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Badanie oscylacyjno-rotacyjnych widm absorpcji czasteczek

W ¢wiczeniu tym wykonujemy widma absorpcyjne dla metanu lub dwutlenku wegla, oraz

jednej z chlorowych pochodnych metanu, w stanie pary i cieczy, postugujac si¢ spektrofotometrem
dziatajacym w zakresie promieniowania podczerwonego: dwuwiazkowym SPECORD 75 IR firmy
VEB Carl Zeiss, Jena, lub nowocze$niejszym jednowiazkowym przyrzadem z transformata Fouriera
firmy SHIMADZU.

Wymagania przy kolokwium wst¢pnym

Material obowiazujacy w czasie kolokwium wstgpnego jest zawarty w ksiazkach Keckiego Podstawy
spektroskopii molekularnej, Barrowa, Wstep do spektroskopii molekularnej oraz Barltropa 1 Coyle’a,
Fotochemia. Nalezy z ksiazek tych przeczyta¢ tylko tyle aby by¢ przygotowanym do omoéwienia
ponizszych zagadnien (na kolokwium trzeba bedzie omowi¢ dwa):

1.

Podstawowe definicje zwiazane z promieniowaniem elektromagnetycznym i pomiarami
spektroskopowymi:

-dhlugos¢ fali, czgstos$¢ drgania, liczba falowa

-intensywnos$¢ promieniowania, ggsto$¢ promieniowania

-molowy wspdlczynnik absorpcji, integralny wspotczynnik absorpcji

-stan podstawowy, stan wzbudzony, moment przejscia, sita oscylatora radiacyjny i rzeczywisty
czas Zycia, emisja wymuszona i spontaniczna

Formy energii molekut:

-rodzaje energii

-kwantowanie energii

-rozklad obsadzen w stanie rownowagi termicznej
-degeneracja pozioméw energetycznych

Pomiar absorpcji 1 emisji promieniowania elektromagnetycznego

-schematyczne przedstawienie zasady pomiardéw absorpcji i emisji

-co rozumiemy pod pojeciem widmo absorpcyjne? (emisyjne?)

-ilo§ciowy opis absorpcji i emisji (parametry pasma spektralnego)

-czynniki determinujace ksztatt i szerokos$¢ konturu pasma (absorpcyjnego, emisyjnego)

Absorpcyjne widmo rotacyjne czasteczki dwuatomowe;:

-w jakim zakresie promieniowania obserwuje si¢ absorpcyjne pasma rotacyjne?

-schemat poziomo6w energetycznych

-schemat przej$¢ energetycznych dozwolonych przez reguty wyboru

-wyglad widma absorpcyjnego, zwiazek ze struktura 1 obsadzeniem poziomoéw
energetycznych

-przyktady rzeczywistych czasteczek dwuatomowych, dla ktorych mozna rejestrowa¢ widma
rotacyjne

-omow wykorzystanie widm rotacyjnych w badaniu struktury molekut
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Absorpcyjne widmo oscylacyjno-rotacyjne czasteczki dwuatomowe;j:

-w jakim zakresie promieniowania obserwuje si¢ absorpcyjne pasma oscylacyjne?
-co oznacza pojecie widmo oscylacyjno-rotacyjne?

-schemat poziomdow energetycznych

-schemat przej$¢ energetycznych dozwolonych przez reguty wyboru

-wyglad widma absorpcyjnego, zwiazek ze struktura i1 obsadzeniem poziomdéw energetycznych

-czym sig rozni rownolegte pasmo absorpcyjne od prostopadtego pasma absorpcyjnego?
-omow wykorzystanie widm oscylacyjno-rotacyjnych w badaniu struktury molekut.

Absorpcyjne 1 emisyjne widmo elektronowe ze struktura oscylacyjna:
-w jakim zakresie promieniowania obserwuje si¢ absorpcyjne i emisyjne pasma elektronowe?
-schemat poziomdéw energetycznych

-schemat przej$¢ energetycznych dozwolonych przez reguty wyboru

-przyktadowy wyglad widma absorpcyjnego i widma emisyjnego ilustrujacy prawidtowosci
wynikajace ze struktury poziomow elektronowo oscylacyjnych i przej$¢ migdzy poziomami

Rozpraszanie promieniowania elektromagnetycznego przez molekuty:

-jaka jest roznica migdzy absorpcja i rozpraszaniem?

-przedstaw schematycznie ramanowskie przej$cia migdzy poziomami energetycznymi
molekuly dwuatomowe;j

-narysuj i wyjasnij odpowiadajace im widmo Ramana

-od czego zalezy intensywno$¢ rozpraszania ramanowskiego?

Prawo Lamberta-Beera:

-wyprowadzenie

-co oznacza molowy wspoétczynnik absorpcji, jaki ma wymiar i od czego zalezy?
-sposoby sprawdzania czy spetnione jest prawo Lamberta-Beera

-mozliwe przyczyny odstepstw od prawa Lamberta-Beera

Stany elektronowe czasteczek:

-pojecie orbitali molekularnych, co oznaczaja symbole o, *, n, n*, n

-diagram stanéw elektronowych (S, Si, Sa, ..., T1, Ta,....) diagram Jabtonskiego
-mozliwe przej$cia absorpcyjne 1 wzgledne potozenie odpowiadajacych im pasm na skali
czestosci promieniowania elektromagnetycznego

-procesy dezaktywacji standw wzbudzonych, przej$cia promieniste i bezpromieniste,
charakterystyczne stale czasowe omawianych procesow.

Zalezno$¢ widm absorpcyjnych od pH:

-rownowagi kwas-zasada i pojecie pH

-molekularne przyczyny zalezno$ci absorpcji promieniowania elektromagnetycznego przez
czasteczki od pH

-pojecie kwasowe;j statej dysocjacji, pojecie pK

-omow spektrofotometryczne wyznaczanie stalej dysocjacji zwiazkow chemicznych

Pojgcie mezomerii i tautomerii

-omow zjawisko mezomerii na przyktadzie benzenu

-omow zjawisko tautomerii w przypadku, gdy ruchliwym atomem jest atom wodoru
(prototropia)

-narysuj mozliwe stany tautomeryczne acetyloacetonu



Przebieg ¢wiczenia
W ¢wiczeniu rejestruje sig i analizuje absorpcyjne widma oscylacyjne i oscylacyjno-rotacyjne w
zakresie promieniowania podczerwonego. Badanymi zwiazkami sa metan lub dwutlenek wegla, oraz

jedna z chlorowych pochodnych metanu, w stanie gazowym i cieklym.

Zapoznanie si¢ ze spektrometrem SPECORD 75 IR lub SHIMADZU (ten ostatni jest
spektrofotometrem z transformata Fouriera)

Rejestracja widma absorpcyjnego folii polistyrenowej i poréwnanie
polozen zarejestrowanych pasm z warto$ciami tablicowymi.

Rejestracja widma oscylacyjno-rotacyjnego chlorowodoru.
Rejestracja widm oscylacyjno-rotacyjnych metanu lub dwutlenku wegla w fazie gazowe;.
Rejestracja widm oscylacyjnych jednej z chlorowych pochodnych metanu (dwuchlorometanu,
trojchlorometanu lub czterochlorometanu) oraz pochodnej deuterowanej w fazie cieklej w
kuwetach o r6znej grubosci (dla pochodnej deuterowanej wybra¢ jedna grubosc).
Opis
W opisie ¢wiczenia nalezy uwzgledni¢ Wstep, w ktorym moga by¢ omdwione ogolne zagadnienia
spektroskopowe, majace zwiazek z wykonywanym zadaniem, oraz Metody, w ktorych mozna
przedstawi¢ stosowang aparaturg, badane zwiazki i warunki pomiarow. Nastepnie, w czesci Wyniki i

Dyskusja nalezy opisa¢ zarejestrowane widma majac na uwadze nast¢pujace mozliwe do rozwazenia
zagadnienia.

Analiza struktury rotacyjnej pasm i wyznaczenie parametrow strukturalnych czasteczek (prosze
tu zwrdci¢ uwage na odstepstwa od przewidywanego najprostsza teoria wygladu pasm
rotacyjnych — w rzeczywistych czasteczkach nie jest to ,,drabinka” ze $ci$le zachowanym
odstepem 2B . W analizie takich pasm bardzo pomocna i polecana jest metoda rdznic
interkombinacyjnych).

Analiza typéw drgan i pasm dozwolonych w podczerwieni w oparciu o teorig grup.

Badanie prawa Lamberta-Beera.

Poréwnanie widm w stanie pary i w stanie ciektym.

Analiza charakterystycznych pasm absorpcji grup 1 wigzan.

Wyliczenie teoretycznego przesunigcia pasm chloroformu po podstawieniu deuterem (model
oscylatora harmonicznego) i poréwnanie z eksperymentem

Wyliczenie statej sitowej wigzania CH w chloroformie.
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