ESPECTROSCÒPIA



5 Juliol 2005 (2ona convocatòria )

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

[image: image1.wmf]2

*

2

4

2

*

2

2

*

2

)

1

(

)

3

(

)

1

(

)

2

(

)

2

(

)

1

(

)

1

(

g

g

u

u

g

u

g

p

s

p

s

s

s

s


TEST (30 punts)

· Marqueu les respostes al quadre que es troba al final del test.

· Resposta correcta: 3 punts. Resposta incorrecta: -1 punt (Normalitzat a 30)

(c = 2.998 x 108 m·s-1 ;  h = 6.626 x 10-34 J·s ;  NA = 6.022 x 1023 )

1. Els nivells d’energia d’un hipotètic sistema mecano-quàntic venen donats per l’expressió següent: E=AK(K+1) amb K=1,2,3 ... i A>0. La regla de selecció és K=± 2. Si la transició K=1(3 s’observa a 50 cm-1, a quina transició correspon la ratlla observada a 130 cm-1?

a)  K= 3(5 


b)   K= 4( 6


c) K=5( 7

2. Per a un determinat sistema la longitud d’ona de l’absorció A ( C és 485 nm, i la longitud d’ona de l’absorció B ( C és  884 nm. Quin és el valor de ( per a la transició entre els nivells A i B?

a) 1075 nm 


b) 399 nm 

c)  1369 nm

3. Una determinada molècula té un eix de simetria C4 i un pla horitzontal (h . Considereu les següents afirmacions:

1) Té un C2 i un S4
2) Té un C2 i un S2
3) Té un S4 i un centre d’inversió

a) Totes són correctes


b) Només són correctes 1 i 2

c) Només són correctes 1 i 3

4.  Un complex ML4 pertany al grup puntual de simetria Td. En quants nivells energètics es desdoblen els orbitals d de l’àtom central com a conseqüència del camp de lligands ?

 

a) En dos nivells
 
b) No es desdoblen   

c) En tres nivells

5. Senyala l’afirmació falsa per a una molècula diatòmica:


a) el nivell rotacional J =0 sempre és el més poblat.


b) A temperatures prou altes el nivell rotacional J=3 estarà més poblat que el J=2


c) La degeneració del nivell rotacional J=2 és 5.

6. En  un espectre de vibració-rotació d’una molècula diatòmica, a quina de les següents transicions correspon la quarta ratlla de la branca R ? 

a) (v=0, J=4) ( (v=1, J=3)
b) (v=0, J=3) ( (v =1, J = 4)

b) (v=0, J= 4) ( (v=1, J= 5)

7. La configuració electrònica de la molècula d’O2 en el seu estat fonamental és 
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Exercici  5
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. Assenyala quines de les següents afirmacions són correctes:

1. La freqüència de vibració (e de la molècula O2 es menor que la de l’espècie ionitzada O2+
2. La distancia d’equilibri Re’ a l’estat excitat derivat de l’excitació 
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  és més gran que a l’estat fonamental Re’’

3. A l’estat fonamental la molècula d’O2 té una multiplicitat d’spin singlet. 

a) 1 i 3


b) Totes


c) 1 i 2

8. Quina de les següents transicions electròniques és permesa en una molècula de simetria D2h
 

a) Ag( Au
 

b) Ag(B2g


c) Au( B2g

9. El nucli de deuteri ( 2H ) té un spin nuclear  I = 1. Quines de les següents afirmacions són correctes ?

1) En absència de camp magnètic, aquest nucli té 3 estats energètics associats, tots de la mateixa energia.



2) En un espectre de RMN d’aquest nucli, a cada grup d’àtoms de deuteri equivalents li correspon un únic senyal mare, cosa que indica que hi ha una única transició permesa entre els estats de spin.


3)
  La regla de selecció de l’espectroscòpia de RMN és  (( = ± 1 



a) 1 i 2



b) 1 i 3



c) 2 i 3

10. Alguns dels senyals de l’espectre de RMN de 1H, enregistrat a 100 MHz, del H3C-CHBr-COOCH3 apareixen a 380, 173.4 i 166.6 Hz en relació al TMS. D’altra banda, ((CH) = 4.2 ppm en aquest compost. El conjunt total de senyals, detectats en un espectròmetre de 250 MHz, apareixeran a les següents posicions:

a) 1075.5, 1058.5, 1041.5, 1024.5, 950, 433.5, 416.5 Hz

b)   178.2, 171.4, 164.6, 157.8, 152, 71.4, 64.6 Hz

c) 1060.2, 1053.4, 1046.6, 1039.8, 950, 428.4, 421.6 Hz

11) Quines de les molècules CO2 , NO2 , O2 , HBr  presentaran senyals a l’espectre d’absorció IR ?

a) Totes menys O2 i CO2

b) Totes menys O2

c) Totes

12) La primera línia de l’espectre de rotació pura del CO apareix a  0.78 cm-1 . Considerant l’aproximació del rotor rígid, a quina freqüència s’observarà la transició  J = 9 ( 10 ?

a)  4.29 cm-1


b)  14.82 cm-1

c)  7.8 cm-1

13) En un espectròmetre de RMN de 400 MHz el 31P (I = ½ ; abundància nat. 100%) ressona al voltant de 162 MHz. En un compost on hi ha un fòsfor enllaçat a dos àtoms d’hidrogen equivalents es mesura amb l’esmentat espectròmetre una constant d’acoblament  1J(P-H) de 168 Hz. Si s’enregistra l’espectre de 31P del compost en un aparell de 300 MHz , quines d’aquestes afirmacions són certes ?

1) La mesura de la constant d’acoblament 1J(P-H) donarà ara un valor de 126 Hz

2) L’àtom de fòsfor presentarà un senyal en forma de triplet d’intensitats relatives 1:2:1

3) L’àtom de fòsfor presentarà un senyal en forma de triplet on la diferència de freqüències entre els dos pics extrems serà de 336 Hz


a) 2 i 3



b) 1 i 2


c) Només la 2

14) Quants senyals tindrà l’espectre fotoelectrònic XPS (ESCA) d’alta resolució del complex octaèdric trans-MoO2(OPMe3)4 a la zona energètica corresponent als electrons 1s de l’oxigen ?

a)  6



b)  2


c)  3

15) Quina de les següents ordenacions de les freqüències de vibració de les molècules dels halurs d’hidrogen és la correcta ?

a)  ((HF) > ((HCl) > ((HI)


b)  ((HF) < ((HCl) < ((HI)

c) Les tres molècules tenen freqüències molt semblants

	Qüestió
	a
	b
	c

	1
	
	
	

	2
	
	
	

	3
	
	
	

	4
	
	
	

	5
	
	
	

	6
	
	
	

	7
	
	
	

	8
	
	
	

	9
	
	
	

	10
	
	
	

	11
	
	
	

	12
	
	
	

	13
	
	
	

	14
	
	
	

	15
	
	
	


2. La banda fonamental i el primer sobretò (harmònic) de l’espectre de vibració 

de la molècula 23Na127I apareixen a 281.4 i a 558.3 cm-1. 

a) Determina ve (cm-1) i xe 

b) Calcula la constant de força ke (N m-1)

c) Calcula  De i D0 (kcal/mol)

Nota:
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(15 punts)

3.  Considereu la molècula ML3 trigonal plana.

a) A quin grup puntual de simetria pertany?

b) A quines espècies de simetria pertanyen els seus modes normals de vibració?

c) Indiqueu quins modes de vibració són actius a l'espectre IR.

d) Indiqueu els modes de vibració actius a l'espectre Raman.

(20 punts)

[image: image4.wmf]C

1

C

2

Cl

1

C

3

C

4

Cl

2

4. Considereu la molècula de trans-diclorociclobutadiè. Els orbitals moleculars del seu sistema (, on cada atòm de clor intervé amb 2 electrons, es donen en ordre creixent d’energia tot expressant-los mitjançant les combinacions lineals següents, on només s’indica el signe dels coeficients de participació dels orbitals atòmics:

    (1 =   (C1 + (C2 + (C3 + (C4 + (Cl1 + (Cl2
    (2 =   (C1           -  (C3          + (Cl1  - (Cl2
    (3 =

 (C2            - (C4
    (4 =   (C1            - (C3           -  (Cl1 + (Cl2
    (5 =   (C1  - (C2 + (C3  - (C4 + (Cl1 + (Cl2
    (6 =
   (C1  - (C2 + (C3  -  (C4  - (Cl1  -  (Cl2
a) Estudieu mitjançant l’aplicació de la teoria de grups les espècies de simetria a què pertanyen els orbitals moleculars (:

(p(z) =

b) Determineu l’espècie de simetria corresponent a cadascun dels orbitals (, 
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(   (i = 1-6)

c) Determineu també la simetria dels orbitals no enllaçants associats als parells no compartits dels àtoms de clor. 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 àtom de clor.

       (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

      HOMO (orbital ple d’energia més alta) ( LUMO (orbital buit d’energia més baixa) i analitzeu el caràcter permès o prohibit de les seves transicions derivades. Escriviu els estats electrònics i orbitals involucrats en aquestes transicions.

______________________________             __________________________________

Orbital ; Esp. de sim. 

Electrons
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Exercici  5
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f) Analitzeu d’acord amb les regles de selecció les transicions derivades de les quatre transferències monoelectròniques n (  (* més energètiques. Quines d’aquestes transicions s’observaran a l’espectre electrònic d’aquesta molècula ?  Indiqueu-les mitjançant el simbolisme sencer (estats electrònics i orbitals) que les representa.

                                                                                                                     (20 punts)
Els espectres de RMN de 1H de cinc dels compostos aquí presentats es poden veure al full següent. Identifiqueu-los posant una creu a la taula annexa. Indiqueu en els mateixos espectres quins protons de cada compost es corresponen amb els diferents grups de senyals.

(NOTES: 19F, I = ½ . Recordeu que els protons hidroxílics no solen aparèixer desdoblats ni provoquen el desdoblament d’altres protons per acoblament)

       (15 punts)

	Esp\Comp
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	A
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	B
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	C
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	D
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	E
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