ESPECTROSCÒPIA

Examen de Gener de 2005

Nom: ................................................................................   Grup: .....

TEST (30 PUNTS)

· Marqueu les respostes al quadre que trobareu al final del test

· Resposta correcta: 3 punts. Resposta incorrecta: -1 punt. (Normalitzat a 30 punts)
1. Quines de les espècies  NO2, N2O, cis-CHBr=CHBr, trans-CHBr=CHBr són molècules polars ?

      a) Totes           b) NO2  i  cis-CHBr=CHBr           c) Totes menys trans- CHBr=CHBr

2. Quines de les següents molècules (H2, HCl, N2O, CH4, CH2Cl2) presentaran espectre de rotació pura ?

                      a) Totes               b) HCl , N2O, CH2Cl2                     c) Només HCl

3. Quines de les següents molècules N2, CO2, C6H6, H2O presentaran bandes actives a l’espectre IR ?

                   a) Totes  menys N2        b) Totes menys N2 i C6H6       c) Només H2O

4. La freqüència d’equilibri de la molècula H35Cl és 2989 cm-1. Quina serà la freqüència de vibració de la molècula deuterada ?

a) 2143 cm-1                     b)  4169 cm-1                  c) 1536 cm-1
5. Les línies de l’espectre de rotació pura del HBr  es troben separades per un valor constant igual a 16.94 cm-1. Considerant l’aproximació del rotor rígid, a quina freqüència apareixerà la transició J = 3(4  ?

a) 135.52 cm-1 
       b) 67.76 cm-1
           c) 33.92cm-1
6. Assumint el model de l’oscil·lador harmònic, senyaleu les afirmacions correctes referides a la vibració d'una molècula diatòmica,

1)  En el model harmònic, la separació energètica entre dos nivells vibracionals veïns és sempre la mateixa

      2)  El primer sobretó apareix exactament al doble de la freqüència fonamental.

3) L'aproximació harmònica no permet estimar l'energia de dissociació de la molècula


                     a) 1 i 3

        b) 1, 2 i 3


c) 2 i 3

7. La distancia d’equilibri d’una molècula diatòmica AB en el seu estat electrònic fonamental és 1.200 Å i en el seu primer estat excitat, 1.170 Å. Quina component vibracional de la transició electrònica serà la més intensa ?

                     a) 2 ( 0                     b) 0 ( 2                         c) 0 ( 0

8. En un espectre observem les transicions des de l’estat fonamental del sistema a dos estats excitats A i B. Si l’amplada a mitja alçada de la banda corresponent a la transició fins l’estat A és el doble que la corresponent a la transició fins l’estat B, què es pot afirmar d’aquest sistema ?

a) El temps de vida mitjana de B és la meitat del corresponent a A

b) El temps de vida mitjana d’A és la meitat del de B

c) L’energia de la transició fins a A és el doble que la de la transició fins a B

9. Els nivells d’energia d’un hipotètic sistema mecanicoquàntic venen donats per l’expressió següent: E = AK(K+2)  on K = 1,2,3... i A > 0. La regla de selecció és K = ± 2. Si la transició  K = 2 ( 4  s’observa a 64 cm-1, a quina transició correspon la ratlla observada a 112 cm-1 ?

a)  K= 3(5                                 b)  K= 4( 6

c)  K= 5( 7

10. Considereu dos estats energètics A i B, el primer més estable que el segon. S’excita el sistema de manera que s’aconsegueix d’invertir les poblacions (és a dir, la població de B passa a ésser més gran que la d’A). Aquest sistema excitat rep radiació electromagnètica en condicions de ressonància. Què es pot afirmar en aquest context ?

a) Només hi haurà transicions de B a A i en conseqüència s’emetrà energia.

b) Només n’hi haurà d’A a B i per tant s’absorbirà energia.

c) Hi haurà més transicions de B a A que en sentit contrari i per tant, el sistema emetrà energia.

11. L’espectre de RMN de 1H, a 250 MHz, del H2CCl-CHCl-OCH3 conté un total de sis pics, les freqüències dels quals, en relació al TMS, són 1581, 1575, 1569, 1075, 958 i 952 cm-1. Els mateixos senyals, detectats en un espectrómetre de 200 MHz, apareixeran a les següents posicions:

a) 1974.7, 1968.7, 1962.7, 1343.7, 1196.7, 1190.7 cm-1
b) 1264.8, 1260, 1255.2, 860, 766.4, 761.6 cm-1
c) 1266, 1260, 1254, 860, 767, 761 cm-1
12. El 113Cd ressona als voltants de 44.4 MHz en un espectrómetre de RMN on el 1H ho fa a 200 MHz. En un compost de cadmi que conté fosfines es mesura una constant d’acoblament  1J(Cd-P) de 2040 Hz. En un aparell de 300 MHz, s’obtindria per al mateix paràmetre un valor de  1J  igual a:

a) 3060 Hz                       b)   2040 Hz
c)   1360 Hz

13.    Considereu una molècula que té un S6 , quines altres operacions de simetria presenta amb tota seguretat ?

a) un eix C3 i un centre d’inversió.

b) un eix S3 i un centre d’inversió.     


                                    c)   un eix S3 i un pla de simetria perpendicular.
 14.  A baixa temperatura, l’espectre de RMN de  1H de la molècula  P(CH3)2F3  presenta un únic senyal mare, mentre el de 19F en presenta dos, amb intensitats relatives  1:2. Què es pot concloure d’aquests resultats en relació a l’estructura de la molècula ?

a) Els dos grups metil es situen en posicions equatorials

b) Els tres fluors de la molècula ocupen posicions equatorials

c) Dos fluors són equatorials i l’altre ocupa una posició axial.

15.  La transició rotacional  J = 2 ( 5 corresponent a la molècula de D2 (deuteri) no s’observa a temperatura ambient. Aquest comportament es pot explicar a partir de les següents consideracions:

1) Només l’estat fonamental té una població significativa.

2)   La regla de selecció rotacional és  (J = ( 1

3)   La molècula pertany al grup puntual de simetria  D(h
                                  a) 1 i 3                          b) 2 i 3
c) 1

16. Una espècie radicalària que pertany al grup puntual de simetria D2h  té el seu electró desaparellat associat a un orbital molecular au. Quin és el seu estat electrònic fonamental ?

                                   a)  1Ag                           b)  2Ag
c)  2Au
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2. A la figura següent es mostra l’espectre de vibració-rotació de la molécula HCl a 298 K.

a) Indica sobre la figura les branques R i P tot especificant a quina transició correspon cada ratlla de l’espectre.

b) Calcular la freqüència fonamental 0

c) Determinar B0 i B1 en (cm-1)

d) A quina freqüència apareixerà la tercera banda R?[image: image3.png]
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3. S’han proposat les dues estructures següents per a una molècula A2H4.
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Per a cadascuna d’elles,

a) Quin és el grup puntual de simetria ?

b) Determineu la simetria dels modes normals de tensió A-H i digueu quins seran 

      actius a l’espectre IR i quins al Raman

	Estructura
	Grup puntual
	Simetria tensions A-H
	Actius  IR
	Actius Raman

	1
	
	
	
	

	2
	
	
	
	


c) A la Figura següent es mostren els espectres IR i Raman d’aquesta molècula. Tenint en compte que les tensions A-H apareixen entre 3400 i 3600 cm-1,  quina  és la seva estructura ?

4. Considereu la molècula de quinona. Els orbitals moleculars del seu sistema (, donats en ordre creixent d’energia, es poden expressar mitjançant les combinacions lineals següents, on només s’indica el signe dels coeficients de participació dels orbitals atòmics:

    (1 =   (O1 + (C1 + (C2 + (C3 + (C4 + (C5 + (C6 + (O2
    (2 =   (O1  + (C1 + (C2  - (C3  - (C4  - (C5 + (C6  - (O2
    (3 =

           (C2 + (C3    
   - (C5 - (C6
    (4 = - (O1           + (C2  + (C3          + (C5 + (C6  - (O2
    (5 = - (O1 + (C1 + (C2  - (C3  - (C4  - (C5 + (C6 + (O2
    (6 =

           (C2  - (C3           + (C5  - (C6
    (7 =   (O1   - (C1 + (C2 + (C3  - (C4 + (C5 + (C6  + (O2
    (8 =   (O1  - (C1  + (C2  - (C3 + (C4  - (C5 + (C6  - (O2
a) Estudieu mitjançant l’aplicació de la teoria de grups les espècies de simetria a què pertanyen els orbitals moleculars (:

(p(x) =

   b)   Determineu l’espècie de simetria corresponent a cadascun dels orbitals (, ((   (i = 1-8)

c) Determineu també la simetria dels orbitals no enllaçants associats als parells no compartits dels àtoms d’oxigen. Aquests orbitals no enllaçants, que estan localitzats en el pla de la molècula, poden considerar-se derivats d’un orbital híbrid sp i un orbital p de cada oxigen.

       (n(sp) =





(n(py) =

d) Completeu el diagrama d’energies qualitatiu de la pàgina següent amb els diferents orbitals, la seva espècie de simetria i els electrons del sistema.

e) Considereu la transferència monoelectrònica  ( (  (* d’energia més alta i analitzeu el caràcter permès o prohibit de les seves transicions derivades. Escriviu els estats electrònics i orbitals involucrats en aquestes transicions.
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f) Analitzeu d’acord amb les regles de selecció les transicions derivades de les quatre transferències monoelectròniques n (  (* més energètiques. Quantes d’aquestes transicions s’observaran a l’espectre electrònic de la quinona ?  Indiqueu-les mitjançant el simbolisme sencer (estats electrònics i orbitals) que les representa.

5. Proposeu una estructura per a cadascun dels compostos següents, dels quals s’indica la seva fórmula empírica i el seu espectre de RMN de 1H. Assigneu en cada cas els diferents senyals de l’espectre amb els protons corresponents.
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