68661104
10 :m 3,990i10"°

1m 3,990110* 10
10 m 3,990i10"' 1

8=8,672110"1"m
8=9,051i1"14m
8=22110"33 m

8 =3,73110'62 m

8=22x10"33 m
8=24x10""m
8 =332 pm

(c)

v P o Eom
p 2m
8=1.873110"16 m
(1) 8=7,236i10"12 m
(2) 8=1,448110"12 m
(3) 8=6,204i10° m

8=9.113110" m

E (eV)

6,20
2,07
0,124

1,24i10"'6
1,24i107

A=

V2mE

27
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164. 2,59 eV

165. Rezultat prvog izraza je hkldv
Rezultat drugog izraza je 0

166. Da bi funkcija bila prihvatljiva mora, izmedju ostalog, biti u celom intervalu
[0,4] konalna i da njen kvadrat ima konaOan integral. Oba uslova
ispunjavaju funkcije (d) i (e).

167. (d)i (f)
168. Operator x nema sopstvenih funkcija; operatoru C su sve funkcije

sopstvene (sopstvena vrednost je C).
Neki od ostalih primera:

d

e ¥ = ae®™ (sopstvena vrednost je a)

d2

Fe ™ = a%e®™ (sopstvena vrednost je a?)
X

d2

Fcosx = ~COSX  (sopstvena vrednost je 1)
X

d|,2 _ o2 -
(xa)x = 2x“ (sopstvena vrednost je 2)

169. B se mofie odrediti iz graniOnih uslova (R=0 za x=0 i x=a), a A se mofie
odrediti iz uslova normiranja: IQ2(x) dx=1.

h?n?

8ma?

A=(2/a)"2 B =nB/a E -

170. TreEi odgovor.
171. Drugi odgovor.

172. a)
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X

&,
)ﬁ/

)
y
xi
z z z z z
y y %y y
X X

Kvantni brojevi

orbitala
n | m
2s 2 0 O
5p 5 1 11,0,1
4d 4 2 1211,01,2
5f 5 3 1312110123
1s 28 3s
R(r) R()

Re(ry 2

P=wy = L gimbim

2n

1 )
— za sve taOke
2n
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177.

178.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

2n 1 2n
{Pdcp - E{d(b =1

Q(1sH)= (Bao3)'1/2exp(-r/ao)
D=0,318 elektron bor™S : 34411101 1cm™3

Talasna funkcija je R(1s) = Niexp(!r/ag)

NakEi diferencijalni element zapremine u sferno polarnom koordinatnom
sistemu: dv=dxdy dz = r2sin2 dr d2 dN.

NaEi konstantu normiranja iz uslova da je N21RZdv = 1;

oo

Reliti integral: P = 4"N2f¢2"2d" - P=0,238

2a,
Zef= 1,259
1.341 a.j.
319 nm
a) 97,2 nm; b)486,0 nm; c)956,9 nm

O" ima elektronsku konfiguraciju 1522522p3 sa polupopunjenim 2p
orbitalama. Ovaj raspored je posebno stabilan. (SliOno je kod azota.)

E(0)=0aJ E(1)=10,3097 adJ E(2)=3.0048 aJ
Dianjon je nestabilan i spontano Ee se raspadati u gasnoj fazi. Koeficijent
b opisuje odbijanje izmedju elektrona.

E(13)=16,8 aJ u odnosu na E(0)

E(14)=28,8 aJ u odnosu na E(0)

odakle je I4=12,0 aJ. Eksperimentalna vrednost 14 za Oje 12,4 aJ, tako
da je naOa procena priliOno dobra.

(a) opada, (b) opada, (c) raste, (d) opada
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Kod fluora 1s elektroni efikasno zaklanjaju jezgro elektronima u 2p
orbitalama. Kod hlora 2p elektroni manje efikasno zaklanjaju jezgro 3p
elektronima, pa je zato efektivno naelektrisanje jezgra za valentne
elektrone veEe kod Cl. (za dalje homologe ovo razmatranje se ne mofie
strogo primeniti, jer dolazi do izrafiaja veEa udaljenost valentnih elektrona
od jezgra.)

Kt cl! Rb* Br'
R[nm]  0,1350,179 0,153 0,190

H 0 F
P= 7,18 7,54 10,41

Pauling-ove elektronegativnosti se izraOunavaju prema formuli:
2 _
(P,A 1 Pg)“=Dpg ! 2(Dpa * DgR)
uzimajuki kao osnovu P4=2,2.
(@) Pg= 3,87"; Pcl = ,3,18 , Pgr=292; P=289
(b)  Uraditi raOun sa treEom kolonom i uporediti slaganje.
(c) U molekulu H, valentni elektroni su veoma blizu jezgra

Na<P<Cl<F<He*: Cl<S<C<Li<Cs

Apscisa /M ordinata (2ry,Ydyn)/2ry- U opOtem sluQaju za kristalnu
reOetku MN_, je
(2I‘N | dMM)/ZI‘N = "I‘M/I‘N 1 n(1 1 ")
sa  ""=1Vdywm/ldon+1)]
gde je dg udaljenost najmanjeg kontakta.

R, raste u C2+, 02!, F2’ zbog gubitka elektrona iz vezivne orbitale ili
dodavanja elektrona u antivezivnu orbitalu; a obrnuto R, opada za

suprotne jone.

a) ,=-2L2-(1/rH)-(2/rHe)+(2/RHHe).
b) Razdvojeni atomi: najnifla energija za HY + He+(1s) = -2 a.,j. Za
sjedinjene atome: Li2+(1s) =-4,5a,.
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44.

45.

Uzeti da je Na=B’1/2exp(r?/a )iN, = B’1/2exp(rb/a0). Tada je za 'ag $z
$+ag Pyp=2N N, = 2B''e'4 =0,08616. Levo i desno od ovog intervala
funkcija P, opada eksponencijalno.

oy

antivezivha vezivha

vezivha

Orbitala 3Fg je vezivna. Jonizacija elektrona iz nje bi trebalo da proizvede
N2+ sa veEim R nego kod Ny i sa manjim D,. Opafieno je R,=111,8 pm
u poredjenjusa 109,7 pm za N,, a opafiena vrednost D, takodje pokazuje
predvidjeni trend.

| 1B, orbitala je vezivna. Opafiena vrednost R, za N2+ je 117,6 pm.
Jonizacija iz 2F , udaljava antivezivni elektron. Opafiena vrednost Ry, za
No* je 107,5 pm.

(@) N=0,707: (b) N =620
FYP YRR E B N B +R1
livw T2 The  Th2 N2 LiH
Ligt H = -Iy2 1_1,1
2 gy Iy

© 1 R LS
S =f1sA1sde: R?s{f1{%e 20, g 2,

[@-n?) dg dn ddb

e
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3 {=co
RYU2 e, 2, 2], 2 m|"_
4 | R R R?2 3R 7=1

R2

e‘R1+R+—]
3

4.
3 (triplet).
2

Q

b
c
d

)
)
) (1) porast, (2) smanjenje.

) 2 (dublet).

Eq= 11,260 R1=0,177Np ! 0,984Ng
E, = 10,237 Ro =0,959N, + 0,284Ng

R1 = C1(1SLI) + CZ(ZSF)
R = €3(2sj) * C4(2pzF)

LiO [1F2 2F2 3F2 4F2 1B3]
BeO : [1F2 2F2 3F2 4F2 184

BO : [1F2 2F2 3F2 4F2 184 5F1)
CO : [1F2 2F2 3F2 4F2 184 5F2]

NO : [1F2 2F2 3F2 4F2 5F2 14

28] =%
00 : [1F 2 1F,2 2F 2 2F 2 %
240 #an 2 9 2

3F 2 18,% 1B 2] S

oY 92 2402 402 —
FO [1F2 2F2 3F2 4F
5F2 184 283]
NeO : [1F2 2F2 3F2 4F2 e
5F2 184 284 [% |

| . E [ 29(0)

U CH molekulu je 1F orbitala ne- 15() \

vezivna jer se svodi samo na 1s

orbitalu ugljenika, koja je po ener- 25(C) 30\

giji toliko nifia od ostalih, da se sa
njima ne mofie kombinovati. Isto 2s(C)
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51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

tako, B orbitale su nevezivne, jer na vodoniku nema orbitala koje bi mogle
da se kombinuju sa pB orbitalama na ugljeniku. Orbitale F tipa su kombi-
novane iz 1s orbitale vodonika, i 2s i 2p, orbitala ugljenika. 2F Orbitala
predstavlja njihovu vezivnu kombinaciju, dok 3F molekulska orbitala obu-
hvata vezivnu interakciju 1s orbitale vodonika sa 2p, orbitalom, a anti-
vezivnu interakciju sa 2s orbitalom ugljenika.

U neutralnom radikalu je 3F orbitala prvenstveno orbitala slobodnog elek-
tronskog para na ugljeniku, i kao takva je nevezivna. Kod katjona se odnos
udela 2s i 2p, orbitala malo menja u korist ove poslednje. ZahvaljujuEi
tome se elektronska gustina pomera viOe u podruQje izmedju dva jezgra,
te ova orbitala postaje vezivna.

%112

P32 2P1/2

D372, “Dy/2

B,: [1F92 1F,2 2F92 2F 2 1B 2] 3g !
N, : [1F 2 1F 2 2F 2 2F, 21B 3F 2] e
BN : [1|:g oF2 3F2 4F2 1B4] 1E
Oy: [1Fg 2 1F 22F922F 23F921B 48 2] 3g *

4+ 2y dg-

C2 molekul ima 206=12 valentnih elektrona; BN molekul ima 5+7=12
valentnih elektrona. Treba primeniti izoelektronski princip.

21

anena |zoelektronskog principa: SO4<" i PO43! su izoelektronski sa

CIO4 ,a XeO4 sa IO4 )

Pt+4, P+3, g*o (centralni) st (terminalni), Re*’ : (C02)"'5 - naelektrisanje
je ravhomerno podeljeno na oba Co atoma.

Treba primeniti pravila o 8 i/ili 18 elektrona. Stabilni: CIOfr', 8042'
[Co(NO,)gI3" Malo stabilni: CIO*, 5042", [Mn(C,0,)513", MnCIg2".
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Energija privlalenja dva jednostruko naelektrisana jona je:

1,389 , -
E = =——=10"*  gde je R udaljenost; sve je dato u Sl jedinicama.

REOENJE: R=0,945 nm

Ako se pogleda MO dijagram za molekule druge periode vidi se da Ee kod
B» molekula od valentnih orbitala biti popunjene 2Fg, 2F, i polupopunjene
1Bu. PoOto je 2Fu orbitala antivezivna, postojake samo dva vezivna
elektrona viOka, Oto odgovara jednoj kovalentnoj vezi.

H,C=0 spada u grupu simetrije Co,: E, Co, F,,, F5'

E C') F\/ FVI

N
<

| 0,310nm | 0,282nm | | 0,290nm | 0,290nm |
UNH4 15! u PhyAs™ls!
h
Ag 1 1 1 1
Bg 1 M1 1 11
N R I S
B, | 1 "1 11 1
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68.

69.

70.

[E  2C5 3F,
|

Ay 11

Ay 11 1

E |2 " 0

52))))6))))%))))3))))_))(?

= A+A,+2E

ElHEll - A1 n + A2ll + Ell

Piramidalni molekul ima simetriju C3,,, a planarni molekul ima simetriju

D3h-

Piramidalni Planarni
Csy E C3 Fy D3, E C3 Cy Fy S3 Fy
'(H3)3 0 1 '(H3) 3013 0 1

Orbitale vodonika imaju simetrijski
prilagodjene kombinacije A4 + E
Orbitale azota spadaju u sledeEe
simetrijske vrste:

Orbitale vodonika imaju simetrijski
prilagodjene kombinacije A" + E'
Orbitale azota spadaju u sledeke
simetrijske vrste:

2s A1 2s A1'
2p, A4 2p, E'
2py E 2py E
2p, E 2p, A"

Molekulske orbitale su 2a; (1a, je
nevezivna unutraOnja 1s orbitala
azota), 1e, 3a1, 2ei 4a1.

Molekulske orbitale su 2a4" (1a4' je
nevezivnha unutraOnja 1s orbitala
azota), 1€', ay,", 2e"i 3a4".

Priblinan Walsh-ov dijagram bi bio

__________________ —12e'
26 3a’y
B8y
S 1a%
16 [

..................................... 1e’
231 [

........................... 2a'y

PIRAMIDALAN PLANARAN

Molekuli BH3 i NH4 se razlikuju po naseljenosti 4a4 (3a';) molekulske
orbitale koja je stabilizovana u piramidalnoj konfiguraciji jezgara.
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Nacrtajte grafik Q = 0,514(25)+0,707(2py)+0,485(2pz) da bi dobili profil
koji dopire do 243 pm. Orbitale slobodnog para su kompaktne.

Eg+ 1s+1s' X Eu+ 1s-1s'
Ako se z-osa postavi da prolazi kroz jezgra ugljenika, a y osa da se nalazi
u ravni molekula, onda se mogu sastaviti sledeEe kombinacije: (pogledati
tablice karaktera u prilogu)
Q(A1g) = 2(hqthythg+hy)
Q(B1,) = 2(h4Thythgthy)
Q(By) = 2(h4*thythgthy)
Q(B3g) = 2(hqYhythgthy)
1s(1)ax(1) 1s(1)B(1) 2s(1)ax(1) 2s(1)B(1)
15(2)x(2) 1s(2)B(2) 2s(2)a(2) 2s(2)B(2)

l.IJ =
1s(3)ax(3) 1s(3)B(3) 2s(3)a(3) 2s(3)B(3)
1s(4)ax(4) 1s(4)B(4) 2s(4)a(4) 2s(4)B(4)
F “F
S
Aksijalni ugao FIS!F je 173° F/| ng/|
Ekvatorijalni ugao FISIF je 102° ! F
Stabilnija
struktura

(1) Netri para valentnih elektrona.

Tetraedarski osnovni raspored. Jezgra

su rasporedjena u obliku V. (2) Netri valentna para. Tetraedarski
(priblifino) raspored jezgara. (3) Netri valentna para. Tetraedarski
osnovni raspored. Jezgra su rasporedjena na vrhovima trigonalne
piramide (kao kod NH3). (4) Pet valentnih parova. Osnovni raspored -
trigonalna bipiramida. Raspored jezgara je sliOan kao SF4. (5) Sedam
valentnih parova. Osnovni raspored - petougaona bipiramida. Raspored
jezgara je otprilike kao u deformisanom oktaedru.

Oko joda moiiemo izbrojati 6 parova valentnih elektrona. Osnovni oblik je
oktaedar. Sa dva slobodna para orijentisana aksijalno molekul je
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81.

82.

83.

85.

kvadratno planaran. Dva nasuprotna dipola | I F veza se poniOtavaju; F je
elektronegativniji od Cl, pa ce postojati ukupan dipolni momenat u smeru
treke I1F veze.

Q1tQo = 0,5(230)+0,5(2pzo)+0,58(2pyo)+1 ,08(1s4)10,08(1s1y)
Q1Qo = 0,5(230)+0,5(2pzo)!0,58(2pyo)!0,08(1sH)+1 ,08(1spy)
Podsetimo se, da tri sp orbitale mogu da se predstave kao
Fr = 3'1/2(3 + %2 5
Fg= 3' (s 1 2 pX (3/2) y)
tj. 14=0,44(2s)+0, 09(2pz)+0 51(2p,)+0,42(h4)10,07(ho+h3)
12=0,44(23)+0,09(2pz)!0,25(2px)+0,44(2py)+0,42(h2)!0,07(h1+h3)
13=0,44(23)+0,09(2pz)!0,25(2px)!0,44(2py)+0,42(h3)!0,07(h1+h2)
x 1 o .
Ho 1 =0 E1’2— +8; Eit=2""+28
X
x 11
H3 1 x1]=0 E1= "'+28, E2 3= ""18; EtOt =3""+38
11 x
H4 sistem nema neku posebnu stabilizaciju u odnosu na Hy
Za linearan Hg : H3+ Hs Hj'
a-E B 0 _ _ _
B o-E B |-= (E3="!%28 _ 8 89
B o-E Ey="" 89 89 89
E4{=""+%28
E 2""+2,838 3''+2,838 4'"+2,838

ukup™
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Za trouglast Hq :

a-E B B
B ao-E B
B B a-E

=0

+
H3
E3=E2=" 18
89
E,=""+28
Eukupno = 27'+48

E(trouglast Hy™) < E(linearan Hy™)
|

E(trouglast H3)II E(linearan Hj)
E(trouglast H3 =) > E(linearan Hg =)

‘ ‘ x 101 x=(""1E)/8
1 x10
=0
01 x 1
101 x
x 10 101 101
=x{1 x1|-/1x1]-{x10]|=0
010 01 x 1 x 1

= x [x3 - 2x] - [(x2

- ) -1 e -] =

=x4!2x2!x2!x2=x4!4x2=0 Y x=0,0,2,12

E1="+28 E2=E3=" E4="!28
| ‘ CXC—E BCC 0 BCC %
N—— Bec ac~E Bgy O 1
0 Boy Oy-E  Bgy
Bee O By ag-E 1
X1 = !1,730 E1 = "C + 1,7308CC
X2 =0 E2 = C

1
X

0

Hy Hy'

_8 829
89 89
3+38  4"'+28

0 1
08 0
- 0

0 0,8 x+0,5 0,8

08 x

39
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87.

88.

89.

|z prethodnog zadatka imamo podatke o energiji orbitala
X=2
x=0 8 8
x =12 89
Odatle se uvrOtavanjem u sekularne jednaline dobijaju koeficijenti:
zax=12 12cqi+cyptcy=0

12¢co+cq+tcg=0 odavde je
12cq+cytcy =0 CqH=Cg I
12c4+cy+tcg=0 Cq =0Co
DIIIIIIIIIIIIIIIDD).

Prema tome je cq4 =cy=cg3=¢y
|z uslova normiranja proizilazi da je c12+022+c32+c42
Za x=0

=4C12=1

Cotcy=0 Cy=lIcy
cqtcg=0 cq =1cg
23333330330
Sistem jednalina nije kompletan (ne postoji veza izmedju ¢4 i ¢y, kao i
izmedju 023 i c4), ali se na osnovu simetrije molekula mofie zakljuOiti da je
012 =Co, 1., daje cq = £cy. Radi se dakle o dve kombinacije sa istom
energijom, te na0 par degenerisanih orbitala mofiemo napisati na sledekEi
nadin:
Ro = (1/2)(N4 + No 1 N5 1 Ny)
Rg = (1/2)(N4 ! Ny 1 N3+ Ny)
Y nc,c
I

Red veze je dat formulom: Prs = i ni Csi

Otuda imamo

p12=mwm§+mm€!(wa§=a5
Py 3=2(1/2)2 1 (1/2)< + (1/2) = 0,5
P34 = 2(112)% + (1/2)° 1 (1122 = 0,5
P14 =2(1122 1 (122 + (1122 =05
2lEqtilen=4"" + 48 aEptadien=4"" + 4,488 . Rezonanciona energija

butadiena bi bila 0,488.

p1’2= p3’4 =0,8944 ; p2’3= 0,4472 .
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AromatiOni molekuli ispunjavaju pravilo o 4m+2 B-elektrona. AromatiOni
prstenovi su oni u kojima su sve veze priblifino ekvivalentne.

X = 12,4142; +1; +1; £0,4142

Rp = 04142001 Ny *Ng g *0,1913Ng gy g)  * ZT’/“
Ry = 0,1636(N4 INq+Nz+N-)+0,4725(N5IN4+Na INg) s dc.
2 1!N3*N5*+N7 2!NagtNg) 0 Ol

Rg = 0,4725(N1 INg+Ng+N7
R4 = 0,1913(N1+N2+N3+N4

)10,1636(No N4 +Ng!Ng)
)10,4142(Ng+Ng+N7+Ng)
q1=05=1 Py »=0,3536 p; 5=0,8536

x 10

1 x 1]=(x-y2)x+2)-x=0 x =0, +%2

01 x
Na isti nalin kao u zadatku za ciklobutadien reOavamo sistem linearnih
jednalina za koeficijente i dobijamo sledeEe B-elektronske talasne
funkcije:

x=0 Ry = (1/2)2(N4 1 Ng)
Redosled po energiji: R{>Ro>R4
2
G = X N, Cpy aq = 2(1/2)% = 112
r
gy = 2(1/2) =1

dg = 2(1/2)02 =1/2

Raspored naelektrisanja: +%./‘\;%

a)|lx 10000 b)ijx11000
1 x 1001 1 x1000
01 x100 11 x100
001x10 001x11
1000x0O0 0001 x1
01000 x 00011 x
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98.

99.

100.

Raspored vrsta i kolona se mofie menjati zavisno od redosleda brojanja,
ali se uvek moiie svesti na dati oblik. Primeri c) d) i e) sadriie izolovane
dvogube veze koje se opisuju jednako kao i B=veza u etilenu.

S 9, = %¢1 +‘/§¢2+¢3+¢4)
E4=""+1,73218 ve

E2=E3=" 4 4 62 = é(¢1_¢4)
Eyq=""11,73218

! 8, = %(¢1"2¢3"¢4>
E =4-+3,46418

e4 = é{dﬂ _‘/§¢2+¢3+¢4)
01=09=03=0,=1
P1,0=P32=P42=0,5774

f¢1¢2dV = % Ovo je oligledno jer dve MO imaju jednu zajedniOku
AO, (P3)

U okviru Hhckel-ove metode ova orbitala se mofie simetrijski korelisati sa
1, u problemu 92. Prema tome i ovde Ee biti E=""

B = 0,602N-0.372N5-0,372N5+0,602N,,
Dolaskom elektrona u ovu orbitalu centralna veza postaje jaOa, terminalne
veze slabe.

Energija spektralnog prelaza mofie se izraOunati po formuli:
E=n8+c gde jen razlika u energiji orbitala izmedju
kojih prelazi elektron, izrafiena u 8 jedinicama.
1. 742=28+cC
2. 550=1,258+c

SOOI
(1.12) 192=0,768 8 = 253 kJ mol !

10; 10; 4; 6; 10.
Kiseonik daje 2 B-elektrona pa u furanu imamo ukupno 6, a u piranu 7

B-elektrona.
Azot, koji ima dva liganda daje samo jedan B-elektron, a sa tri liganda dva
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B-elektrona. Zato u diazabenzenu ima 6 B-elektrona, u dihidrodiaza-
benzenu 8, u piril radikalu 5 i u pirolu 6 B-elektrona. Prema tome je a) levi
; b)levi; c)desni.

Fenantren

Benzolajpiren

Terfenilen

Fenantren: 14 B elektrona. Pravilo o 4n+2 B elektrona je zadovoljeno.
Benzopiren: 20 B elektrona. Ne zadovoljava Hhckel-ovo pravilo. Molekul
je veoma karcinogen. Da li ovo potiOe od deficita dva B elektrona, ili od
prisustva regiona nalik na zaliv (izvuOen debelom linijom), predmet je
spekulacija.

Terfenilen: 22 B elektrona. Zadovoljava Hhckel-ovo pravilo. Molekul ima
isti broj elektrona kao i pentacen. Skelet je neuobiOajen, sa kondenzova-
nim OetveroOlanim i OestoOlanim prstenovima. Molekul je sintetizovan
1985.9. u okviru programa usmerenog na dobijanje 'organskog metala'.

Dobija se iminijum jon: [H2N=CH!CH3]+.

C1=!C3=C5=1/%3; C2=C4=0

Hhckel-ova determinanta je: x+1 0,8 0 0 0,8

Iz nje se dalje mogu izraOunati svi 08 x 10 O

trafieni rezultati. 0 1 x1 0

0O 0 1 x 1

x 1.0 08 0 01 «x
1 x-11(=0

0 1 x



44

106.

107.

108.

109.

E1 = + Y, = \/%(d)»] + ¢2 + ¢3>
E2 = P, = \/g(¢1 - ¢3)
E3 =a - 28 Yy = \/g(dh - 2¢2 + ¢3)

Molekul SO, ima 4 B-elektrona i raspored naelektrisanja se mofie
izraOunati kao u zadatku 92.:
1=.3=1153=12[3 .,=212/3=4/3
“m = *.1 - 2*/2 =1
1 = Rg,c0s(1/2) i. 404,80 = 1,43{0,5(1(4,80 = 3,43 D

JaQina kiseline zavisi uglavnom od stabilnosti anjona. Dianjon kvadratne
kiseline je posebno stabilan zbog ekstenzivne delokalizacije elektrona
Oime se dobija potpuno simetriOan dianjon.

O\\ /O
(2
o 0
A9 1 NI
CH,——0 \g <
A N PN

a) q1=1,2216; q,=0.7784

b) 41=0,4=1,2069; 0,=03=0.7931; p2’3=0,2069
c) 41=03=1,5196; q,=0.9607

d) 41=03=04=0g=1,5165; 0q,=05=0.9669

22 MO

Gustina Ag je 10,49i103 kg m*3
Relativha atomska masa Ag je 108,87

10,49 g Ag sadrfii (10,49/108,87)6,022i1023 = 5811022 atoma Ag
Svaki atom Ag ima jedan valentni (5s) elektron i za njihovo smeQtanje je
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potrebno 2,9@1022 energetskih nivoa (stanja).

U metalnoj vezi elektroni nisu ograniOeni (odnosno nisu podlofini
lokalizaciji) na prostor oko odredjenih jezgara ili parova jezgara.

Metal se mofie opisati kao mnoOtvo pozitivnih jona u "moru” elektrona.
Elektroni se mogu kretati po celoj masi metala i zato ne daju preimuEstvo
ni jednom pravcu u prostoru. Atomi metala se pakuju tako da preklapanje
valentnih orbitala sa susednih atoma bude 0to veEe, kako bi se ostvarila
efikasnija delokalizacija elektrona.

Po0to sile koje drfie atome metala na okupu nisu usmerene, lako se vrOi
preraspodela jezgara bez bitnih promena u energiji elektronskog "mora".
Kod staklastih materijala preovladjuju kovalentne veze (u neuredjenoj
makrostrukturi) koje se menjaju sa promenom polofiaja jezgara.

80,146 = 6720exp(1(0,14610,134)/0,0529) = 536 kJ mol :1
80 140 = 672iexp(1(0,14010,134)/0,0529) = 600 kJ mol 1
Vezivna traka je od 11136 kd mol ' do 164 kJ mol* !
Antivezivna traka je od +64 kJ mol ' do +1136 kJ mol !
Jaz izmedju traka je 128 kJ mol 1

1

Mg, Na, Be (B je slab provodnik)

Dobar provodnik 3i4
Poluprovodnik 2
|zolator 1

Prvi kompleks ima sve nivoe ili potpuno popunjene ili potpuno prazne.
Drugi kompleks ima neparan broj elektrona i nepotpuno popunjen e nivo.

(:C::N:)! Na osnovu Lewis-ove formule bi negativno naelektrisa-
nje bilo skoncentrisano na C atomu. Azot, kao elektronegativniji, privia0i
dobar deo elektronske gustine, ali je ipak veEi deo negativnog naelek-
trisanja na C. Zato se ovaj kraj molekula orijentiOe prema pozitivnom jonu
Fe. Pored toga, interakcija d orbitala sa antivezivnim B orbitalama CN' je
efikasnija preko C-kraja.
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118.

119.

120.

121.

122.

dXZ

Ako uzmemo da se x i y osa poklapaju sa vezama Pt!Cl onda mofiemo
uoQiti sledeEe tipove interakcije: p Orbitale Cl koje su orijentisane dufi x
i y osa kompleksa interagovaEe sa d(zz) orbitalom Pt. Ovo je interakcija
F tipa. Ostale p orbitale liganada Ee ostvarivati B preklapanje sa ostalim
d orbitalama

1)d§ t2938 2) of t,.Oe 922 3) dG7 4}1 4, 24) d2:e ° 5) d5 . tzg3
6)d 87)c| eg a1 2&:2g 28)d oy teg”s 9)d tzg : g
11) d® : 1a2,1b,2,1b,2,1b4

(2), (4), (®)

sF ,h_-_.'.':

U slobodnom CN' analiza populacije elektrona pokazuje da je formalno
naelektrisanje c'0:95,N10.45 5 24 ligand u [Co(CN)g 3! nalazimo da
raspodela naelektrisanja C' 10,34,N10,38  Oyo znali da | je 0,21e predano
iz C orbitala ka Co u [Co(CN)63', a 0,07e iz orbitala smeOtenih na N.
Ukupan prenos naelektrisanja na Co od strane svakog liganda je 10,28e,
a za Oest liganada nalazimo 6 x 10,28 = 11,68e na Co. Ovo smanjuje
formalno naelektrisanje na Co od +3e na 1,32e. Ovaj rezultat, medjutim,
dosta zavisi od izbora osnovnog skupa kod MO izraOunavanja.
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*

A
4s(a
3d(tz) - - en S0 oo(ty)
3de)
aq

Za molekul BeHy mogu se za svaku vezu napisati sledeEe talasne funkcije
(samo prostorni deo):
za prvu vezu: Q(l) =1sy(1)hq(2) + 1sy(2)h4 (1)
za drugu vezu: Q(Il) = 1s3(1)h5(2) + 1s4(2)ho(1)
hq i hy su hibridne atomske orbitale berilijuma:
hq = N(2s + 82p, hy = N(2s + *2p?)
Za linearnu konfiguraciju jezgaraje 8=1*=1 paje
hy=2"20s+2p)) h,=2'"202s 1 pr)
Valentno stanje berilijuma u BeH, je Be[1s%, hg,“]

Uslov ortogonalnosti: fllhlllz dv=0

Uslov normiranja: flll2 dv = 1

Uvrstiti R1=2’1/2(s+p) i R2=2’1/2(s!p) i rediti.

|z uslova normiranja, IN2dv=1, sledi N=(1+82)’1/2 i N=(1+*)’1/2. 1z
uslova ortogonalnosti sledi: 1(s+8p)(s+*p)dv=0; paje 1+8*=0. Uslov da
su N4 i Ny ekvivalentne zahteva da je *8*=**>,

8=+*=1, N1 =s+p, N2=s I'p
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127.

128.

129.

130.

131.

132.

I(Lsyp)(sp)dv = 21125 (s +p)dv = 21/%(0,57+0,46) = 0,728
(1sy)(sp)dv = 3125 (s +42p)dv = 3'1/2(0,57+42:0,46) = 0,705
|(1sH)(sp3)dv = (112)1syy(sc+%3p)dv = (1/2)(0,57+%3i0,46) = 0,683
Konstante sile istezanja poveEavaju se sa poveEavanjem integrala
preklapanja.

Planarni raspored liganada objaOnjava se sp2 hibridizacijom. Metil-radikal
ima 7 valentnih elektrona. Oest elektrona se nalazi u tri vezivne F-orbitale,
a sedmi, nespareni, elektron se nalazi u B-orbitali (nehibridizovana
p-orbitala ugljenika).

sp? 6 sp®
B9 0.0, Y
=CH— CH=CH, ZCH =CH, H,C <CH,

00

_ . _
NH, NH,
—C - —C )
0 0
H . 'H
CH,=¢C - <CH,—cC,
:Cl: Cl

U aproksimaciji savrOenog sparivanja formiraju se parovi elektrona, tako
da izmedju razliQitih parova interakcija bude vrlo mala. Elektroni se mogu
razvrstati na one koji su blisko vezani za pojedine atome u molekulu i one
koji obezbedjuju veze.
U molekulu vode mofiemo izdvoijiti sledeEe grupe elektrona i odgovarajuEe
energetske doprinose:

UnutraOniji elektroni u kiseoniku =
Elektroni u vezi HIO Es
Elektroni u vezi H'1O E3
Slobodni elektronski par na kiseoniku Ey4

Drugi slobodni elektronski par na kiseoniku Eg
E, oznaOava energije elektronskih parova kada ne bili prisutni ostali
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elektroni. Za ukupnu energiju treba uzeti u obzir interakcije izmedju
pojedinih parova elektrona. Ovi doprinosu su oznaOeni sa Gm- Prema
tome se ukupna energija molekula vode mofie definisati kao:

E=Eq+Eo+Eg+E tE5+G 121G 131G 141G 15+Co3+Gp4 4G5+ C34+CG35%Cy5

133, MO: Q(1,2)=R(1)R@)[""(1)8(2)1"(2)8(1)] ; R=c{N| i*+CcoN

VB: Q(1,2)=[Ny(1)NK(2)1[*(1)8(2)1**(2)8(1)]
[LiT:H o Li-H ]

134. Pri reQavanju zadatka uzeti da su R(H!X) i R(H+X’) ortogonalne i
normirane svaka za sebe, da R(H!X) nema dipolni momenat i da je za
R(HX") dipolni momenat : = eR.

REOENJE: Pyp=41.2% Pyc= 16,89% Pyp=12,3% Py =5,8%

135. U oba slubaju koeficijent kovalentne strukture bi se poveEavao, a
koeficijent polarne strukture bi se smanjivao. (Ovo vaiii za disocijaciju u
vakuumu.)

136. Prema modelu nezavisnih veza trebalo bi da butadien ima dvostruko veEu
toplotu hidrogenizacije od butena: 50,0H2 = 100,0 kJ mol ! 1. Razlika do
84,7 kJ mol ! 1, tji. 15,3 kd mol I predstavlja rezonancionu energiju.

137. Nacrtati moguEe strukture za molekul i proveriti da li ma koja od tih
struktura zadovoljava neophodan uslov za stabilnost: da su vezivne
orbitale potpuno popunjene elektronima.

138. To su molekuli u kojima nema dovoljno elektrona za pisanje odgovarajukEe
Lewis-ove formule sa oktetima oko svakog atoma.

130. H
H“"\--B/ \B__/--——H H\Cic;H‘H
Ho™ \H/ NH HH/ .,

140. Na veliOinu medjumolekulskih sila utiOu naelektrisanje u molekulu (jonovi),
polarnost (dipolarni molekuli) i polarizabilnost (molekuli sa labavo vezanim,
pokretljivim, elektronima).
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141.

142.

143.

144.

145.

146.

147.

ELondon — _i IAIB aAaB 1
2 IA + IB (4"80)2 F\’6

KoristeEi London-ovu formulu

dobijamo:
Elondon _ 3 1,18x10°% (0.67x10%)26,022x10® _ oo 4
2 2 (265x1012)8
Za HiliH, E = 16,499/8% = 65 J/mol

Za HeliHe, E = 11,471/8% = 15 J/mol
Interakcija HeliiHe je, prema tome, samo oko 20% od interakcije HifiH na
udaljenosti R = 8 aj.

Nisu usmerene i deluju izmedju Oestica koje se ne razlikuju po naelektri-
sanju.

Kovalentna veza je utoliko ja0a ukoliko je preklapanje izmedju orbitala
susednih atoma veEe, Kod van der Waals-ovih interakcija je obrnuto.

Na malim razmacima izmedju jezgara kriva potencijalne energije ima
praktiOno isti nagib kao i kriva odbojnog potencijala.

Kiseonik je elektronegativniji od ugljenika pa dipoli molekula imaju sledeEi

smer.
CoHs H

0~ 0~—+

CyHs H

Ugljenik i vodonik imaju sliOne elektronegativnosti, a poOto su C10 veze
dufie od C'H veza, dipolni momenat dietil etra je veEi od dipolnog
momenta vode.

CH3Cl iHy0
CCl, takodje ima polarne veze, ali se njihovi dipoli zbog simetriOnog
rasporeda uzajamno potiru, tako da je rezultujuEi dipolni momenat
molekula jednak nuli.
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2,25 1,48 0

Energija interakcije dva dipola je data izrazom:
H1H2
4ne R®

E:

(1 - 3cos?6)

T
e:\ 0

Za optimalni raspored jezgara, kada su oba dipola
u istoj liniji i jednakog smera, energija iznosi:
“2HH; _ (2x107P(-2)

E = =
4ne,R®  41m 8,854x107'2x107°

= 11,438110'22y

Potencijal od naelektrisanja q je q/(4BgpR) . Kada je centar dipola na
udaljenosti R od ma koje taOke, i dipol je usmeren ka njoj, naboj +q je na
udaljenosti R1d/2, a naboj !q je na R+d/2 od te taOke. Otuda je potencijal
na toj taOki jednak:

b = q _ q __q 1 1 _
4neo[ R——] 4]180( R+E

= q 1 + L + -11 - L 4 see =
4mie R 2R 2R

._9 2d__q _ ¥
4negR 2R 4me,R?  4meg,R?

ElektriOno polje je negativan gradijent potencijala:
__de _ 2y
drR  4ne,R3

Za - =1,84i3.34110'30 c m
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. .10-30 10-19
E - 1,84-3,34-10°° C m _ 1,105-10 vV m

11-(8,854:107'% J-1C’m'R3 R?3
@ E=1,111108vm!1(b) E=4,0010%v m!"
(c) E=4,09103Vm'
Pozitivan kraj dipola Ee zauzeti polofiaj blifii anjonu. Kiseonik nosi
negativan kraj dipola.

151. lzraz za elektrostatiOku energiju interakcije izmedju jonova dat je uz
problem 59. Born-ova energija odbijanja je data izrazom: ,

. -B .
odb Rn gde je B konstanta

koja zavisi od geometrije sistema, , .

ie koeficiient karakteristio Konfiguracija

a n je koeficijent karakteristiOan za plemenitog gasa n

odredjenu konfiguraciju elektrona. MNDIMD))
He

Za LiF se uzima srednja vrednost S
od He i Ne, 4., 6. ';‘\f g
Ukupan izraz za interakciju izmedju Kr 10
jonova Ee biti: Xe 12
£ Z,Z, e? . B
4ne R R"
K B
_ AR, B
Y - % PO
Za LiF to izlazi
E._ - -1,389:10* B
LiF = R T =5
R
L : . : : .. dE
B odredjujemo iz uslova da na ravnoteiinoj udaljenosti mora biti dR =0
K nB n-1
odnosno E - et =0 paje B = K’fq .
404 .40-10\5
ZaliFje B = 1,389-10 (61,5510 ) _ 2.071-10-54

Energija molekula LiF Ee biti jednaka
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_1,38910*  2,071-10°%
1,551071°  (1,55-10"10)6

J/mol = 746,8 kJ/mol
F Li Kod planarnog dimera imamo sledeEi raspored.
Kod njega postoje sledeEe interakcije:
4 puta Li!'F na udaljenosti R
F Li'Li na udaljenosti %2R
FIF na udaljenosti %2R
Ukupna energija dimera iznosi:

E=\/5‘4+B(4 11

di +
"R R (2R® (V2R
U izrazu za Born-ovu energiju apsolutno Ee dominirati izraz B/(%2R
formula mofie prostije napisati:
dim = K\/E_4 e
R /2Ry
B se i ovde izraOunava analogno postupku kod monomera, pa dobijamo:
B = 8,050410'63
Ukupna energija dimera je
_ (V/2-4)-1,389:107* . 8,050-107°3 _
1,55:107"° (2-1,55-1071%)
= 12,31721105 J/mol + 3,310§10° J/mol = 1986,2 kJ/mol.
Energija interakcije Ee biti:

Er = = 18.959010° J/mol + 1,491i10°

)7 pase

E

E

dim

VodoniOna veza izmedju molekula HF je toliko jaka da se u gasovitom
stanju obiOno javljaju molekuli (HF),, Oto znatno poveEava relativnu
molekulsku masu i uti0e na povidavanje taOke kljuOanja.

Kiseonik je mnogo elektronegativniji od sumpora pa su vodoniOne veze u
vodi mnogo ja0e nego u vodonik sulfidu. Za isparavanje vode potrebno je
utroQiti energiju za raskidanje vodoniOnih veza i zato je taOka klju0anja
vode nenormalno visoka. (Za H,O dobrim delom vaiii i objalnjenje dato
ranije za HF.)
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154.

155.

156.

157.

VodoniOna veza ima u znatnoj meri kovalentan karakter i zato se u
kristalima vode optimalna interakcija medju molekulima ostvaruje u
rasporedu koji odgovara strukturi dijamanta. To nije najguOEe pakovanije,
tako da pri kristalisanju izmedju molekula ostaje vi0e prostora no u teOnom
stanju. Zato led ima manju gustinu od teOne vode na 0 °C.

Polto se radi o linearnom i simetriOnom jonu, orbitale HF2’ Ee biti istog
tipa kao kod homonuklearnih dvoatomnih molekula:

Elektronska konfiguracija ovog jona je:
2 2 2 2 2 4 4 2
1Fg AR ,2Fg , 2F ,3Fg , 1B, 1Bg , 3F,
Za razliku od dvoatomnih molekula, ovde orbitale u simetrije nisu prave
antivezivne, veE nevezivne, Oto obezbedjuje da je u konaOnom bilansu
sistem stabilan.

A

(i) (983 kJ)/3 = 328 kJ
(i) (958 kJ)/3 = 319 kJ
(i) 1. P(g)+3Clg) = PCl5(g) + Q
2. P(0) + (3/2)Cly(g) = PCl5(g) + Qy
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3. P(g)=P(0)+ Qg
DD 00000000000003000))))))
(11213) 3Clg) = (3/2)Cly(g) + Qq 1 Qy 1 Qg
1938 kJ + 305 kJ + 314 kJ = 1364 kJ
Cl, 62CI )H=1243kJ

(iv) 1. P(g) +3H(g) = PH3(g) + Q4
2. P(0) + (3/2)Hy = PH3(g) + Qy
3. P(0)=P(g)+Qq
I))3))3)))3)))3)))))))))))))))
(112+3) 3H(g) = (3/2)Hy(g) + Qq + Qy + Qg
1958 kJ + 8,4 kJ + 314 kJ = 1635 kJ
Hy62H )H=1428kJ
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Prilog 1.

VREDNOSTI NEKIH KORISNIH KONSTANTI

Velilina

Sl Jedinice

Atomske jedinice

Planck-ova konstanta
Planck-ova konstanta h/2B
Masa mirovanja elektrona

Naboj elektrona

Masa mirovanja protona

Masa mirovanja neutrona

Brzina svetlosti u vakuumu
Avogadro-ov broj

Permitivnost slobodnog prostora

9
Boltzmann-ova konstanta

Dvostruka vrednost jonizacionog
potencijala atoma vodonika sa
beskonaOnom masom jezgara

JaQina elektriOnog polja jedan
Bohr-ov polupreOnik od jezgra

Polarizabilnost (molekula)

Bohr-ov magneton

Dipolni momenat elektron-
-protona udaljenih jedan Bohr-ov
polupreOnik

Atomska jedinica vremena

Bohr-ov polupreOnik

6,626110"3%4 J sec
1,055110734 J sec
9,110110731 kg
1,602110°19 C
1,67311027 kg
1,675i11027 kg
2,998i108 m/sec
6,02231023 mol™
8,854i10°12 F/m

1381110723 J/K
4.360110718 4

514211011 v/im

1,648110741
c2m2y1
0,274110724 JIT

8,47811030 C m
(2,542 debaja)

241911017 sec
5292110° 11 m

2B
1
1
1
1,836i103
1,839i103
137,039

1 Hartree

1/2

1 Bohr
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Prilog 2.
TABLICA ZA PRETVARANJE ENERGIJA IZRASENIH U RAZLINITIM JEDINICAMA
J Jimol eV m’ Hz kcal/mol aj.
J/molekul 1 6,0211023  6,24i110"18 50311024 15111033 14411020 22941017
Jimol 1,6610724 1 1,041107° 8,36 2,50i10° 2391104 3,80i10°7
eV 1,60110°19 965104 1 8,08110° 24231014 23,06 3,67i1072
m1! 1,99110"2% 0,120 1,24i10°6 1 3,34110°  2.86i110° 15611078
Hz 6,631103% 3991010 414410 1° 3001108 1 9,54110°14 152410716
kcal/mol | 6,9511021 41843108  4,34i102 3,49110% 1,0511013 1 1,5110™3
aj. 4,36110°18 2633105 27,21 2191107 65811010 627,51 1

*
Jedinice Hz i m™1 nisu prave dimenzije energije vec su sa njom povezane relacijom E=h<, odnosno E=hc/s.

Da bi se izvrOilo pretvaranje jedinica iz leve kolone u jedinice u vrsti na vrhu, pomnofiiti sa faktorom koji
je u odgovarajuEem polofiaju vrsta-kolona, npr., 1 kcal/mol = 4,184@103 = 4,184 kd/mol.



Prilog 3.

KORISNI INTEGRALI

fx "e X dx = (x "e *a) - (n/a)fx"‘1e & dx

int~1ay. -
f(sin"ax) dx = Sin""ax-cosax  n 1f(sin”‘23x) dx
n-a n

[x"edx = (nifa™) = T, (@), n>-1, a>0
0

co

f e > dx = %\/rr/a

0

f xe **dx = 1/2a

0

fxze‘é”‘2 dx = 14\/11/33
0

fx3e-aX2 dx = 1/2a2
0

g axtgy o 1°3(2n-1) | m
f 2n+1 32n+1
0

co

2
fxz"”e‘ax dx = nlf2a"*1
0

co

fe Xy = e 9a
1

61
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1
fe“’”‘dx = (1/a)(1 - e )
0

fxe‘a"dx = (e ¥a?(1 +a)
1

1
fxe“‘”‘dx = (1/a?)[1 -e23(1 + a)]
0

fxze‘a"dx = (2e%a®)(1 +a +a??2)
1

1
[x?e dx = (21a®)1 -e*(1 +a+a%2)]
0

co

n
fx”e‘a"dx = (nle ¥a"")) aklk! = A(a)
A k=0

® n

fx”e‘a" dx = (nle ¥a"")Y (ay)k!
k=0

y

+1

fe‘a"dx = (1/a)e?-e?)
-1

+1
fxe Xy = (1/a%)e?-e?-ale? +e?)]
-1

+1
fx"e‘a"dx = (-1)"*'A (-a) - A (a)
-1

+ 0 n
fx”dx = {
’, 2[(n+1) n

1,3,5,...
024,...
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Prilog 4.
DETERMINANTE U KVANTNOJ HEMIJI

Determinante se javljaju u kvantnoj hemiji u dva osnovna konteksta:
(1)  prireOavanju sekularnih jedna0ina nastalih primenom varijacionog principa
u iznalafienju najboljih koeficijenata LKAO, i
(2)  uopisu vie-elektronskih talasnih funkcija u vidu Slater-ovih determinanti.
Zbog toga je korisno podsetiti se Ota su determinante, kakve su osobine
determinanti i kako se raOuna vrednost determinante.

Determinanta je skalar predstavljen u vidu skupa brojeva uredjenog u n
redova i n kolona (n $ 1):
abec
de f
g h i
Osobine determinanti:
(1)  Transponovanjem (medjusobnom izmenom redova i kolona) vrednost
determinante ostaje nepromenjena.
(2) Medjusobna izmena dva reda (ili dve kolone) menja znak determinante.
(3) Mnofienjem svakog elementa jednog reda ( ili jedne kolone) konstantom
k, mnofii se vrednost determinante sa k.
(4) Determinanta sa dva identiOna reda (ili kolone) jednaka je nuli.
(5) Determinanta Qiji su svi elementi jednog reda (ili kolone) nule takodje je
jednaka nuli.
(6) Determinanta ne menja vrednost ako svim elementima jednog reda (ili
jedne kolone) dodamo elemente nekog drugog reda (ili kolone) pomnofiene
proizvoljnom konstantom.

Osobine (2) i (4) obezbedjuju matematiOki formalizam za definisanje
Pauli-jevog principa kod konstruisanja viOeelektronskih talasnih funkcija.

Kofaktor elementa D4 determinante *D* je determinanta dobijena
brisanjem r-tog reda s-te kolone, i pomnofiena faktorom (-1)"*S. Na primer za
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gore pomenutu 3x3 determinantu,

_ 1+ o et
kofaktor elementa a = (-1) e — o
h i
a b b
a
kofaktor elementa f = (-1)2*+3 LLF =, h‘
g h

Vrednost determinante definisana je na sledeEi na0in.
(1) Za determinante dimenzija 2x2:

a,y Ay
= apay - ayag;

a1 Ay

(2) Za determinante dimenzija 3x3:
a1 A g
Ay, 8, 8y | = A118xp83; T 818385 T 858533

- Ay a,na - a,,d,a - a,.a,,a
31822873 2383584 21812833
Q3 A, Ag;

Odredjivanje vrednosti determinanti 2x2 i 3x3 mofie se mnemoniOki prikazati na
sledeEi nalin:

+ + + - - -
+\ /- \a \a \a/ a/ a/
1 12 A3 1 1
q 3aq2 1\ /
A1 Az Az [ A9 ap
a9 ax
e ~ 31 a3 a3 a3 Ay
PP SN

dakle, mnoiie se elementi na dijagonalama, pri Oemu se proizvodi uzimaju sa
znakom + ili -, kao Oto je naznaOeno. Determinanta 3x3 je proQirena
prepisivanjem prve dve kolone iza treEe.

(3)  Zadeterminante veEih dimenzija primenjuje se Laplace-ovo razvijanje koje
se sastoji u tome da se determinanta predstavi kao suma proizvoda svih
elemenata u jednom redu (ili koloni) sa odgovarajuEim kofaktorima. Na primer:
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abec
df

gi

d e
g h

e f
h i

de f|=a + C

g hi

U ovom primeru sumu Oine svi elementi prvog reda pomnofieni sa svojim
kofaktorima. Laplace-ovo razvijanje primenjuje se sve dok se determinante ne
svedu na 2x2 ili 3x3, koje se potom razvijaju na naOin opisan pod (1) ili (2). Tako
se, na primer, determinanta dimenzija 5x5 razvije u pet 4x4 determinanti od kojih
se svaka razvije u Oetri 3x3 determinante, a svaka od njih u tri 2x2 determinante,
Oto daje ukupno 20 determinanti dimenzija 3x3, ili 60 determinanti dimenzija 2x2.
OOigledno je da je ovaj metod zametan za determinante velikih dimenzija, zbog
Oega se u praksi vrednost velikih determinanti raOuna kompjuterski.

ReOavanje skupa linearnih homogenih jednalina
U Hhckel-ovoj metodi dobija se skup linearnih homogenih jedna0ina:
C1(H1 1-ES11) + 02(H12-ES12) + ...+ Cn(H1n-ES1n) =0
C1(H21-E821) + 02(H22-E822) + ...+ Cn(Hzn-ESZn) =0

C1(Hn1-ESn1) + C2(Hn2-ESn2) + ...+ Cn(Hnn-ESnn) =0

gde su integralima Hij i Sij dodeljene odredjene vrednosti.

Problem se sastoji u tome da se nadju vrednosti za energije, E, za koje
ovaj sistem jednalina ima netrivijalna reOenja, Ci 00, za bar neke od i=0,1,2,...n.
Ovaj uslov je ispunjen samo ako je determinanta sistema jednaka nuli:
H,,-ES,, H,-ES,, ... H,,-ES,,

H,,-ES,, H,,-ES,, ... H, -ES,

H,.-ES, H,-ES, .. H,-ES,

Ova determinanta mofie da se razvije na gore opisani nalin u polinom n-tog
stepena po E, Oijim se re0avanjem dobija n vrednosti za E.
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Za primere videti zadatke 83-107.
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Prilog 5.
TEORIJA GRUPA SIMETRIJE
A. OSNOVNE DEFINICIJE

Operacija je transformacija koordinatnog sistema, ili transformacija molekula u
koordinatnom sistemu, kojom se molekul dovodi u novi polofiaj.

Operacija simetrije je operacija kojom se molekul dovodi u ekvivalentan polofiaj,
tj. u polofiaj koji se ne mofie razlikovati od prvobitnog,

Element simetrije je geometrijski entitet (taOka, prava, ili ravan molekula) u
odnosu na koji se mofie izvesti data operacija simetrije.

Grupa simetrije molekula. Skup svih operacija simetrije za dati molekul Oini
grupu G. Grupa zadovoljava sledeEa Oetri uslova:
- Kombinacija ("proizvod") dva elementa date grupe predstavlja takodje
jedan od elemenata grupe
- Svaka grupa sadrfii element identiOnosti, E.
- Svakom elementu grupe odgovara inverzni element koiji je takodje Olan
iste grupe.
- Kombinacija (mnofienje) elemenata je asocijativha, ali ne uvek i
komutativna.

Podgrupa je podskup elemenata jedne grupe koji mofie da Oini grupu samu za
sebe (tj., da zadovolji sva Oetri gore navedena uslova).

Konjugovane operacije. Operacije P i Q su konjugovane ako vaiii:

X'1@P@X = Q (za svako X koje pripada grupi G)

Red grupe (h) je broj elemenata grupe. Kod grupa simetrije to je ukupan broj
operacija simetrije date grupe.

Klase operacija su sve operacije konjugovane datoj operaciji P:

x1iPiX (X pripada grupi G)

Broj operacija koje pripadaju datoj klasi obelefiava se sa g.

Prikaz (reprezentacija) je skup matematiOkih entiteta (naj0eOEe matrica) koji je
izomorfan sa grupom operacija simetrije.

Svodljiv prikaz (reducibilna reprezentacija) je takav prikaz Oije se sve matrice
mogu na jedinstven naQin transformisati u blok-dijagonalni oblik.
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Nesvodljiv prikaz (ireducibilna reprezentacija) je prikaz Oije se matrice ne mogu
transformisati u blok-dijagonalni oblik ni na koji naOin.

Karakter prikaza za datu klasu operacija simetrije je trag matrice ekvivalentne
datoj klasi operacija simetrije za dati (svodljiv ili nesvodljiv) prikaz.
Tablica karaktera sadriii karaktere svih nesvodljivih prikaza sve klase operacije

simetrije za datu grupu.

B. ZNANENJE OZNAKA U TABLICAMA KARAKTERA

Klase operacija simetrije
E operacija identiOnosti.
C, rotacijaza 2B/n.
F refleksija u ravni koja sadriii glavnu osu rotacije.
Fi,  refleksija u ravni okomitoj na glavnu osu rotacije.
Fq  refleksija u ravni koja sadrfii glavnu osu rotacije (C,, > 2) i polovi
ugao izmedju C, osa okomitih na tu osu.
[ inverzija u centru
S rotacija za 2p/n i zatim refleksija u ravni okomitoj na tu osu.

Nesvodljivi prikazi

) opOta oznaka za (svodljiv ili nesvodljiv) prikaz.

A jednodimenzionalni prikaz simetriOan pri rotaciji za 2B/n oko glavne
C,ose. (ZaCq, CqiC; grupe oznaOava samo jednodimenzionalni
prikaz.)

B jednodimenzionalni prikaz antisimetriOan pri rotaciji za 2B/n oko
glavne C, ose.

E dvodimenzionalni prikaz.

T (F) trodimenzionalni prikaz (u nekim tablicama se oznaOava sa F).

G Oetverodimenzionalni prikaz (javlja se u ikozaedarskim grupama | i
I, Oije tablice nisu ovde prikazane).

- kod aksijalnih grupa rotacije (tzv. linearnih grupa) C,, i D

E jednodimenzionalni prikaz.

A, ) dvodimenzionalni prikazi

- donji indeks:
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1 prikaz simetri0an pri F\ i Fq refleksiji, ili pri rotaciji oko C, ose
okomite na glavnu C,, (n>2) osu.

2 prikaz antisimetriOan pri F,, i Fq refleksiji, ili pri rotaciji C, ose
okomite na glavnu C,, (n>2) osu.

g prikaz simetriOan pri inverziji u centru.

u prikaz antisimetriOan pri inverziji u centru.

- gornji indeks:
' prikaz simetriOan pri Fy, refleksiji (za linearnu grupu oznaka je +).
" prikaz antisimetriOan pri F, refleksiji (za linearnu grupu oznaka je -).
Prikaz je simetriOan u odnosu na odredjenu klasu operacija simetrije ako

je odgovarajuEi karakter +1, a antisimetri0an ako je karakter -1.

C. PRIMER ZA TABLICU KARAKTERA

Grupa Broj operacija Klase operacija
S|metrue u svak01 klasi simetrije

< 1 z, 22 x2+y 2

B 2§

1 1
(xy, x%y?)
Oznake za Karakte_r_i _ Rotcije
nesvodljive nesvodljivih A
prikaze prikaza Funkeije
(vidi niZe)

U desnim kolonama tablica karaktera prikazane su funkcije ( i rotacije, R) koje
imaju iste simetrijske osobine kao i odgovarajuEi nesvodljivi prikazi. Tako se za
grupu simetrije C4,, kafie da, na primer, funkcije (xz, yz) uzete kao par

"Oine bazis (osnovu) za nesvodljiv prikaz E", ili

"pripadaju nesvodljivom prikazu E", ili

"transformiOu se kao nesvodljiv prikaz E"

pri 0emu ove funkcije mogu biti , na primer, d | dyZ orbitale.
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D. SVODJENJE PRIKAZA
Ako je svodljiv prikaz " definisan kao:

r=Y ar,
i

8, = 7Y g X(RIX(R)
tada je: h'r
gde je a; = ceo broj koji pokazuje koliko se puta i-ti nesvodljiv
prikaz, *;, nalazi u datom svodljivom prikazu.
h = red grupe.
gr = karakter i-tog nesvodljivog prikaza koji odgovara

operaciji simetrije R-te klase.

Pi(R) = karakter svodljivog prikaza koji odgovara operaciji
simetrije R-te klase.
ER = sabiranje po svim klasama operacija simetrije date

grupe.
Primer za odredjivanje reda grupe i svodjenje prikaza

Red grupe, h, jednak je sumi kvadrata karaktera P(E) za sve nesvodljive
prikaze:

E_ (Xi(E»2 =h
I

Za grupu simetrije C3,, na primer:

h=12+12+22 =8,
Svodljiv prikaz *, Oiji su karakteri 6 0 0 mofie se u grupi simetrije C3, svestina
sledeki nalin (vidi zadatak 46):

a(Aq) = (1/6){(10186)+(21§0)+(3{140) = 1

a(Ag) = (1/6){(10186)+(21180)+(3-10) = 1

a(E ) = (1/6){(1i2i6)+(26-1(0)+(3i0i0) = 2

"=AL+A +2E.
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E. TABLICE KARAKTERA ZA NEKE VASNIJE GRUPE SIMETRIJE MOLEKULA

Neaksijalne grupe

C E
A 1
Ag 1 1 RX, Ry, RZ x2, y2, 22, Xy, Xz, yzZ
Au 1 1|1xvy,2
c. | e F | |
A 1 X, Y, RZ x2, y2, 22, Xy
A" -1 | z, RX, Ry XZ yz
C,, Grupe (n =2,3,4,5,6)
Co ‘ E C, ‘ ‘
A 1 1 Z, RZ x2, y2, 22, Xy
B 1 -1 1 X%y, RX, Ry XZ yz
A 11 1 ZR, x2+y2 72
1 *
E |y 4 gy | CNRRY | 6EYEx)eay2)
Cy E C4 Gy C34
A 11 1 1 ZR, x2+y2 72
B 1 14 1 x2-y2 xy
E oo YRR | (xz.y2)
9 1 4 1 i A YNy Y
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Cs E Cs C25 C35 C45 g=exp(2Bi/5)
A T 1 1 1 1 ZR, x2+y2 72
2 *2 *
1 g* g* g g
2 * *9
197 ¢ 9 9 2.2
=2 9 1 g 2 9 g g2 A (X“-y“,xy)
Ce E C C3 C2 G Gg g=exp(2Bi/6)
A T 1 1 1 1 ZR, x24y2 72
B 1 1 1 A1 1
1 g 9 1 g ¢
il 4 ¢ g 4 g g A| CVRRY | 6zy)
1 -g* -9 1 -g* -g, 5 9
209 1 4 9 1 g9 g & (X=-y=.xy)
CnV Grupe (n = 213141516)
Co E C, F,/xz) F/(yz)
\L
A1 1 1 1 1 z X2,y2,22
A2 1 1 -1 _1 RZ Xy
B4 1 -1 1 -1 X’Ry Xz
C3 | E 2C5 3F,
\L
Aq 1 1 1 |z x2+y2,22
Ay | 1 1 1 | R,
2.2
E 2 1 0 [ xyRRY |y xy)ixz.yz)
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C, | E 2¢, C, 2F, 2F,
\L
A1 1 1 1 z x2+y2,z2
A, |1 1 1 4 1 |R
2 z
By | 1 -1 1 - x2-y?
By |1 -1 1 1 Xy
E 2 0 -2 0 0 (x,y)(RX,Ry) (xz,yz)
Ce | E 2C 2C-2  5F
5 5 5 v
\
Aq | 1 1 1 1 |z x2+y2 72
Ay | 1 1 1 1| R,
Ey | 2 2c0s72°  2cos144° 0 | (GW(RRy) | (x2y2)
E, | 2 2cos144°  2cos72° 0 (x2-y2 xy)
Cg | E 2C5 2C3 C, B3F, 3Fy
\
Aq |11 1 1 |z x2+y2 72
Ay | 1 1 1 1 1 1R,
By | 1 -1 1 1 1 -
By | 1 - 1 1 4 A1
Eq |2 1 420 0 | (YRR (xzy ?)
Es | 2 -1 -1 2 0 0 -y XY)
Chh Grupe (n = 2,3,4,5,6)
C,|E Cy i F
h
Ag |1 1 1 1R, | XAy
Bg 1 -1 17 -1 RX,Ry XZ,yz
Al L1 1 1z
Bu 1 -1 -1 X,y
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D4 E 2C, Cy 2C5' 2C," i 2S, Fy, 2F, 2F4
h
At 1 1 1 1 1 1 11 x2+y2 72
Aggt 1 1 1 <1 1 1 1 1 AR,
2 .2
Bigl 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 x2-y
Bygl 1 -1 1 <1 1 1 11 Xy
Eg2 0 2 0 0 2 0 2 0 0 (RR, (zy2)
At 1 1 1 1 A )
A1 1 1 4 A A1
By 1 -1 1 1 -1 4 1 1 1|z
Boy1 -1 1 -1 1 4 1 4 1 -
E, |2 2 0 0 -2 0 2 0 0
(xy)
DerE 2C 2C.2 5C, F  2S 2.3 5F
5h 5 5 2 5 5 v
h
A1 1 1 1 1 1 1 x2+y2 72
Ay |1 1 1 11 1 1 1|R,
E{'|2 2cos72° 2cos144® 0 2 2cos72°  2cos144® 0 |(xy)
E,'|2 2c0s144° 2cos72° 0 2 2cos144°  2cos72° O (x2-y2 xy)
Ayl 1 1 1 1 1 - -1 -1
Ayl 1 1 1 4 - -1 1|z
E{"|2 2cos72® 2cos144® 0 -2 -2cos72° -2cos144° 0O (RX,Ry (xz,yz)
Eo"| 2 2cos144°  2cos72° 0 -2 -2cos144° -2cos72° 0 |)
Dgp| E 2C5 2C3 Co, 3C,' 3C," i 2S5 2S5 Fyy 3F4 3F,
Agglt 11 1 1 1 1 1 1 1 1 x2+y2 72
Aggl? 11 1 1 a4 1111 R,
Big 1 -1 1 -1 1 -1 1 4 4 11
By 1 -1 1 -1 -1 1 1 1 4 41
Eg2 1 -1 2 0 0 2 1 4 20 0RR[(xzy)
Epg2 1 -1 2 0 0 2 4 4.2 0 0 (x2-yZ xy)
A1 1 1 1 11
Ayt 1 1 1 -1 4 4 1
Biy 1 -1 1 -1 1 4 -1 1 4 1 4 1|z
Boy 1 -1 1 -1 -4 1 -1 1 4 1 1 -
Eq2 1 1 2 0 0 -2 -4 1 2 0 0
Ey2 -1 1 2 0 0 2 1 1 2 0 0]xy)
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S, Grupa
Sy E S4CypSy
Al 11 1 1 |R x2+y2 72
z 2.2
B 11 1 -1 z X<-y“< Xy
el P G WRURY) xzyz)
91 4 -1 i AV DRy XY

Kubne grupe

T4| E 8C3 3C, 6S, 6F4
Ad1 1A x2+y2+72
Al 1 1 1 -1
El2 1 2 (222-x2-y2 x2y2)
T3 0 -1 1| (ReRyRy)
T3 0 -1 -1 11(xy2) (xy,xz,yz)
Oy, | E 8C4 6C, 6C4 3C, i 6S, 8Sg 3Fy, 6F4
Aggl1 1 1 11 1 1 1 1 x2+y2+72
Agg 1 1 1 1 1 1 4 1 1
Eg/2 1 0 0 2 2 0 - 2 0 (222-x2-y2 x2y2)
Tig3 0 -1 1 13 0 -1 -1|(ReRyR,)
ng 3 0 -1 1 3 - 0o -1 (xy,xz,yz)
A1 1 1 1 4 1 1 -1
Apyl1 1 1 4 1 - 1
E,)2 -1 0 0 2 -2 1 -2
T30 1 1 13-4 0 1 1|xy2)
T3 0 1 1 13 0o 1 -1
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Aksijalne grupe

C, E 2C" i 4F,
A1 /EY| 1 1 i) 1 |z x2+y2,z2
Ay /E | 1 1 w1 |R,
E{/A| 2 2cosN i O (x,y)(RX,Ry) (xz,y2)
Ex/) | 2 2cos2N i O (x2-y2 xy)
E3/M | 2 2cos3N i 0
g g g8 gg ode
Dyn| E  2C," @ 4F, i 2S" @ 4C,
Egt| 1 1 W 1 1 1 w1 x2+y2 72
Eg | 1 1 w11 1 -1 R,
Ag| 2 2cosN @ 0 2 -2cosN # 0 |(ReRy)|(xzy2)
)| 2 2cos2N # O 2 2cos2N i O (x2-y2 xy)
gor | Gog i @6 060 469 i (1
ESSL1 1 ® o1 a1 1|z
E 2| 1 1 w1 -1 -1 w1
Au 2 2cosN (if 0 -2 2cosN  (if 0 [(xy)
dy| 2 2cos2N @ 0 -2 -2cos2N il 0
g6a | o i @6 060 469 i (1

F. TABLICE DIREKTNIH PROIZVODA

Direktan proizvod dva nesvodljiva prikaza dobija se mnofienjem odgovara-
juEih karaktera za svaku klasu operacija simetrije i, ako je dobijen prikaz svodljiv,
svodjenjem na sumu nesvodljivih prikaza (vidi zadatak 71 i 72).

OpOta pravila: gig =g, ulu = g, ulg = g, giu = u. Isto vafii za prikaze na gornjim
indeksima ' i ". Uglasta zagrada, [ ], se koristi za oznaOavanje antisimetriOne
komponente proizvoda degerisanog prikaza sa samim sobom.

Direktan proizvod imaginarnih karaktera se dobija mnofienjem svakog od dva

navedena niza karaktera prikaza E koristeEi sledeEa pravila:
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e x & = ¢
e x & =1
e x & = ¢

Tako na primer, direktan proizvod EXE u grupi C4 dobija se na sledeEi nalin:

1ee)x(lee’)y =1 ¢€ ¢
1e ex(1ee) =1 ¢ ¢
1eex(1ee)y =11 1
1ee)x(1ee =11 1

Oto oQigledno iznosi E+2A.

Primena u kvantnoj hemiji: Integral je razliOit od nule ako direktan proizvod
nesvodljivih prikaza kojima pripadaju funkcije (i operator) pod integralom sadrili
potpuno simetriOan nesvodljiv prikaz A4, (ili A4 odnosno A), tj. prikaz Qiji su
karakteri za sve klase operacija simetrije jednaki jedinici

Za T, O, Th’ Oh’Td

A1 A2 E T1 T2
2))3)3))13313131313)3)3)))))))))))
A1 A1 A2 E T1 T2
A2 A1 E T2 T1
E A1 +[A2]+E T1 +T2 T1 +T2
T1 A1+E+[T1]+T2 A2+E+T1+T2

Za  Cy, Cg, Cg, D3, Dg, Cyys Cayv Cgyr Copy Capyy Cgpy D3y

Dgh: Dag: Sg

Aq Ay By By Ey E)
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIDD))
A A1 Ay By By Ey E)
Ao Aq By By Ey E)
B4 A Ay By =
) Ar B E4
E1 A1 +[A2]+E2 B1+82+E1




Za D?, D?h

A By By, By
2))))))))))))
AN B, By, By
B4 A B; B,
B, A’ B
B3 A

Za Cg, Dg, Cﬂ\l’ C4h’ D4h’ D?d’ 84
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Ay, A, By B, E
2333331133333333)))))

Ay A A, By B, E
A, A; B, Bj E
B A; A, E
B, A; E
E Aq+AS]+B 4B,
Za Cg, Dg, Cg,,, Cgp, Dgp, Dy
A Ay Ey E)
DI0)))))00)))))))
A A Ay By E)
Ao A By =
Za D4_d’ SR
A; A, By B, Eq E, Es
2I))))))))000))))))000))))))))))
Ay A Ay By By Ey E) Es
Ao Aq By By Ey E) E3
B4 Ar Ay Ej E) =
) Ay Ej E) =
E1 A1 +[A2]+E2 E1+E3 B1+82+E2
E2 A1 +[A2]+B1+82 E1+E3
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Za Cd\/’ ah
E- E A )
Sg))))))))))))))))Q
E C* e A )
= EY A )
A EY+[ET]+)  A+M
) ET+[ET+
M
g

G. KORELACIONE TABLICE

Korelacione tablice pokazuju vezu izmedju nesvodljivih prikaza date grupe
i njenih podgrupa. Korelacija izmedju bilo koje dve grupe simetrije mofie se
postiEi iterativnom upotrebom ovih tablica. Na primer, korelacija izmedju grupa
simetrije Cy,, i Co mofie se naEi iz tablice koja povezuje grupu C4y Sa grupom
C,,, a zatim iz tablice koja povezuje grupu C,,, sa grupom Co,.

Chy C,Cs C

v F(zx) F(Syz) C C C
D)D) ))))))))))
A1 A A A A1 A A
A2 A A" A" A2 A A"

B1 B A A" E E A+A"

B, B A" A

C C C
2y
Cav g2v g2v D, Cz, Cszy  FpbF, Fﬁ Fj
Y d ))))))))))))))))))))
1IN n R N
AT A, A A, B, A AT
B2 A2 A2 E' E' E A1+B2 2A" A'+A"
B1 A1 A2 A1 " An A2 A2 An An
2 2 1 A " An A B An Al
E- B{+B, B4+B, 7 1 1

Ell Ell E A2+B1 2All AI+AII
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On 9O T4 Th Dap D3q
2))))))))))))))))
Tq T D C C NCTIAARACRAL Mg
d 2d 3v 2v Arg Ay Ay Ay By Ao
2))))02)9I)) £29 B2 B2 €9 aldm,  E
Al A AL AL A 9 9 19 .19 9
5 1 5 5 g g 729" 9 g° -9
Tor To To To Boo+E.  Af+E
E° E A{+Bj E AT+A, A9 A2 42,9 20779 1977g
Ty T A +E A,+E A,+B4+B, A1u A1 A2 Au B1u A1u
T2 T B2+E A1+E A1+B2+B1 E2u E2 E1 EU A1U+B E2U
u u “Mu 21u u
Tiu Tq To Ty ApgtBy Agy*Ey
Tou T2 Tq Ty BoytBy  AqytEy
Dgh D3gg Doy Doy Don Do Dp  Cypn Cgy Coy  Cpy
F C5'(6C5") C5"(6C5") Co Co Cy  Ch CoF, ' C
2Fd
DD 00000000000 00000000)))).
Arg A1 A Aqg Aqg A A Ay Al AL A
Aog Ao A, Big Big By By Ay Ay Ay A
B1g B BS Aqg B1g A By By By A} A
Bog B2 B’ Big Aqg B, A B, By A A
Atu B4 B4 Ay u A Ay Ay Ay Ay
Aoy B2 B2 Biu Biu By B AL A A A
Biu A A2 Ay Biw A By By By Ay Ay
Bou A2 A Biu Ay By A By By A A
By E E Bou*Bau Bou*Bau Bo*B3 By*B3 By B B4*Bp B
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Deh D3g D3g Dop Cov Cav Cov  Cay  Con Cop Cop
C2 C2 FhGF(Xy) FV C2 C2 C2 C2 C2
F\/6F(yZ)

')A))))A)))?A)))?A))))))))g)))p)\)))g) A N A

19 “M1g ""1g g LA B 1 g 9 g
A2g A2g A2g B1g Ay Ay By B4 Ag Bg Bg
B1g A2g A1g Bzg By Ay A Bs Bg Ag Bg
Bzg A1g A2g B3g By Ay By Ay Bg Bg Ag
E1g Eg Eg 229;;839 E1E - E AZZBEBAZZBEBZ gAAg;BQBAngB«QB
2 1 2 1721 ™M™

A9 A A9 A9 A A A, A, A A IR T
Tu "Mu "Mu Tu 2 2 2 2 u u u
Agy Aoy Aoy Byy A1 Ap By By Ay By By
Biu A2y A1y Boy By Ay A1 By By Ay By
BZu A1u A2u B3u B2 A2 B1 A1 Bu Bu Au
E1u Eu Eu B2u+B3u E1 E A1+B1 A1+B1 2Bu Au+Bu Au+Bu
E2u Eu Eu Au+B1u E2 E A2+82 A2+82 2Au Au+Bu A\J+Bu
Rg O Dy Dj
DIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIDD)

S A Aq Aq

P T1 A2+E A2+E

D E+T, A4+B4+By+E A4+2E

F A2+T1+T2 A2+B1+82+2E A1+2A2+2E

G A+E+T+Ty  2A4+A,+B+By+2E 2A4+A,+3E

H E+2T1+T2 A1+2A2+B1+82+3E A1+2A2+4E

H. TOK-DIJAGRAM ZA ODREDJIVANJE GRUPE SIMETRIJE MOLEKULA

Pravilnim odgovorom na pitanja (sa "da" ili "ne"), sIJd&Ei ovaj tok-dijagram,
mofie se odrediti grupa simetrije kojoj pripada molekul Qiji su elementi simetrije, bar
delimiOno poznati.

Pitanjasudatau skraEenom obliku, na primer, "i?" zna0i "Ima li molekul centar
inverzije?", ili "nC52C " znali "Ima li molekul n C, osa simetrije koje su okomite na

glavnu osu simetrije C|?", i sliOno. Znak | obelefiava ose koje se poklapaju.
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Linearan?
‘ Jedinstvena C o 0sa ?

i? / (nzmaX) \
A Da

Da Ne ‘

Ne
| |

I\‘le Da Ne Da

4C3? i? nog ?
Da/\Ne NeADa NA)a
| | | | | |

N‘e D‘a Ne Da Ne
3§47 i? 0? oh? novy?




