Problemasde Aplicacionesde la Quimica Cuéantica a la Espectroscopia.
3° deCienciasQuimicas.

1. La longitud de ondade la radiaci6bnabsorbideen unatransicionespectrabsde 10 um. Expresar
la correspondientérecuenciaenHz y el nimerodeondasencm™!. Calcularel cambiodeenepia
durantela transicidonen julios por moléculay julios por mol. Determinarla longitud de onda
correspondienta unatransicidnen la cual el cambiode enegiaesel doble. Sol: 1.98610-2° J;
1.19610' J/mol; A =510-5 m.

2. Decir a qué region del espectrocorrespondertas siguientestransiciones:(a) A = 20 nm; (b)
v =1 x 107 Hz; (c) A=1m; (d) # = 10® cm~. Sol: (a) UV devacio;(b) rayosX; (c) radio; (d)
IR.

3. Unadisoluciénde 2 g/l de un compuestdransmiteel 60% de la luz incidentea 4300A enuna
celdade3 cmdelargo. ¢ Quéporcentajedela luz a4300A serédtransmitidgpor unadisolucionde
4 g/l deestecompuestenla mismacelda?Sol: 36%.

4. Deducirlas reglas de seleccidonparauna particulade caiga Q en unacajamonodimensionatie
longitudL. Sol: An=+1,+3, 45, ...

5. Deducir las reglas de selecciéndel osciladorarmoénicosabiendoque las funcionespropiasdel
hamiltonianode estesistemavienendadaspor:

1/4
Uy (z) = (2) (2"n!) " exp [—ax2/2] H,(Vazx)
™
siendoa = 2mmv, /h 'y H,(z) sonlos polinomiosde Hermite,quesepuedergeneram partirdela
relacionderecurrencia:
H,1(2) =22zH,(2) — 2nH, 1(z)

conHy(z) =1y Hi(z) = 2z. Escribiryy, 1 y 13. Sol: An = +1.

6. El espectrarotacionaldel Br'F muestraunaseriede lineasequiespaciadasn 0.71433cm™!.
Calcularla constanteotacionalB y, a partir deella, el momentodeinerciay la longituddeenlace
de la molécula. Determinarel nimerode ondasparala transiciéonJ = 9 — J = 10 y encontrar
cualtransiciéndalugarala lineamasintensaa temperaturambiente Sol: B = 0.3572cm™!, | =
7.8375107% gcn?, r = 1.755A, ¢ = 7.143cm™ !, Jnax= 17.

7. Lalineadel espectrale microondasiel 12C'°O correspondienta la transicionJ = 0 — J = 1,
enel estaddundamentatievibracion,estda 3.84235cm ! y la dela molécula'*C!%0O a 3.67337
cm~!. Sabiendajueel pesoatémicodel 10 es15.9994 calcular(a) la longitud del enlaceenla
moléculat?C'®Oy (b) el pesoatémicodel 1*C. Sol: (a)r =1.13110-8 cm, (b) m(*3C) = 13.00057.

8. Hallar la relaciondel nimerode moléculasde HCI enlos nivelesJ = 0y J = 1 sabiendaque
Brc;=10.56cm~!. Hacerel calculoa 100K y 1000K. Sol: n;/ny(100K) = 2.214,n,/ny(1000K)=
2.910.

9. Lasfrecuenciaglel espectrale rotacionpuradel HF encm~! son: 41.13;82.19;123.15;164.00;
204.62;244.93;285.01;324.65;363.94;402.82. Calcularlas constante8 y D. Sol: B = 20.57
cm !, D=2.110"3%cm.
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Demostraqueel momentodeinerciaparaunamoléculatriatomicalineal 1-2-3 sepuedeexpresar
como!l = (mymeR2, + mimaR%, + mamaR3,)/(my + my + m3). (@) Considerata moléculade

IH!2CN. Hallar el momentadeinerciay la constanteotacional. Estudiarel espectralerotacion
pura. Datos: Ry = 1.064A, Ron = 1.156 A. (b) Lastransicionesle microondasie frecuencia
masbajadel H2C*N y del D'2C“N se producena 88631y 72415MHz respectramente(son
transicionegarael estadovibracionalfundamental) Calcularlasdistanciasle enlaceenel HCN.

Ignérensdas vibracionesde puntocero. Sol: | = 1.88910°% gcm?, B=1.4782cm™ !, (b) ryc=

rpe=1.062A, roy = 1.157A.

El ozonotieneunalongituddeenlacede1.278A y unangulodeenlacede116.8. Calcularostres
momentosprincipalesde inercia. Construirun diagramade correlacionen el quelos nivelesdel
trompo asimétricose obtengarcorrelacionanddos correspondientede la moléculaconsiderada
comoun tromposimétricoalaigadoy achatadoSol: | 4 =7.94210*° gcn?, 1 3 = 6.29610°3° g
cn?, I =7.09010 3° g cn?.

A partir delasconstantesotacionalegjuesedana continuaciordeterminata longitud del enlace
'H'F, asicomolos nimerosde ondaparalas transicionesotacionalespuras:J = 0 — J = 1,
J=1—=J=2,J=2—J=3,J =3— J =4, (a)conel modelodelrotorrigido, (b) conel
modelodel rotor norigido. B, = 20.956 cm™, a, = 0.796 cm~ty D = 2.2 x 10~® cm~*. Sol:
r=0.9168 A; (a)41.116,82.232,123.348,164.464cm™'; (b) 41.107,82.162,123.110,163.901
cmL.

La constanteotacionaldel *>CI'H seobsenaa 10.5909cm~! ¢ Quevalor de B tendrarel 3"CI'H
y 33CIPH? Masasatomicas:!H= 1.0078uma,?H= 2.0141uma,*Cl= 34.9689uma,*"Cl=36.9559
uma.Sol: B =10.5739 cm™'y B = 5.446 cm!

Seobsenan tres lineasconsecutiasdel PBr'H a 84.544,101.355y 118.112cm~!. Asignara
cadaunala transicionJ — J' deducienddos valoresde By D, y de aqui,la longitud de enlace
y la frecuenciade vibracionaproximadade la molécula. Masasatémicas:”Br= 78.9184 uma,
'H=1.0078 uma.Sol: J =4 — J' =5,J=5—=J'=6yJ=6—J =7. B=8473cm!;
D=371x10"*cm;r=1.414 x 1071 m; 7, ~ 2560cm™".

Calcularlasfrecuenciaslelastresprimeragransicionesotacionalesiel *?"13°Cl enMHz y cm™.

La distanciainteratomicaes 2.32 A. Ignorarla distorsiéncentrifuga. Masadel 1?7 = 126.9044
uma. Sol: J(0—1) 0.228cm™! 6 6840MHz, J(1—2) 0.456cm™! 6 13680MHz, J(2—3) 0.684
cm! 6 20520MHz.

CalcularBy, o y o parael rotor norigido de '?”I2H. DatosD = 0.60MHz, B, = 98446MHz y la
transiciondeJ = 0 aJ = 1 (parav = 0) 195067.866VIHz. Sol: By = 97535.14 MHz, o = 1822
MHzy ro = 1.617A.

En el espectrade rotacionde la moléculade CO se obtuvieronlas siguientedineas3.845033,
7.689919,11.53450915.37866219.222223/ 23.06504m~. DeterminaBy D encm~!. Sol:
B =1.92250cm'y D =5.966 x 10~% cm™.

La constanteotacionalparael 2C'¢0 es1.9314cm !y 1.6116cm t env = 0y v = 1 respecti-
vamente.;, Cuantaambiala longitud del enlaceal pasardel estaddundamentahl excitado?Sol:
r1 = 1.0947r.

Las distanciasnteratémicasiel N,O sonRyy = 1.126A Y Ryo = 1.191A. Calcular(a) el mo-
mentodeinercia,(b) el valor dela constanteotacional,(c) el nUmerode ondasdela primeralinea
delespectralerotacion,y (d) el valordela enegiacorrespondiental nivel rotacional/ = 2. Sol:
(@)l = 6.677x1073 gcn?, (b) B = 0.4192cm™!, (¢) 7 = 0.8384cm™!, y (d) £, = 4.996 x 1016
em.
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Hallar los momentosprincipalesde inerciaparala moléculade '*N'Hs. Dar unaexpresiénpara
los nivelesde enegiarotacionales estudiarel espectraotacionalpuro. Ryy = 1.014 A y el
anguloentreun enlaceN-H y el ejedesimetriaes67° 58'. Sol: I, = Iz = 2.817 x 10~%° g cn?,
Io =4.439 x 107 gem?, A = B =10.02cm™ %, C = 6.36 cm™ .

Demostrarqueparaunamoléculaplananolineal I = I4 + I.

Calcularel nimerode ondasy, dela vibracionfundamentatle la molécula'H3>Cl, sabiendajue
la constantele fuerzadel enlacevale 516 Nm~!. Calcularla variaciénenel nimerode ondassi se
utiliza 2H3>Cl, teniendoen cuentaguelas masasatémicasson: 'H = 1.0078,2H = 2.0141,*°Cl =
34.9689.S0l: 7, ; = 2990 cm™!, 7, o = 2145 cm™ .

El espectranfrarrojo del 'H3*3Cl muestraresbandasunafuertecentradaen2886cm !, otramas
débila5668cm~! y unamuy débilen8347cm~!. Calcular(a)la constantele anarmonicidad, .
y (b) la constantale fuerzadel enlace.Sol: (a) x. = 0.0174,(b) k =5.1210° dinascm'.

En el problemaanteriorsehaomitido la bandaa la quedarialugarla transicionv = 1 — v = 2.
Calcular(a) el numerode ondasa queapareceentradalichabanday (b) la intensidadelatvade
dichabandarespectaa la de la bandamasintensaa 600K. Sol: (a) 7 = 2782 cm™L, (b) ny/ny =
0.00009.

La distanciainternuclearde la moléculade 'H3!Br es1.414A, la frecuenciafundamentabe vi-

braciénes 2648.97cm~! y la constantede anarmonicidaces 45.22cm~!. Calcular(a) las fre-
cuenciagencm ') delastresprimeradineasdela ramaR del espectralerotacion-vibracion(b)

las frecuenciagencm 1) delastresprimeraslineasde la ramaP, y (c) la enepgiade disociacion
aproximadade estamoléculaexpresadan kcal/mol. Sol: (a) 7, = 2575.70 cm™!, 7, = 2592.64

cm !, 7y = 2609.58 cm !, (b) 7y = 2541.82 cm™!, &, = 2524.88 cm !, 7y = 2507.94 cm !, (c)

Dy = 108 Kcal/mol.

Las primerastreslineasde la ramaR de la bandafundamentabel espectrade vibracion-rotacion
del 'H3>CI tienenlas siguientesrecuenciaencm=!: 2906.25,2925.78y 2944.89. Calcularlos

valoresde iy, By, By, B. Y .. Sol: 7y = 2886.3cm !, By = 9.975cm !, B,» = 10.185cm !,

B, =10.29cm !, o, = 0.21cm L.

En el espectralerotacién-vibraciérdel HF aparecemas siguientedineasconsecutias(encm1):
11060.21;11123.43;11182.00;11236.27;11286.24;11331.78;11409.45;11441.52;11468.95;
11491.70;11509.78;11523.15;11531.81;11535.72;14567.70;14632.03;14690.70;14743.59;
14790.62:14866.8914895.9414918.99,14936.0214947.05,14951.70 Sabiendg@ueal aumen-
tar la temperaturano varianpracticamentéas intensidadesle las lineas,(a) asignarios nimeros
cuanticosrotacionaly vibracionalque correspondem cadatransicion,(b) determinamrazonada-
menteB,, r. y los valoresque seaposiblede B, y r,, (c) determinana frecuenciade vibracion
fundamentay la constantale anarmonicidad(d) obtenera constantale fuerza,y (e) determinar
la enegiade disociacionD,. Sol: (a)v" = 0 — o' = 3(J" = 6,5,4,3,2,1,0,1,2,3,4,5,6,7);
v =0 = v = 4(J" = 5,4,3,2,1,0,1,2,3,4,5); (b) B, = 20.79 cm™!, r, = 0.92046 A,
By = 20.40 cm™t, By = 18.09 cm!, B, = 17.43 cm™, ry = 0.92921 A, r3 = 0.98676
A, ry = 1.0053 A, () 7, = 4122.12 cm!, Doz, = 83.03 cm !, (d) k£ = 959.33 N m~, (e)
D, = 51160 cm™L.

¢, Cuantosnodosnormalegievibracionsonposiblesen(a) HBr, (b) OCS(lineal),(c) SO, (angular)
y (d) CsHg? Describirdichosmodosnormalesnlos casoqa), (b) y (c). Sol: (a) 1, (b) 4, (c) 3, (d)
30.
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Unaciertamoléculatriatomicapresentdresbandaduertesen IR, cadaunadelascualegieneuna
estructuraotacionalsimple.Unadelasbandagieneestructuraderamas®, Q y R, mientragguelas
otrasdossolotienenramasP y R. Explicarcémoesla molécula.Sol: lineal ABB o lineal ABC.

Unamoléculaineal AB, presenta& bandagsieabsorcidrintensaenlIR. ¢ Cualesla disposicionde
los atomos?Sol: ABB

Obtenerunaexpresiongeneralsimplificadaparalas transicionesentreun nivel de vibracionv y
otro v + n, enun vibradoranarmonico.Utilizando la férmula obtenida,calculartodaslas lineas
gue podrianapareceparasaltosentrelos nivelesv = 0,1, 2,3 enunamoléculacon 7, = 2000
cm 'y Uz, = 60 cm~t. Sol: 75,1 = 1880, Py = 3640, 53 = 5280, 71y = 1760, 73 =
3400, 7o_,3 = 1640 cm L.

La frecuenciade vibraciénen equilibrio dela moléculadel, es215cm ! y la constantede anar
monicidadz, €s0.003. ¢, Cualesla intensidadde la “bandacaliente”a 300K relativa a la funda-
mental?Sol: 0.36dela fundamental.

Dadala siguientetablaparala moléculade 2C*%O, dondetodaslas transicionesorrespondeal

nivel vibracionalv = 0, (a) calcularB, paraestamolécula;(b) si la transicionJ” =0 — J' =1

enel v = 1 seproducea unafrecuenciade 114221.2MHz, calcularB,; (c) calcularla distancia
internucleade equilibrio. Sol: By = 1.9276 cm™, B, = 1.9364 cm™!, r, = 1.128 A.

J" — J v (MH2)

0 1 115261.2
1 2 230543.0
2 3 345812.9
3 4  461083.7
4 5 576354.8

En el espectrode rotacion-vibraciénde la moléculade 2C'®O aparecerias siguienteslineas:
2119.79;2123.81,2127.79;2131.74,2135.65;2139.53;2147.19;2150.97,2154.71,2158.41,
2162.08;2165.71cm '. DeterminarBy y B, B, e, 7e, 70 Y 1. Sol: By = 1.9226 cm !,
B, = 1.9051cm!, B, = 1.9313cm™!, a, = 0.0175cm™* , r, = 1.129 A, ry = 1.131 A,

ry = 1.136 A.
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El espectrale la figuracorresponde la transiciondev = 0 av = 1 del BrH (gas). (&) Asignar
las transicionesa las que correspondeadalinea. (b) Calcular By, By, B, ae, e, 1o Y 71- (C)
Determinaria fuerzadel enlace.Sol: B, = 8.18, B, = 7.96, B, = 8.29cm™!, r, = 1.430A, r, =
1.439A yr; = 1.459A.

Calcularlos modosnormalesde vibracion de una moléculatriatdbmica, lineal y simétrica,con-
siderandasélolasvibracionesalo largo delejedela molécula.

Las primerasfrecuenciagiel espectrdRamandel N, son19.908,27.857,35.812,43.762,51.721
y 59.622cm~!. Sabiendajueestadineassedebena transicionesotacionaleguras,asignaros
valoresde J correspondienteg calcularla distanciainternuclearSol: 1 — 3,2 —+ 4,3 — 5, ...; 7
=1.10A.

En el espectroRamande vibracion del Cl, excitado por unalineade emisiona 4358.2A se
obsena la lineaStokesa 4466.5A. Calcularla frecuencigundamentatie vibracién(encm!) de
la moléculade Cl, y la constantede fuerzade su enlace. Sol: v, = 556.35 cm!, k = 324.04
Nm~1.

UnamoléculaAB, tienelos siguientesespectrosieinfrarrojosy Raman:

cm ! Infrarrojos Raman

3756 Muy fuerte;perpendicular -
3652 Fuerte;paralela Fuerte;polarizada
1595 Muy fuerte;paralela -

La estructurdinarotacionalde las bandasle infrarrojosescomplejay no muestradas caracteris-
ticassimplesPR o PRQ.Comentara estructuramoleculary asignarlas lineasobsenadasa vi-
bracionesmolecularesoncretasn la medidade lo posible. Sol: No lineal. 3756cm™!: tension
asimétrica3652cm !: tensiénsimétrica,1595cm ! flexion.

La separaciomlelaslineasdel espectrdRamanderotaciondel 'H3*3Cl es41.64cm~!. Calcularla
longitud de enlacede dichamolécula.Sol: r.=1.29A.

Deduciry ordenaren enegia los términosespectralegue suigende unaconfiguracions?. Sol:
3y, <1, <3,

Deduciry ordenarenenegl'alostérminosespectralequeresultardeunaconfiguraciémzlbé;. Sol:
3¢, <°I, <'®, <'I,.

La disociacionfotoquimicade la moléculade Cl, produceun atomoen el estadofundamental
(*Ps/2) y otro excitado (*Py/2). El espectroelectronicomuestraque el continuo de absorcion
comienzaa 20893cm~! y quela primeralineaaparecea 17710cm~!. Por otra parte,del es-
pectrodel cloro atémicose deduceque la enegia de excitacién?P;, — P/, equivale a 881

cm !, Calcularla enegiadedisociaciondela moléculadecloro en(a) el estaddundamentay (b)

el estadcexcitado.Sol: (a) Dy = 57.24 Kcal/mol, (b) Dy = 9.10 Kcal/mol.

Lasbandasjueaparecemnel espectrelectronicadelradicalClO sonencm ™ : 32945(4); 33402
(5); 33839(6); 34261(7); 34664(8); 35056(9); 36360(13); 36627(14); 36874(15); 37425(18);
37569(19); 37683(20); dondeel numeroentreparéntesisndicael estadovibracionalde llegada.
Calcularla enegiadedisociaciénenel estadoexcitadodel ClO. Sol: D = 7074.5 cm*,
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El origendebandaparaunatransiciénenla moléculaC, seobsenaa19378cm !, mientrasquela

estructuraotacionalindicaquelas constantesotacionaleen el estadoexcitadoy el fundamental
sonrespectiamenteB’ = 1.7527 cm™! y B” = 1.6326 cm~!. Estimarla posiciéndela cabezale

banda.;, Quéestadaienemayordistanciainternuclearsol: p = —14 (ramaP); r’ < r”.

La moléculade 6xido de berilio presentaun sistemade bandasen la region verdedel espectro,
originadopor la transiciéndesdeel estadcelectrénicadfundamentalX 'Y, al estadcexcitado,B' 3.
En la bandade vibracion (0,0) de dicho sistemase hanmedido,entreotras,las siguientedineas
derotacion(encm=!): 21211.1221208.5221205.7421202.8821199.8121193.2521189.97;
21186.41;21182.66;21177.88. A partir de estosdatos,calcular: (a) el origende la bandade
vibracion, (b) las constantesotacionalesB; y By, (c) el valor de J” correspondientala cabeza
debanda(d) el nUmerode ondasdela cabezalebanday (e) el nUmerodeondasdela cuartalinea
delaramaP Sol: (a) v, = 21196.64 cm™!, (b) Bj =1.6378m™ ", B; =1.5722cm™*, (c) J" = 19,
(d) Deap = 21229.9 cm™!, (€) iy_,3 = 21182.4 cm 2,

El limite decornvergenciadel espectreelectronicadela moléculadeyodoestasituadoen499.5nm.
Porotraparte,sesabeguela enegiade excitaciondel &tomode yodo al primer estadcexcitadoes
de29.67Kcal/mol. Calcularla enegiadedisociaciéndela moléculadeyodoendosatomosenel
estaddundamentalSol: D = 27.59Kcal/mol.

Enla primerabandade vibraciéndel espectreelectronicodel ! PN seobsera quela separacion
entreel origendebanday la cabezalebandaesdel.44cm . La bandaestadegradadal rojoy su
cabezaapareceparael valor de J” = 5. Determinaida longitud de enlacedel ' PN ensuestado
electrénicdundamentay enel primerexcitado. Discutir losresultado®btenidosSol: R! = 2.59
A R =282A

Parala transicionelectrénicaX'S+ — B!'Y* del espectroelectrénicode absorcionUV de la
moléculade **F'H seconocenos siguientesdatos:el origendela transicion(v” = 0 — v’ = 0)
aparecea 83305cm*; el continuoempiezaa 101387cm~! y la enegia de disociaciéngquimica
(Dy) del estadofundamentalale 45588cm™; el estadoX'Y* sedisociaen dosatomosen sus
respectios estadosfundamentalesF(2°P) y H(1%2S), mientrasque el estadoexcitado B!+ se
disociaenun atomode hidrégencen suestaddundamentaly un atomodefllor excitado: F(32S).
Asimismo, se sabeque B = 4.02 cm™' y By = 20.56 cm~'. (a) Dibujar el correspondiente
diagramade enegias; (b) calcularla enegia de disociaciondel estadoelectronicoexcitadoy la
longitud de ondacorrespondienta la transicidnatémica: F(3S) — F(22P); (c) indicar en qué
ramaaparecenas cabezagle banda;(d) determinarel valor de J y el nUmerode ondasa que
aparecda cabezade bandade la transiciénv” = 0 — +' = 0. Sol: (b) Dy = 18082 cm™}, \ =
1792.1A; (c) RamaR; (d) J = 0, Jigap = 83313.04 cm .



