KoHTpoJsibHbIe BOMPOCHI K JIEKLIUSM

CTpyKTypHBbIe MeTO/ibl HCC/Ie/JOBAaHUSI B XUMUM

1. BBenenne
1.1.  Yro nozppa3symeBaeTcs 107, TEPMUHOM CmMpyKmypa-?
1.2.  Kak MOXKHO K/1acCHA(ULMPOBaTh CTPYKTYPHbIE MEeTOZbI?
1.3.  Kakue guana3oHbl SHePryi UCHOMb3YIOTCS B CTPYKTYPHBIX METOAAX ?
1.4.  OOBsICHUTE TEPMHH XdpAKmMepucmuueckoe 8pemsi.
2. CummMmeTpus
2.1.  Kakue onepanuu CUMMeTpHUH Bbl 3HaeTe?
2.2.  Uro Takoe ToyeuHad rpynmna? Kakue ToueuHble rpyIinbl Bel 3HaeTe?
2.3.  IlpuBepure npumepbl MOJIEKYJI C TeOMETPUAMHU CieAyoLnX ToueuHblx rpymt: Cs, G, Cy,
Cuns Coy Siy Diyy Diny Dog (n = 2 — 6).
2.4.  HasoBuTe TOueuHsble rPYyMIbl IVIATOHOBLIX Tesl. Kakue 371eMeHTbl CUMMeTPUX OHU
BKJTIOUAIOT B cebs1? TIprBearTe MprMephl COOTBETCTBYHOIMX MOJIEKY/ISIPHBIX CTPYKTYP.
2.5. K KakuM TOYeuHbIM IpynriaM OTHOCSATCS TMHelHble MoeKynbl? [IpuBeanTe nprMepsl.
2.6. MOKHO /11 UCXOZS U3 CUMMeTPUU YCTAHOBUTB TT0JIIPHOCTb MOJIEKY/IbI?
2.7.  Kak cBsizaHa XMpabHOCTb C CUMMeTpHel MOJIeKy/1?
2.8.  Yto Takoe rpe/cTaB/eHre TOYEUHOU IPyMIIbI?
2.9.  Yrto copeprkar Tabmuibl XapakTepoB? OOBSCHUTE UX COAEP>KUMOe Ha TIPUMepe TaOJTUITbI

J1s1 ToueqyHoM rpynibl Csy:

C}v E 2C3 3U‘v

A 1 1 1 | z X +y2, 2

Ay |1 1 -1 | R

E 2 -1 0 | (,»(R.R) | %=y xy) (xz y2)

2.10. KakuM TOoUeuHBIM I'PYIIaM COOTBETCTBYIOT PaBHOBeCHbIe CTPYKTYpPhI PCls, 6eH3o/a
(CeHs), SF4, SFs, CH5Cl, SiCls, CFCIBrI? Kakue u3 3TUX MO/eKy/1 UMeIOT HeHY/1eBOi
JIATIONBbHBIA MOMEHT? Kakue U3 M0oJIeKyJ XUpaJibHbI?

2.11. Kakwue 3/1eMeHTbl CUMMETPHUU UMEIOT HUKeyKa3aHHbIe MOJIEKY/IbI?
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3. MNudpakpacHas CrieKTPOCKOMUs

3.1.  OOBbsICHUTe TTPUHLIUIT PAOOTHI HHPPAKPAaCHOM CITEKTPOCKOITHH.



4.

3.2

3.3.
3.4.

3.5.
3.6.
3.7.
3.8.

3.9.

Knaccuduimpyiite MeTof (B3auMofeiicTBYe € U3TyyeHreM, TIPUMeHeHue,
XapaKTepUCTUYeCKOe BpeMsl, arperaTHoe COCTOsTHHEe TIPO0bI, BUsSIHUE Ha MPo0y).

B kakom /iuaria3oHe BOJIHOBBIX UMCeJ MPOSIBISIFOTCS KosieOaHUst MOJIeKys1?

Kak knaccuuimpyrorcst KonebarenbHble Tiepexofbl? 300pasuTe cxeMy MepexofioB MeXIY
Kojie0aTeTbHBIMU YPOBHSIMH.

Kakue TvnuuHbie OPMBI CYILIeCTBYIOT /7Sl HOPMa/IbHBIX KOe0aHuit?

PackpoiiTe 3HaueHe U pOJib MOJIEKY/ISIPHOM CUMMeTPUU B KosieGaTeTbHOM CIIeKTPOCKOITHH.
Ha3zoBuTe npasuia otbopa B IK-criekTpocKomuu.

Monekyna PCls umeet cummetputo Dsy v vy = 2A4" + 2A," + 6E' + 2E". Kakue

¢dyHaamenTanbHble Mozbl VIK-akTrBHBI? Tabsuiia xapakrepoB Ayist Ds, yKa3aHa HIDKe.

D3h E 2C3 3C2 Op 253 30'1,

Al 1 1 1 1 1 1 X2, 2
A) | | -1 | 1 -1 R,

E 2 -1 0 2 -1 0 (x,y) (x*=y*, xy)
Al | 1 -1 -1 -1

Af 1 1 -1 -1 -1 1 2z

E’ 2 -1 0 -2 1 0 (Ry, Ry) (xz, y2)

V300pa3uTe mpuHULATTHAMBHYIO cxeMy MK-criekrpomeTtpa. UeM OT/IMUAIOTCS

JucriepcuoHHble 0T Dypbe-CreKTpoMeTpoB?

3.10. Uro Takoe XxapakTepucTUUeCcKHe 4acToThl? IIpuBeauTe rpumMepsl.

3.11. Kakue xapakTepucTHUYeCKUe YaCTOThl JjaeT aljeToHuTpua B MK-criekrpax?

3.12. MoskeTe /i1 Bbl y3HaTh XapakTepucTuueckre curHasibl B UK criekTpe atieToHa?
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3.13. Yo Takoe u3oTonHkIM 3dekT B KonebarenpHOM criekTpockonvu? I[1puBeauTe ripumep.

4.1.

CHEKTPOCKOHI/IH KOM6HHHHI/IOHH01"0 pacceaHust

Kakoli mpuHIun nosioykeH B 0ocHOBY KP-criekTpockonuu?



4.2.
4.3.

4.4.
4.5.

4.6.
4.7.
4.8.
4.9.
4.10.
4.11.

Knaccudunmpyiite metoz KP-crieKTpoCcKonuu 1o NpUHLUITY aHaI0TUUHOMY Borpocy 3.2.
Kaxkue nmuann Habmoparotcst B KP-criektpax? Kak OHU CBsI3aHBI C KOjieOaTeIbHbIMU
YPOBHSIMU MOJIEKYJT?

Kakwe ripaBuia orbopa aktyanbHbl B KP-criektpax?

Ykakute KP-akTHBHBIE HOPMasbHbIe Kojiebanus 11t MosieKysibl PCls ucrosnb3yst
vH¢opmaLuio 13 Boripoca 3.8.

N3o06pa3ure cxemy KP-criekrpometpa. [I/isi uero v oyeMy MCIOb3YOTCS Jla3ephl?
KakoBel ocTonHcTBa 1 Hepocratku KP-criekTpockonmm?

Cpasuure VK- u KP-ciektpockonu. Kakvm 06pa3om OHH /IOTIOTHSIOT YT /ipyTra?
OObsicHUTe TEPDMUH d/bMepHamueHbili 3anpem. TlpuBeguTe nprMep.

Uro Takoe npaBusio begxkepa?

B criektpe KP N(SiHs); ofiHa M3 MHTeHCUBHBIX JIMHUM Obl7la OTHECEHA K CUMMETPHUYHOMY
NSis-BaienTHOMY Koslebanuto. 3amerrierre “N Ha "N He /jaeT CMeILeHHsI 5TOr0 CUrHaJa.

Kakue BBIBOJIbI BBI MOXKeTe M3 3TOr'0 C,I[eJ'IaTB?

MI/IKPOBOJ'IHOBHH CIIEKTPOCKOIIUA

5.1.
5.2
5.3.
5.4.
5.5.

5.6.

5.7.
5.8.

Kakue MosneKyisipHble NPOLecChbl UCC/IeAYIOTCS MUKPOBOTHOBOM CTIEKTPOCKOIIHEH?
Knaccudunmpyiite MeToZ, MUKPOBOJIHOBOM CIIEKTPOCKOIIMU 110 CXeMe B Borpoce 3.2.
Kakue cyijecTByOT TUIIBI BOMUKOB? [IpuBeanTe nprMepsl.

K kakuMm Turam BomukoB oTHocsiTest Mmosiekynsl CHy, CH3Cl, CH2Cl,, CHCIl;, CCl,?

B ra3oBoii caze mosnekyssl LuknoneHTaauneHun-taanusi(l) TICsHs nmeroT BpailiatenbHbie
nocrosiHHble A = 4459 MI'y, B = 1468 MI'nu C = 1468 MI'n. K kKakoMy THIly BOJTYKOB
otHocuTcst Monekyna TICsHs?

OT uero 3aBUCAT 3HEPIUU BpalllaTebHbIX COCTOsIHUI? [IprBeauTe hopmysy /1 ciyuast
JIUHEWHBIX MOJIEKY/I.

HasoBuTte ocHOBHBIE paBU/Ia 0TOOpA 151 TIepexojoB B MB criekTpockornmy.

M306pa3ute cxemy BpalliaTe/ibHbIX SHEPreTHUeCKUX YPOBHEH [I/Is IBYXaTOMHOMN MOJIEKY/TbI

Y COOTBeTCTBYyHOIMI MB-criekTp.

5.9.

5.10.
5.11.
5.12.
5.13.

OT yero 3aBUCAT UHTEHCUBHOCTH JIMHUM B MB-criektpax? IIpuBeauTe rnpumep Aist
JIByXaTOMHOM MOJIEKY/IBI.

Kak ommuarorcs peasnbHble MB-cIiekTpsl 0T WeanbHbIX? [Touemy?

Kakuie MosieKy/sipHbIe TTapaMeTpbl MOT'YT ObITh orpe/ienieHbl 13 MB-crieKTpoB?

Kak 3aBucatT MB-crniekTpbl OT pasMepoB MOJIeKY/1?

MUKpOBOIHOBRIH criekTp napa °LiF gaeT cepuio pery/sipHbIX JMHUIA, T/e TepBast U3 HUX

Haxogutcs Ha 89740.46 MI'u. Berurciure avHy cBsisu Li—F.



5.14.

5.15.

5.16.

['me (Ha mikaiae MI'LT) J0/DKHA TOSABUTHLCA MepBast IMHKS BpalljaTe/bHOro criekrpa 'LiF,
ecm A °LiF ona Haxoautca Ha 89740.46 MI'1?

Beiurciivre BpaiijatesibHble MOCTOSSHHBIE 71 MoJiekyn CO,, CS, u OCS npuHuMas [JIMHbI
cBsizelt r(C=0) = 1.2 A ur(C=S) = 1.6 A, a maccel atomoB 12, 16 u 32 a.e.M. 15 yriepoza,
KUCJIOpO/ia U Cephbl, COOTBETCTBeHHO. Kakoli 3¢deKT okakeT Ha BpalljaTeibHble
MOCTOsIHHBIE 3aMerenue “C Ha PC?

BpaiijatesibHble mocTosiHHbIe ceneHundTopuza F.Se=0 paBHbl 6570, 6282 1 4156 MTI'L.

OHPE,I[EJ'II/ITG, SABJIAETCA JIKM 3Ta MOJIEKY/IA TIJIOCKOM.

Rotations-Schwingunsspektroskopie

6.1.

6.2.
6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

6.9.

6.10.

Was versteht man unter Rotations-Schwingunsspektroskopie? Welche Arten davon
existieren? Wozu werden sie verwendet?

In welchem Aggregatzustand werden solche Spektren gemessen?

Zeichnen Sie am Beispiel eines zweiatomigen Molekiils ein IR-Ro-Vibrationsspektrum und
erkldren Sie den Ursprung der Linien. Welche Auswahlregeln gelten hier?

Wo sind die reinen Rotationsiibergdnge in Raman-Spektren? Fiir welche Molekiile sind sie
beobachtbar? Vergleichen Sie mit der MW-Spektroskopie.

Welche Auswahlregel sind in Raman-Ro-Vibrationsspektroskopie anwendbar?

Welche Typen von Linien-Zweigen misst man in IR- und Raman-Ro-Vibrationsspektren?
Wie kann man die geometrische Struktur von Molekiilen (weiterhin: Molekularstruktur)
mithilfe von Rotations- und Ro-Vibrationsspektroskopie untersuchen?

Die Rotationskonstante fiir '"H”Br im Gleichgewicht betrigt 8.4967674063832 cm™.
Berechnen Sie den interatomaren Abstand r.(H-Br). Wie dndert sich die Rotationskonstante
bei der Substitution '"H - *H? Wie dndert sich die Rotationskonstante bei der Substitution
7Br - *'Br?

Welche Typen von Molekiilstrukturen kennen Sie? Welche Prinzipien werden benutzt, um
Molekiilstrukturen aus Rotationskonstanten zu bestimmen?

Schétzen Sie die ry-Abstdnde fiir HBr mithilfe der Informationen in der Frage 6.8.

Elektronische Struktur

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

7.5.

Was kann man mittels Photoelektronen-Spektroskopie untersuchen? Erkldren Sie das
Prinzip dieser Methode.

Welche Arten von der PE-Spektroskopie kennen Sie?

Was ist UV/Vis-Spektroskopie? Charakterisieren Sie die Methode nach Frage 3.2.
Skizzieren Sie ein Jabtonski-Diagramm fiir ein beliebiges Molekiil und zeigen Sie
mogliche Uberginge. Mit welchen Methoden kénnen sie untersucht werden?

Wie verhalten sich Absorption, Fluoreszenz und Phosphoreszenz (mit Begriindung)?



7.6.

7.7.

7.8.
7.9.

8.1.

8.2.

8.3.

8.4.

9.1.

9.2.

9.3.

9.4.

9.5.

Nennen Sie typische Ubergénge in der UV/Vis-Spektroskopie. Welche sind am
intensivsten?

Welche Role spielt Konjugation in der elektronischen Struktur? Welche Kosequenzen hat
das in UV/Vis-Spektren?

Was ist der Jahn-Teller-Effekt? Geben Sie ein Beispiel.

Kann man die Molekularstruktur mithilfe von UV/Vis-Spektroskopie untersuchen?

Diffraktion

Was versteht man unter dem Begriff Diffraktion?

Unter welcher Bedingung findet Diffraktion statt?

Vergleichen Sie qualitativ die Streuamplituden fiir Elektronen, Neutronen und Réntgen-
Photonen.

Wie unterscheiden sich die Methoden XRD, GED und ND (Neutronendiffraktion)? Wofiir

sind sie geegnet?

Gasphasen-Elektronenbeugung

Charakterisieren Sie die GED nach Frage 3.2.

Skizzieren Sie den Aufbau eines GE-Diffraktometers.

Welche Voraussetzungen miissen Proben fiir eine Untersuchung mittels GED erfiillen?
Vergleichen Sie mit der MW-Spektroskopie.

Schitzen Sie den interatomaren Abstand im I,-Molekiil aus der GED-Molekular-Intensitét:

sM(s)

5 10 15 20 25 30
s, Al

Was konnte man {iber die Struktur von Selendiiodid (Sel,) sagen, wenn die

Radialverteilungskurve so wie auf dem Bild unten wére?



9.6.

9.7.

P(r)

r, A
Ordnen Sie die Peaks auf der Radialverteilungskurve zu.
Welche Typen von Strukturen sind fiir GED spezifisch? Wie unterscheiden sie sich von
Gleichgewichsstrukturen?
Welche weiteren Proben-Eigenschaften (aulSer der Molekularstruktur) kénnen mittels GED

untersucht werden?

10. Rontgen- und Neutronendiffraktometrie

10.1.
10.2.
10.3.
10.4.
10.5.
10.6.

10.7.
10.8.

10.9.

Nennen Sie die Bedingung fiir konstruktive Interferenz. Was ist die Bragg‘sche Gleichung?
Welche Symmetrielemente sind fiir Kristalle spezifisch?

Welche Kristallsysteme kennen Sie?

Welche Zentrierungen sind in Bravais-Gittern moglich?

Was sind Miller‘sche Indizes? Wozu werden sie verwendet?

Aus welchen Hauptteilen besteht ein Rontgen-Diffraktometer? Skizzieren Sie ein Schema
eines XRD-Experimentes.

Was ist der typische Ablauf einer Strukturbestimmung aus XRD-Daten?

Was wird in einem Pulverdiffraktion-Experiment gemessen? Welche Parameter kann man
aus den entsprechenden Daten bestimmen?

Vergleichen Sie die XRD- und ND-Methoden. Was sind ihre Vor- und Nachteile?

10.10. Kann man Fliissigkeiten mithilfe von Diffraktions-Methoden untersuchen?

11.  Strukturverfeinerung, Phasenabhangige Strukturen

11.1.
11.2.

11.3.

Welche mathematische Methode wird am haufigsten in Strukturverfeinerungen benutzt?
Was muss man bei der Beurteilung der verfeinerten Parametern beachten? Erkldren Sie die
Begriffe Prdzision, Richtigkeit, Korrelation.

Welche Effekte beeinflussen die Molekularstruktur in der festen Phase?



11.4.  Was ist der gewonliche Unterschied zwischen den Langen dativer Bindungen in der
Gasphase und im Kristall? Geben Sie ein Beispiel.

11.5. Was ist Polymorphie? Fiir welche Phasen ist der Begriff verwendbar?

11.6.  Welche Role spielen dispersive Wechselwirkungen fiir Molekiile? Kénnen dispersive
Wechselwirkungen die Molekularstruktur im Festkorper oder in der Gasphase
beeinflussen? Geben Sie ein hypothetisches Beispiel, in dem solche Wechselwirkungen
eine entscheidende Role spielen wiirden.

12. Cnexkrtpockonusa AMP

12.1. O6wbscauTe pUHLMI paboThl SIMP-CrieKTpoCKOTHH.

12.2. Oxapakrepusyiite Metog AMP cnekTpockonuu Kak B Borpoce 3.2.

12.3. Kakue TUIbI sifiep Cy1iecTBYIOT B KoHTekcTe AMP? [aliTe Knaccudukaljyto. AKTUBHBI JId
anpa '°B, "B, *Si, *'P, *°Fe, "”"Hg B AMP?

12.4. Yro Takoe JlapmopoBa vacrtora? [laiTe ornpezeneHue.

12.5. Kakoe 3HaueHHe UMeeT BeJMurHa B, mosisi? O6ocHyliTe He0OXOAUMOCTh TPUMEHEHHUSI
CUJIbHBIX MarHUTHBIX TOJIEH.

12.6. Yo Takoe yros umrysbca? Kak oH CBsi3aH C pesiakcaijuei?

12.7. B KakoM peiakCaljiOHHOM TpOoLiecce BHICBOOOK/IAeTCsl SHEPTHs?

12.8. Kak pacripefiesifiTcs ClIUHbI IPOTOHOB B ABOMHOM KOHYCe TpeLecuu rnocse 270°-ummnynbca?

12.9. OO6wscHUTe NpUHIUN paboTel Pypre-AMP-cniekTpockonuu. M306pa3ute obIIyI0 cxemy
AMP-criekTpomeTpa.

12.10. Yro Takoe xumuueckuii cipur? O60CHyMTe HeOOXOJUMOCTE ero BBeieHus B SIMP-
CIIEeKTPOCKOMHUIO.

12.11. Kakyro posib UrpaeT MarHMTHasi aHU30TpoOnus B Mosiekysax? [IpuBesuTe nprMepsl.

12.12. OOBsICHUTE XUMUUYECKUH CIBUT TIPOTOHOB B OeH3071e.

12.13. Ha Kakue KOMIIOHEHTbl MOKHO TeOpeTUUYeCKU pasie/IuTh KOHCTAaHTbl 3KpaHUpoBaHuA? OT
Yero OHM 3aBUCAT?

12.14. XuMuuecKuii CIBUT METWUJIbLHOW TPYIIITbI B TO/TyOJie cOoCTaBnsieT 2.23 M/, B TpeT-0yTaHoJie
0.90 mz, a B MeTaHosie 3.50 M. [aiite 3TOMy OOBSICHEHHE.

12.15. Kak BBIVIAAAT CUTHA/IBI CIIMH-CITMHOBOTO B3aUMO/eHCTBYs (C MHTeHCUBHOCTAME) *'P ¢ F
B PFCl,, PF,Cl u PF5?

12.16. Kak Beiisgat AMP curHasbsl OT NPOTOHOB B 1,3-AMOKCaHe C yY4eTOM CIUH-CITMHOBOTO
B3aUMO/IeCTBUSA?

12.17. Kakoe 3HaueHHe KMeeT TeMIieparypa Inpu cbeMkax AMP-criekTpos?

12.18. CyuiecTBYyOT /i1 3aBUCMMOCTU XMMHYECKUX CABUTOB M KOHCTAHT CITMH-CIIMHOBOTO

BBHHMOAEﬁCTBHH OT reOMEeTPpHUUYECKHX ITapdMeTPOB MOJ'IEKYJ'I? HpI/IBe,E[I/ITe IMMpUMeEDPHI.



12.19. OOGbsICHUTE KAaK MOXKHO OT/IMUMTh U30MephI rekcacuiana SicH i, ucrionb3ys *Si{'H} AMP.
13. Elektronenspinresonanz-Spektroskopie

13.1. Erkléren Sie das Prinzip der EPR-Spektroskopie und charakterisieren Sie die Methode nach
Frage 3.2.

13.2.  Vergleichen Sie EPR- mit NMR-Spektroskopie. In welchen energetischen Bereichen
arbeiten diese Methoden?

13.3.  Was ist der prinzipielle Aufbau eines CW-EPR-Spektrometers?

13.4. Was wird in CW-EPR gemessen? Welche Parameter werden aus EPR-Daten bestimmt?

13.5.  Wann sieht man Elektronenspin-Kernspin-Kopplungen in der EPR-Spektroskopie? Welche
Auswahlregeln bestimmen das Kopplungsmuster?

13.6. Skizzieren Sie das EPR-Spektrum des *C'H;-Radikals. Erkliren Sie das Muster.

13.7.  Zeichnen Sie die Hyperfein-Aufspaltung mit Intensitéitsverteilung fiir "B'H; Anion-
Radikal, wenn HF-Konstanten a(*'B) > a(*H).

13.8.  Wovon sind Hyperfeinkonstanten abhdngig? Welche Molekiileigenschaften kann man
mithilfe der EPR-Spektroskopie untersuchen?

14. Massenspektrometrie

14.1. Erkléren Sie das Prinzip der Massenspektrometrie und charakterisieren Sie die Methode
nach Frage 3.2.

14.2.  Was ist der Ablauf eines massenspektrometrischen Experiments?

14.3.  Welche Energie haben Elektronen bei der ElektronenstoRionisation?

14.4. Was wiirde passieren, wenn deren Energie deutlich geringer oder deutlich grofer wére?

14.5. Skizzieren Sie den Aufbau eines Sektorfeld-Massenspektrometers.

14.6. Beschreiben Sie kurz das Trennprinzip eines magnetischen Sektorfeld-
Massenspektrometers.

14.7.  Geben Sie die Molekiilionen von CH,Cl,, P(CF5).F; und Ferrocen (Fe(CsHs).) an
(Massenzahl und Elementarzusammensetzung).

14.8. Woran erkennt man im Massenspektrum das Molekiilion?

14.9. Welches Auflosungsvermégen braucht man, um Peaks von [FO,Ci3H2;]" (230.168208 Da)
und [CINC;3Hzs]" (230.167551 Da) aufzulsen?

14.10. Was ist die Stickstoff-Regel? Geben Sie ein Paar Beispiele.

14.11. Was ist die ,,Even-electron“-Regel?

14.12. Welche Faktoren der Fragmentierung sind wichtig?

14.13. Welche Zerfallsreaktionen sind typisch in EI-MS?

14.14. Im EI-Massenspektrum von Acetophenon (s. unten) sieht man Peaks bei m/z=43, 51, 77

und 105. Welchen charakteristischen Fragmenten kénnen sie zugeordnet werden?
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	Структурные методы исследования в химии

