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Vorwort zur 1. Auflage

Dieses Skript entstand zum Grofteil im Wintersemester 2003/2004, aus Un-
zufriedenheit der Autoren mit dem als Standard-Werk bezeichneten Lehr-
buch ,Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie* (Lit. [1]).

Dieses Skript ist als Begleitmaterial zur Veranstaltung ,Physikalische
Grundlagen der Spektroskopie“ gedacht, nicht als Vorlesungsersatz! Es soll
helfen, den in der Vorlesung behandelten Lernstoff nachzuvollziehen. Ein ge-
zieltes Nachschlagen oder ein kompaktes Auffrischen soll erleichtert werden.

Gemeinsam mit Jan Willmann, der zu diesem Zeitpunkt an seiner Di-
plomarbeit in der Arbeitsgruppe von Herrn Professor Dr. Leibfritz arbeitete,
entstand die Idee, ein auf die Vorlesung abgestimmtes Skript zu verfassen.
Die Kapitel zur IR- und UV /VIS-Spektroskopie sowie zur Refraktometrie
und Polarimetrie entstanden wahrend meiner Lernphase fiir die anstehende
Klausur, die Kapitel zur NMR-Spektroskopie und zur Massenspektrome-
trie danach, wobei Jan Beitrage zu den NMR-Grundlagen, dem Spin-Spin-
Kopplungs-Kapitel und den lonisierungsmethoden beisteuerte.

Das Korrekturlesen und der letzte Feinschliff dauerte das Sommerse-
mester iiber an, so dass nunmehr diese erste Auflage zur Verdffentlichung
freigegeben werden kann.

Ohne die Mithilfe einiger Personen wére dieses Skript in dieser Form
nicht zu realisieren gewesen. Unser Dank gilt daher vor allem Herrn Profes-
sor Dr. Dieter Leibfritz, der mit seiner fachlichen Unterstiitzung und den
Antworten auf die vielen Fragen sehr zum Gelingen dieses Projekts beigetra-
gen hat. Dank auch an Herrn Dr. Thomas Diilcks fiir die zahlreichen Hilfen
und Tipps zum Massenspektrometrie-Kapitel und Herrn Dipl.Chemie-Ing.
Johannes Stelten fiir die NMR-Spektren. Last but not least sind die Erstle-
ser Martin Erbacher, Jane Mifler und Robert Laumann zu nennen, die auf
einige Unstimmigkeiten und Verstdndnisprobleme hingewiesen haben.

Trotz aller Bemiihungen wird dieses Skript nicht fehlerfrei sein, weshalb
ich mich iiber Hinweise auf Fehler jeglicher Art und sonstige Anmerkungen
sehr freuen wiirde.

Christian Merten,
Bremen, im November 2004
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Kapitel 1

Einleitung

Die Bestimmung der chemischen Struktur beliebiger Stoffe wie z.B. Li-
pide, Arzneimittel usw. ist von grofsem wissenschaftlichem Interesse. Aus
diesem Grund wurde eine Vielzahl von Methoden entwickelt, um Infor-
mationen iiber die enthaltenen Atome, deren Verkniipfungen untereinan-
der und letztendlich iiber deren dreidimensionalen Aufbau der Molekiile
zu erlangen. Hierzu wurden unter anderem die Infrarot- (IR), Ultraviolett-
(UV/VIS) und Kernresonanzspektroskopie (NMR), sowie die Massenspek-
trometrie (MS) entwickelt. Alle hier aufgefiihrten Methoden finden Anwen-
dung bei der Identifikation bzw. der strukturellen Aufkldrung von Mole-
kiilen, wobei man den gréfiten Informationsgehalt mittels NMR und MS
erlangt.

Die Massenspektrometrie liefert mit ihren Experimenten Molmassen und
Prézisionsmassen, d.h. mogliche Kombinationen von Atomen, um diese zu
erreichen, sowie Molekiilfragmente, die bei der Identifizierung der Verbin-
dung hilfreich sein kénnen. Die UV /VIS- und IR-Spektroskopie helfen bei
der Identifizierung von funktionellen Gruppen wie z.B. Hydroxyl- oder Ke-
togruppen im Molekiil. Durch NMR-Spektroskopie kann man sehr viele In-
formationen iiber das Molekiil erhalten, vor allem Informationen iiber seine
rdumliche Struktur.

Auf den folgenden Seiten sollen die physikalischen Grundlagen der vier
genannten Strukturauf-klarungsmethoden erklért und eine Einfiihrung in
die Interpretation der jeweiligen Spektren gegeben werden. Die Methoden
der Refraktometrie und Polarimetrie sind alleine nicht hinreichend fiir eine
Strukturaufkldrung, ermoglichen aber Konzentrationsbestimmungen, Rein-
heitspriifungen, Teilidentifizierung (Refraktometrie) und Festlegung von Chi-
ralitatseigenschaften (Polarimetrie).
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Schwingungen und Wellen

Da dieses Thema in Vorlesungen der Physik und der theoretischen Chemie
ausfiihrlich behandelt wurde, soll an dieser Stelle nur eine kurze Zusammen-
fassung erfolgen (vgl. Lit [5],[13]).

Amplitude
: ' : : : : : >
1 2 3 4 5 &

v

Wellenlange A

Die Wellenlénge A gibt, wie der Name schon sagt, die Lange der Welle
an. Das sichtbare Licht hat eine Wellenldnge von 400-750nm (vgl. Tabelle
2.1). Die Frequenz v einer Schwingung wird in der Einheit s~! bzw. Hertz
(Hz) angegeben und gibt die Anzahl der Schwingungen pro Sekunde (allge-
mein pro Zeiteinheit) wieder. Zwischen beiden Grofen besteht ein direkter
Zusammenhang, der es ermoglicht sie ineinander umzurechnen:

v=— (2.1)

Der franzosische Physiker Louis DE BROGLIE (1892-1987) entdeckte eine
einfache mathematische Beziehung zwischen der mechanischen Kenngréfe
Energie E und der Frequenz v bzw. der Wellenldnge A:

_he

E=h
YT

(2.2)

Die Konstante ¢ steht in dieser Gleichung fiir die Lichtgeschwindigkeit
(3-10%m - s71); h ist das PLANCK’sche Wirkungsquantum (h = 6.6256 -
10734Js). In der Spektroskopie hat sich heute die Angabe der reziproken

Abbildung 2.1

Eine Sinuswelle zum
Zeitpunkt to (durchgezogen)
und t1 (gestrichelt)
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Wellenlinge, der sogenannten Wellenzahl 7 (Einheit: cm™!) durchgesetzt.
Sie gibt die Anzahl Wellen pro Zentimeter an.
1
U= X (2.3)
In Gleichung (2.2) 1aft sich der Vorteil der Angabe als Wellenzahl er-
kennen. Sie ist der Frequenz v und somit auch der Energie £ direkt pro-
portional:
E=hy= % = hcv (2.4)
Frequenz v Wellenléange A Wellenzahl 7 Anwendung
[Hz] [m] em ™|
Radiowellen 10° - 108 1-103 Kernspins, NMR
Mikrowellen 108 - 101 1073 -1 1072-10 Molekiilrotation,
Elektronenspin, ESR
Fernes IR 10 - 6-10'2 51075 -.1073 10 - 200 Molekiilrotationen,
energiearme Schwing.
Mittleres IR 6-10'2 - 1.2.10"*  2.5.1076 - 5.107° 200 - 4000  Molekiilschwingungen
Nahes IR 1.2-10M - 4-.10™ 751077 - 251075 4000 - 13000  Molekiilschwingungen
sichtbares Licht ~ 4-10' - 7.5.10  4.1077 -7.5-10=7 13000 - 25000 Anreg. Valenzelek.
Nahes UV 7.5-10M - 10%° 21077 -4-1077 25000 - 50000 Anreg. Valenzelek.
Fernes UV 10 - 1016 1078 -2.1077 — Anreg. von Elektronen
mittlerer Schalen
Rontgenstrahlen 1016 - 1020 1072 -10°8 — Anregung von
K,L-Schalenelekronen
~-Strahlen 3.5-10'% - 2.3.10%? — — Kernanregung
(Mofbauerspektrosk. )
Tabelle 2.1

Elektromagnetische Wellen,
ihr Wellenléngen und ihre
physikalischen Wirkungen

2.2 Die Einheiten der Energie

Die Energie einer Welle kann in verschiedenen Einheiten angegeben wer-
den. Fiir Energiebetrige von Lichtquanten und atomaren oder molekularen
Prozessen ist die Einheit eV (Elektronenvolt) sehr gebréuchlich. Sie ist de-
finiert als die kinetische Energie, die ein Elektron beim Durchlaufen eine
Spannungsdifferenz von 1V (im Vakuum) gewinnt. Fiir die Umrechnung
von Elektronenvolt in andere Einheiten gilt:

leV =1.602-1071J = 3.826 - 107?°cal = 8066¢m ~*
96, 485k.J - mol ™t = 23kcal - mol ™
1000cm ™t = 12kJ - mol ~*
1kJ - mol™' = 84em ™!
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Energie und Wellenldnge bzw. Frequenz hingen iiber die DEBROGLIE-
Be-ziehungen (2.4) unmittelbar miteinander zusammen. Elektromagneti-
sche Strahlung kiirzerer Wellenldngen ist energiereicher als Strahlung mit
grofserer Wellenldnge. Wie in Tabelle 2.1 gezeigt wird, kénnen durch ver-
schiedene Energien unterschiedliche Prozesse innerhalb eines Atoms oder
Molekiils angeregt werden. Dies macht man sich in der Spektroskopie zu-
nutze. In den folgenden Kapiteln sollen die einzelnen Anregungsprozesse
genauer beschrieben werden.
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2.2. Die Einheiten der Energie




15

Kapitel 3

Infrarot-Spektroskopie

Molekiilgeriiste sind keine starren Gebilde, sondern dauernd in Bewegung.
Werden in der Chemie Bindungsldngen und -winkel angegeben, so handelt
es sich dabei meist um Mittelwerte - tatsdchlich verdndern sich diese Werte
kontinuierlich und schwanken um den Mittelwert.

Als erstes Beispiel betrachten wir das HCI-Molekiil in der Gasphase. Die
Atome des Molekiils bewegen sich entlang der Bindungsachse aufeinander
zu und voneinander weg, man sagt, sie schwingen. Viele funktionelle Grup-
pen zeigen nun charakteristische Schwingungen, die Absorptionsbanden im
Infrarot-Bereich aufweisen.

3.1 Modell der Molekiilschwingung

3.1.1 Die klassische harmonische Schwingung (Oszillator)

o~ MWWA—)
AVAVAAVAVE®

X1 X2

Abbildung 3.1 zeigt ein ,mechanisches Modell“ des HCl-Molekiils, be-
stehend aus zwei Massen m; (Wasserstoff) und my (Chlor), die durch eine
Feder (chemische Bindung) verbunden sind. Werden die beiden Kugeln ent-
lang der x-Achse um die Strecke z = x1 + x9 auseinander gezogen, so wirkt
zwischen ihnen eine riickstellende Kraft F;, die nur von der Stérke der Feder
und der Auslenkung abhéngig ist.

F, = —ka(t) (3.1)

Lafkt man die Kugeln los, so beschleunigt die riickstellende Kraft die Kugeln
in Richtung der Ausgangsstellung. Es gilt:

d?x(t)

F, = —kx(t) =may, =m 72

(3.2)

Abbildung 3.1
Schematische Darstellung des
mechanischen Kugelmodells
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3.1. Modell der Molekiilschwingung

Eine Losung dieser linearen Differentialgleichung 2. Ordnung ist die Funk-
tion

x(t) = xg - sin(wt) (3.3)
Einsetzen in 3.2 liefert:

d*[zq - sin(wt)]

—k -z - sin(wt) = My = —w?m - xg - sin(wt) (3.4)
k=w?m (3.5)
k
=1/ — 3.6
w=1f2 (3.0
1 [k

Da sich jedoch beide Massen in Bewegung befinden, muss die Masse in
Gleichung (3.7) durch die sogenannte reduzierte Masse ersetzt werden:

1 1 1 1
— 4 — ... = —=— (3.8)
mp M2 m; 7
Im Falle zweier Massen wie in diesem Beispiel folgt:
__mama (3.9)
mi + ms
Fiir v, folgt daraus:
1k
I i 3.10
Vyib o 1 ( )

Die Frequenz der harmonischen Schwingung v, zweier Masseteilchen
héngt also zum einen von der Federkonstanten £ und zum anderen von der
(reduzierten) Masse der verkniipften Teilchen ab. Auf die chemische Bin-
dung iibertragen heifst das also, dass die Schwingungsfrequenz einer Bindung
von der Bindungsstéirke und den an der Bindung beteiligten Atome abhingt.

So gilt z.B. fiir die Bindungsstérke von C-C-Bindungen
Vo=c >Vc=C > VC-C

oder fiir die Schwingungsfrequenz von Bindungen der verschiedenen Wasser-
stoff-Isotope

Ve—H > VC—-D

3.1.2 Der quantenmechanische harmonische Oszillator

Betrachtet man den harmonischen Oszillator quantenmechanisch (vgl. Lit.
[13]), so stellt man fest, dass nicht mehr alle Schwingungen erlaubt sind.
Man erhilt statt dessen eine Potentialkurve mit diskreten Energieniveaus
fiir Schwingungen verschiedener , gequantelter Energien (Abbildung 3.2).
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Der Energieunterschied AE zwischen den erlaubten Schwingungsnive-
aus betragt jedes Mal genau hv,;,. Jedes Schwingungsniveau hat eine soge-
nannte Schwingungsquantenzahl v, iiber die sich die Energie des jeweiligen
Niveaus nach folgender Gleichung errechnen 1afst:

1
E = huyy, <v + 2) (3.11)

Fiir die Schwingungsquantenzahl v=0 ist die Energie nach (3.11) nicht
null. Genau diese Schwingungsenergie ist am absoluten Temperatur-Null-
punkt noch verfiighar und wird deshalb auch als Nullpunktsenergie bezeich-
net. Durch Aufnahme der Energiedifferenz AFE kann das System somit vom
Schwingungsgrundzustand v=0 in den energiereicheren, angeregten Zustand
v=1 iberfithrt werden.

3.1.3 Der anharmonische Oszillator

Das Modell des harmonischen Oszillators kann jedoch fiir die chemische Bin-
dung nicht zutreffen, da hiermit zwei entscheidende Aspekt nicht erklérbar
sind: Bei recht grofen Abstéinden zwischen den beiden Atomen wiirde es
zu keinen attraktiven Wechselwirkungen mehr kommen, die Bindung wiir-
de nicht mehr bestehen, d.h. das Molekiil wére dissoziiert. Fiir besonders
kleine Absténde miifste die Potentialkurve hingegen viel steiler verlaufen,
da die repulsiven Wechselwirkungen mit der dritten Potenz des Abstandes
zunehmen.

Der amerikanische Physiker P. McCord MORSE schlug 1929 eine Poten-
tialform fiir das elektronische Potential eines zweiatomigen Molekiils vor,
die heute unter dem Namen MORSE-Kurve bekannt ist (Abbildung 3.3):

2
V(r)=D- (1-em) (3.12)
D ist dabei die Dissoziationsenergie der Bindung, rg der Gleichgewichts-
abstand und a eine Konstante. Uber eine Taylor-Reihe (oder Lésen der

SCHRODINGER-Gleichung) ldsst sich das oben angewandte Modell auf die
MORSE-Kurve iibertragen. Fiir die Schwingungsenergien ergibt sich damit

By = hvay (04 =) = 0202 0+ = L (3.13)
vib = 0 Vyip (| U 9 Vyin | V 5 1D .

Abbildung 3.2
Potentialkurve des
quantenmechanischen
harmonischen Oszillators
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3.2. Aufbau des IR-Spektrometers

Abbildung 3.3
Potentialkurve des
quantenmechanischen
anharmonischen Oszillators
mit diskreten
Schwingungsniveaus. Zum
Vergleich gepunktet
gezeichnet das Potential des
harmonischen Oszillators

Das MORSE-Potential hat einen asymmetrischen Verlauf. Die Schwin-
gungsniveaus haben nicht mehr den gleichen Abstand zueinander, sondern
er wird mit steigenden Schwingungsniveaus kleiner. Auch fiir die MORSE-
Kurve gibt es eine Nullpunktsenergie (v=0).

A

i
\

|
Dissoziationsenergie D
|

X— L

\/

3.1.4 Die Absorption

Wird einem Molekiil ein Lichtquant passender Energie ,angeboten, wird
dieses absorbiert und das Molekiil geht vom Schwingungsgrundzustand v
in den Zustand v+1 iiber. Dies wird mit der Auswahlregel Av = £1 aus-
gedriickt bzw. abgekiirzt. Die Energiedifferenz des Ubergangs AE = huy,
entspricht dabei genau der Energie des Lichtquants.

Normalerweise gilt die Auswahlregel Av = +1 sehr streng, so dass mei-
stens der ,Grundschwingung® genannte Ubergang von v=0 zu v=1 zu beob-
achten ist. Bei gekoppelten Schwingungen, wie z.B. den C=0-Schwingungen
in 1.2-Diketonen, erkennt man die Entartung anhand einer Oberschwingung,

die betragsmiRig einem Ubergang von v=0 zu v=2 entspriiche. Wirkliche
0 — 2-Ubergiinge beobachtet man in geringem Umfang nur bei sehr stark
polaren Schwingungen wie die der Carbonylgruppe.

Bietet man dem Molekiil hintereinander den gesamten Wellenbereich
des infraroten Lichts an, so erhilt man ein Absorptions-Spektrum, aus dem
spater Strukturinformationen abgelesen werden kénnen. Bevor die Absorp-
tion und die Absorptionsbanden weiter besprochen werden, widmen wir uns
zundchst dem Aufbau eines IR-Spektrometers.

3.2 Aufbau des IR-Spektrometers

Das Funktionsprinzip eines IR-Spektrometers wurde im vorangegangen Ab-
schnitt schon angedeutet: Von einer IR-Quelle emittierte Strahlung verliert
beim Probendurchlauf entsprechend der durch sie angeregten Schwingungen
an Intensitét. Dieser Intensitdtsverlust wird mit einem Detektor gemessen
und in ein Spektrum umgewandelt.
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Es gibt zwei Gerétetypen von IR-Spektrometern, die zwar nach dem
gleichen Grundprinzip funktionieren, jedoch technisch unterschiedlich ar-
beiten. Beide Gerétevarianten haben nur die IR-Quelle und den Detektor
gemeinsam. Aus didaktischen Griinden soll hier hauptsichlich das klassi-
sche Prinzip vorgestellt werden (Abbildung 3.4).

3.2.1 Das klassische IR-Spektrometer

Als Licht-Quelle kommen nur solche Strahlungsquellen in Frage, die den ge-
samten (interessierenden) Wellenldngenbereich emittieren kénnen und da-
bei geniigend Intensitdt aufweisen. Am héufigsten wird ein wenige Zen-
timeter langer Keramikstift aus 85%ZrOs und 15% Y203, ein sogenann-
ter NERNST-Stift verwendet. Aufgrund seiner normalen Betriebstempera-
tur von ca. 1500-2000K hat er eine giinstige spektrale Energieverteilung
und wird deshalb im mittleren IR-Bereich bevorzugt verwendet.

Detektor
) Blenden >

1
&// ‘ ‘ ,-' \_Monochromator
4 W - Referenz _._._._._._._._’. ..... ;
‘ ‘ ' >> Chopper

IR-Quelle

Der Vorteil der ,,Globare“ genannten, 6-8mm dicken Stdbchen aus Silici-
umcarbid, die bei einer Betriebtemperatur von 1200-1400K ebenfalls oft als
Lichtquelle eingesetzt werden, liegt in der hoheren mechanischen Festigkeit
im Vergleich zum NERNST-Stift.

Von der IR-Quelle aus wird das Licht mit Hilfe eines Spiegel- und Blen-
densystems gezielt durch die Probe geleitet. Ein zweites Lichtbiindel wird
statt durch die zu untersuchende Probe durch die Referenz geleitet. Dies
kann Luft, aber auch eine mit reinem Losungsmittel gefiillte Kiivette sein.
Die verwendeten Spiegel bestehen im allgemeinen aus Glas, dessen Oberfla-
che mit Aluminium oder Gold bedampft ist.

Beide Lichtbiindel treffen dann auf den sogenannten Chopper, einen mit
ca. 5Hz rotierenden, halbdurchlissigen Spiegel (Sektorspiegel), iiber den ab-
wechselnd Mefstrahl und Referenzstrahl zum Monochromator weitergeleitet
werden. Der jeweils andere Strahl wird dabei durch Totalreflektion vom Mo-
nochromator weg gelenkt.

Der Monochromator (ein Prisma oder ein Beugungsgitter) zerlegt die
Strahlung spektral, so dass durch Drehung des Monochromators jede Wel-
lenlénge gezielt auf den Detektor eingestrahlt werden kann. Das so erfol-
gende ,Abfahren des Spektrums wird auch als Scannen bezeichnet.

Abbildung 3.4
Schematischer Aufbau eines
IR-Spektrometers
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3.2. Aufbau des IR-Spektrometers

Die spektrale Zerlegung des polychromatischen Lichts durch ein Prisma
beruht auf der Anderung des Brechungsindexes (> 2em™!) mit der Wellen-
lange (siehe Kap. 7 Refraktometrie). Wichtig ist es, dass die Intensitat des
Lichts durch das Prisma nicht abgeschwécht wird, weshalb als Material reine
Tonenverbindungen, meist Natriumchlorid-Einkristalle, aber auch KBr oder
CsBr, verwendet werden. lonenverbindungen treten im Wellenléngenbereich
von Molekiilschwingungen mit IR-Strahlung nicht in Wechselwirkung. In lei-
stungsstarkeren IR-Spektrometern kommen meistens Beugungsgitter zum
Einsatz, die eine bessere spektrale Auftrennung gestatten (> 0.2em™1!).

Als Detektoren kommen zum Beispiel Thermoelemente (aus Kupfer-
Konstantan) zum Einsatz. Hierbei nutzt man die fast lineare Temperturab-
héingigkeit der Kontaktspannung von Kupfer und Konstantan aus. Die ein-
treffende Strahlungsenergie wird zunéichst in Wérme umgewandelt, wodurch
sich die eigentliche Mefgrofse, die temperaturabhingige Kontaktspannung,
verdndert. Die ankommende Strahlung kann damit erfasst und in Spektren
umgewandelt werden.

Die vom Detektor aufgenommenen Informationen werden nun zu einem
Spektrum ausgewertet, dass auf der Abzisse von rechts nach links steigend
die Wellenzahl 7 und auf der Ordinate die Strahlungsdurchléssigkeit , Trans-
mission“ (in %) aufzeigt. Eine solche Messung dauert insgesamt ca. 10 Mi-
nuten.

3.2.2 Das Fourier-Transform-IR-Spektrometer

Die Funktion der aktuellen Spektrometer sei nur kurz erwdhnt. Das Fourier-
Transform-Spektrometer ist eine Weiterentwicklung, die erst durch die mo-
derne Computertechnik moglich wurde und die konventionellen Spektrome-
ter nahezu vollstdndig abgelost hat.

Es handelt sich hierbei nicht um ein scannendes Verfahren, vielmehr
werden alle Frequenzen gleichzeitig erfasst. Aus dem so entstehenden In-
terferogramm wird mittels Fourier-Transformation ein Spektrum, und das
innerhalb von wenigen Sekunden Messzeit.

3.2.3 Probenvorbereitung

Spektren lassen sich in allen Aggregatzustdnden aufnehmen. Die Auswahl
der Messmethode richtet sich dabei nach dem Probenzustand und physika-
lischen Eigenschaften wie Schmelzpunkt und Léslichkeit.

Zur Aufnahme des IR-Spektrums eines Feststoffes werden 0,5-1mg der
Probe mit 200-300mg Kaliumbromid vermengt und im Morser fein ver-
mischt. Mit Hilfe einer hydraulischen Presse wird die Probe mit einem Druck
von 10 Tonnen zusammengedriickt. Bei diesem Druck wird das KBr fliissig
und erzeugt eine homogene Losung. Beim Entspannen entsteht ein trans-
parenter sog. KBr-Pressling, mit dem das Spektrum aufgenommen werden
kann.
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Fiir fliissige oder gasférmige Proben nutzt man Fliissig- baw. Gaskiivet-
ten. Eine Messung im gasférmigen Zustand wird meistens vorgenommen,
wenn zusétzlich Rotationsfeinstrukturen (Rotations-Schwingungs-Spektren)
gemessen werden sollen (siehe 3.3.6).

3.3 Die Absorption und das Spektrum

3.3.1 Charakterisierung von Schwingungen

Betrachten wir einmal das Kohlenstoffdioxid-Molekiil CO3. Wie Abbildung
3.5 zeigt, ist nicht nur eine Schwingung der Atome untereinander moglich,
sondern vier.

Abbildung 3.5
+ Valenz- und Deformations-

O < ’ Schwingungen des
Kohlendioxids
A

O** O" /O /O

Valenzschwingungen Deformationsschwingungen

In Abbildung 3.5 wurden die vier Schwingungen des COjy bereits in
die zwei Schwingungsarten eingeteilt: Valenz- und Deformationsschwingun-
gen. Als Valenzschwingungen bezeichnet man Bewegungen entlang der Bin-
dungsachse, also solche, bei denen sich die Bindungslinge verindert. Andert
sich jedoch der von den Bindungen eingeschlossene Winkel bei nahezu kon-
stanter Bindungslénge, so handelt es sich um Deformationsschwingungen.

Eine weitere Einteilung der Valenzschwingungen nach dem Symmetrie-
verhalten unterscheidet zwischen symmetrischen (Erhalt der Molekiilsym-
metrie) und antisymmetrischen (Verlust eines oder mehrerer Symmetrieele-
mente) Schwingungen sowie energiegleichen, entarteten Schwingungen. Un-
ter den Deformationsschwingungen kann noch weiter in Spreiz- und Pendel-,
sowie in Torsions- und Kippschwingungen unterschieden werden. Diese Na-
men leiten sich sozusagen von der Art der Deformation ab. Eine Ubersicht
iiber die Unterteilung liefert Abbildung 3.6.

Die obere Valenzschwingung in Abbildung 3.5 ist zum Beispiel symme-
trisch, die untere antisymmetrisch. Die beiden Deformationsschwingungen
(Spreizschwingungen) sind energetisch entartet, sie absorbieren bei der glei-
chen Frequenz und liefern deshalb nur eine Absorptionsbande.
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Abbildung 3.6
Verschiedene lokalisierte
Schwingungen der
Methyl-Gruppe (+ steht fiir
Schwingungen vor, - fiir
Schwingungen hinter der
Papierebene)

Valenzschwingungen v Deformationsschwingungen §

1 & T

€ A ¢ ¢ .
PSRN SR <

N\ N N

symmetrisch, v Spreiz- (,bending®) Torsions- (,twist*), 7

1 T ?

SN S S N
SRS <y <

S 3 S

antisymmetrisch, v,s | Pendel- (,rocking®) Kipp- (,wagging®)

3.3.2 Alternativ-Verbot (IR- oder Raman-aktiv?)

Betrachtet man nun das IR-Spektrum des Kohlendioxids, stellt man fest,
dass die obere der beiden Valenzschwingungen nicht auftaucht. Sie muf sich
also von den anderen dreien durch etwas unterscheiden, was dazu fiihrt, dass
sie keine Absorption im IR zeigt.

Und das tut sie auch: Bei dieser Schwingung veréndert sich das Dipol-
moment nicht! Infrarotes Licht wird nur dann absorbiert, wenn es zu einer
Wechselwirkung zwischen dem Dipolmoment und dem elektrischen Vektor
des Lichts kommen kann. Daraus folgt, dass in Molekiilen mit Symmetrie-
zentren alle Schwingungen, die symmetrisch zu den Symmetriezentren er-
folgen, IR-inaktiv (d.h. verboten) sind.

Andert sich das Dipolmoment nicht, so kommt es zu einer Wechsel-
wirkung zwischen dem eingestrahlten Licht und der Polarisierbarkeit des
Molekiils. Man nennt solche Schwingungen RAMAN-aktiv; ihre Wechselwir-
kung beruht auf dem sog. RAMAN-Effekt.

Der RAMAN-Effekt ist ein 1923 vom Grazer Physiker A. G. SMEKAL
theoretisch vorhergesagtes und fiinf Jahre spater vom Inder C. V. RAMAN
experimentell nachgewiesenes Phénomen, das mit Streustrahlung zusam-
menhéngt.

Trifft elektromagnetische Strahlung auf Molekiile, so wird ein geringer
Teil des Lichts in alle Raumrichtungen gestreut. Diese Streuung, die nach
dem englischen Nobelpreistrager und Physiker Lord RAYLEIGH auch RAY-
LEIGH-Streuung genannt wird, kann man sich als elastische Stofse der Licht-
quanten mit dem Molekiil vorstellen. Sie hat die gleiche Frequenz wie die
des eingestrahlten Lichts. Es kann aber auch passieren, dass ein Teil der
Lichtenergie zur Erhohung der Schwingungsenergie aufgenommen wird. Das
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Streulicht ist also energiedrmer (langwelliger). Trifft der Lichtstrahl auf ein
angeregtes Molekiil, so ist die Streustrahlung energiereicher (kurzwelliger).
Die im Vergleich zu den RAYLEIGH-Frequenz langwelligere Linien werden
als STOKES-Linien, kurzwelligere als anti-STOKES-Linien bezeichnet.

3.3.3 Freiheitsgrade

Um herauszufinden, wieviele verschiedene Schwingungen ein Molekiil aus-
fiihren kann, gibt es zwei einfache Formeln, mit denen man die sog. Frei-
heitsgrade berechnen kann.

Ein Atom hat aufgrund der voneinander unabhéngigen Raumkoordina-
ten drei Freiheitsgrade der Bewegung, d.h. es kann sich in drei verschiedene
Richtungen bewegen. In einem kartesischen Koordinatensystem kann jede
Bewegung somit in x-, y- und z-Richtung zerlegt werden.

Ein N-atomiges Molekiil hat entsprechend 3N Bewegungsfreiheitsgrade.
Von diesen 3N Freiheitsgraden entfallen jeweils drei auf die Translation, also
die Bewegung des Schwerpunktes im Raum, und auf die Rotation, also die
gleichsinnige Drehbewegung des Molekiils mit dem Schwerpunkt in Ruhe.
Lineare Molekiile wie Ethin CoHs haben nur zwei Rotationsfreiheitsgrade,
da die Rotation um die Bindungsachse energetisch sehr hoch liegt und na-
hezu nicht stattfindet. Die verbleibenden 3N-6 (bzw. fiir lineare Molekiile
3N-5) Freiheitsgrade werden den Schwingungen zugeordnet.

AZ

e P

<

3.3.4 Charakteristische Schwingungen

Das lineare Ethin-Molekiil hat sieben Schwingungsfreiheitsgrade, wie nach
der oben vorgestellten Formel berechnet werden kann: 3-4 —5 = 7. Es kann
damit sieben verschiedene Schwingungen ausfiihren. Tabelle 3.1 zeigt die-
se sieben Schwingungen inklusive der entsprechenden Wellenzahlen im IR-
und Raman-Spektrum. Die ersten drei Schwingungen (oberhalb der Linie)
sind Valenzschwingungen, die unteren vier, von denen jeweils zwei entartet
sind, sind Deformationsschwingungen.

Als grobe Einteilung des Wellenzahlenbereichs kann man folgende Zuord-
nung treffen:

4000 — 1500 em ™ *
1500 — 600 cm ™

Valenzschwingungen

Deformationsschwingungen

In Kapitel 3.1.1 wurden bereits aufgrund von Gleichung (3.10) Aussa-
gen dariiber gemacht, wie die Schwingungsfrequenz von Atommasse und

Abbildung 3.7
Rotation des Ethin-Molekiils
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Tabelle 3.1
Schwingungen des linearen
Ethins im IR- und
Raman-Spektrum

Bindungstirke abhingt:

vo=Cc >Vc=C > VC-C
VC—-H > VC-D

Allgemein kann man also sagen, dass die Schwingungsfrequenz spezifisch
fiir einen Bindungstyp und die gebundenen Atome ist. Daraus folgt, dass
jeder Valenzschwingung einer funktionellen Gruppe eine spezifische Schwin-
gungsfrequenz zugeordnet werden kann. Als Folge der geringen Masse des
Wasserstoffs absorbieren X-H-Einfachbindungen, wie z.B. die O-H- oder die
C-H-Bindung, bei den héheren Frequenzen. Da bei Deformationsschwingun-
gen nur Bindungswinkel, aber keine -ldngen verdndert werden, absorbieren
sie in der Regel im Wellenzahlenbereich unter 1500cm ™!, im sogenannten
LfAngerprint“-Bereich.

Viele gebriuchliche Wellenzahlen von z.B. Carbonyl-Schwingungen oder
C-H-Schwingungen sind in den Tabellen 3.9, 3.8 und 3.10 zusammengestellt.

Schwingung 7 im IR | 7 im Raman
—— == ==
— —~— — 3373
=
o= ~— 9 — 1974
-
0= == O | 3987 —

entartet 612

- Q

Q
¢ 729 entartet
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Die folgenden Tabellen geben eine kleine Ubersicht iiber charakteristi-
sche Schwingungswellenzahlen, die dem praparativ arbeitenden Chemiker

bekannt sein sollten.

CH-Bindung Wellenzahl o CH-Bindung Wellenzahl v
Alkane 2850-2960 (s) Aldehyd 2720 (w)
Alkene, Aryl 3010-3100 Ester, Ether 2770-2850 (m)
Alkine 3300 (s) Alkylamine  2820(m)
Cyclopropyl, C-D (Alkan) =~ 2200 (s)
Epoxide 3050 (w)
Anhydrid Siurechlorid  Ester, Lacton Aldehyd
i ] E i, 7
RN R g \cw R” \o’R H
1850-1800 1850-1790 1750-1735 1740-1720
1790-1740
6-Ring: 1750-1735
5-Ring: 1780-1860
4-Ring: 1820
Saure Keton S.-amid, Lactam S&ureanion
j j ii j
r \OH v \R R/ \NHR' R \oe
1725-1700 1725-1705 1690 (1650) 1610-1550
1600 (1640)
fliissig (fest)
6-Ring: 1725-1705 1670
5-Ring: 1750-1740 1700
4-Ring: 1780 1745

Abbildung 3.8
CH-Valenzschwingungen

Abbildung 3.9
Carbonylschwingungen:
a,(3-unges. Doppelbindung
zur Carbonylgruppe
erniedrigt um 15-40cm ™",
intramolekulare H-Briicken

erniedrigen um 40-60cm™".
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Abbildung 3.10
Charakteristische
Wellenzahlen wichtiger
funktioneller Gruppen

Funkt. Gruppe Wellenzahl o Beispiele / Anmerkung

C-0-C 1150-1040 (s) Ester, Ether
-COOH 2500-3000 Séuren (breit)
_C=N 2200-2260 (s)
C-C (Isopropyl) 1360 / 1380 sym. Dublett
C-C (t-Butyl) 1395-1385 / 1365 asym. Dublett (1:2)
-OH 3590-3650 frei
3200-3400 H-Briicke
-NH> 3300-3500 Amine/Amide (sym. Dublett)
-NH 3300-3500 Amine/Amide (einfach)
H>O 3600-2700 sehr breit
C-F 1400-1000
C-Cl 800-600
C-Br 750-500
C-1 500

3.3.5 Der fingerprint-Bereich

Ein IR-Spektrum kann in zwei grofie Bereiche aufgeteilt werden. Im Wel-
lenzahlenbereich grofer 1500cm™! befinden sich Valenzschwingungen der
funktionellen Gruppen und Oberschwingungen (vgl. 3.1.4), im Bereich dar-
unter die Deformationsschwingungen. Die Geriistschwingungen eines Mole-
kiils werden jedoch auch bei niedrigen Wellenzahlen angeregt. Dies ist aber
auch der Bereich der Deformationsschwingungen, was die Bandenzuordnung
der lokalisierten Schwingungen erschwert.

Unterhalb von 1500cm ™' treten jedoch hiufig Banden auf, die keinen
Normalschwingungen zuzuordnen sind, sondern durch Kombinationsschwin-
gungen entstehen. Als Kombinationschwingungen werden Kombinationen
aus zwei oder mehr Normalschwingungen bezeichnet, die entsprechend kom-
binierte Frequenzen absorbieren. Meist sind diese Banden wesentlich weni-
ger intensiv als die Normalschwingungen. Eine Ausnahme bildet der Fall,
bei dem Ober- und Kombinationsschwingung zufillig die gleiche Frequenz
aufweisen. Bei dieser sog. FERMI-Resonanz beobachtet man zwei Banden
dhnlicher Intensitét, die keiner Schwingung zuzuordnen sind.

Das Zusammenwirken verschiedener Geriistschwingungen ist somit im
Allgemeinen schwer vorhersagbar. Trotzdem kann der Bereich unterhalb
von 1500cm ™! charakteristisch fiir ein Molekiil als Ganzes sein und kann
zur Unterscheidung zweier vermeintlich identischer Substanzen beitragen.
Man nennt ihn deshalb auch sinnbildlich ,fingerprint“-Region.
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3.3.6 Rotationsschwingungsspektren

Das IR-Spektrum einer Substanz im gasférmigen Zustand unterscheidet sich
deutlich von dem des fliissigen Zustands: Die Banden des Gasspektrums
spalten in diskrete, scharfe Einzelbanden auf.

Moglich wird diese Aufspaltung, da durch Schwingungsiibergénge in der
Gasphase auch die Rotationsenergie verdndert wird, denn zur Rotations-
anregung sind meist geringere Energiebetrige notwendig als zur Schwin-
gungsanregung. So entstehen meist sehr regelméfige Aufspaltungsmuster
in Einzellinien. Im fliissigen Zustand sind die Rotationsniveaus aufgrund
von Stofen der Teilchen untereinander verbreitert, so dass die Rotationsfe-
instruktur nicht beobachtet werden kann.

Quantenmechanische Rechnungen ergeben, dass auch die Rotationsener-
gie gequantelt ist (vgl. Lit [13]). Fiir ein Molekiil, dass Energie aus den
infraroten Bereich aufnimmt, gilt damit noch eine zweite Auswahlregel fiir
erlaubte Zustandsdnderungen: Die Rotationsquantenzahl J darf sich nur um
+1 dndern. Fiir IR-Absorptionen gelten damit die beiden Auswahlregeln:

Av==1 und AJ ==+1 (3.14)

Bei Raumtemperatur befinden sich die meisten Molekiile im Schwin-
gungsgrundzustand, so dass Absorption meistens mit v = 0 — v = 1 be-
obachtet werden. Die Rotationsquantenzahl muss dabei entweder um eins
zunehmen (AJ = 1, sog. R-Zweig) oder um eins abnehmen (AJ = —1,
sog. P-Zweig). Abbildung 3.11 zeigt schematisch die Rotationsiiberginge
fiir v = 0 — v = 1 und das daraus abgeleitete Spektrum.

Aus der Energiedifferenz zwischen Grundzustand und angeregtem Zu-
stand lésst sich das Trégheitsmoment des Molekiils und damit der Atomab-
stand errechnen.

P-Zweig R-Zweig -
5 ; J=4
; T MR
— : —— J=2
3000~ —— ——— J=1
T O A A B J=0
E [em’] B O S P
S NN N G N N
500 — : : E : Lo L J=4
— T T T J=3 v=0
— J=2
— J=1
° - S J=0
A= A=

Abbildung 3.11
Rotationsiibergénge zwischen
den Schwingungsniveaus mit
v=0 und v=1 und daraus
abgeleitetes Rotationsschwin-
gungsspektrum
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3.3.7 Ausgewdhlte Beispielspektren

In den bisherigen Kapiteln wurde das Aussehen der Spektren nur theoretisch
besprochen. In diesem Kapitel sollen nun Lage, Aussehen und Intensitéiten
der Absorptionsbanden einiger, in der organischen Chemie hiufig vorkom-
mender Strukturtypen anhand von Beispielen gezeigt werden.

Mit den im Rahmen dieses Skripts tabellierten Wellenzahlen sind nicht
alle Signale zuzuordnen, fiir die Identifikation der Verbindung reichen sie
aber vollkommen aus. Weitere Wellenzahlen finden sich in den ausfiihrlichen
Tabellen von Lit. [1]. Die abgebildeten Spektren stammen aus Lit. [??].

n-Pentan

T%

50

0 T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500
Wellenzahl cm—1

Abbildung 3.12
IR-Spektrum von n-Pentan (als Film)

Wie aus der theoretischen Betrachtung zu erwarten war, ist das IR-
Spektrum von n-Pentan sehr iibersichtlich und einfach zu interpretieren.
Da es sich um einen unverzweigten, offenkettigen Kohlenwasserstoff han-
delt, sind nur Valenz- und Deformationsschwingungen von C-H- und C-C-
Bindungen zu erwarten.

A 2960-2850 cm~!  Valenzschwingung v(CHz)
2890-2880 cm~!  Valenzschwingung v(CHg)
B 1470-1430 cm~!  Deformationsschwingung §(CHy/CHs)
C 1390-1370 cm~!  Deformationsschwingung §(CHs)
D 720 cm~!  CHga-rocking 6(CHs)

Die sehr intensive Bande der C-H-Valenzschwingungen ist sehr charak-
teristisch und findet sich in den meisten Spektren organischer Molekiile, da
dieses Strukturelement hiufig vorhanden ist. Entsprechend kann man aus
dem Fehlen dieser Bande auf dessen Abwesenheit schliefen.
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2000 1500 1000
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Abbildung 3.13
IR-Spektrum von Phenol (in KBr)

Phenol

Im Phenol-Spektrum erkennt man schnell die deutliche O-H-Bande im Be-
reich von 3600-3200 cm™'. Sie ist oft sehr breit, was auf die Stirke der
H-Briicken zuriickzufiihren ist. Die Lage der O-H-Valenzschwingung wird
deshalb schon lange als Maf fiir die Stirke von H-Briicken verwendet. Je
stiarker die Wasserstoff-Briickenbindung, desto lédnger ist die O-H-Bindung,
desto tiefer ist die Schwingungsfrequenz und desto breiter und intensiver ist
die Absorptionsbande.

3600-3200 cm~'  »(OH) in H-Briicke

3100-3000 cm~!  »(CH) im Aromaten
1600/1580/1500 cm~!  1/(

1410-1260 cm~!  §(O-H)

770-735 cm~!  charakteristisch fiir monosubstituierten

C=C) in aromatischen Ringen

HOQwm»

710-685 cm~!  Benzol-Ring, gewShnlich zwei Banden

Schon diese wenigen Zuordnungen im Spektrum ermdglichen eine Struk-
turzuordnung, wenn die Summenformel des Molekiils bekannt ist. Besonders
das Signal E gibt hier einen wichtigen Hinweis. Da es sich demnach um einen
monosubstituierten Benzol-Ring handeln muss und die auffillige OH-Bande
zu sehen ist, kann es sich nur um Phenol handeln.
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Butyl-phenyl-ether

T%

O._~_CH3
J c
50

B—

2doo 1800 1000 500
Wellenzahl cm—1

0
4000 3000

Abbildung 3.14
IR-Spektrum von Butyl-phenyl-ether (als Film)

A 3100-3000 cm~!  »(CH) im Aromaten
2960-2850 cm~!  Valenzschwingung v(CHz)
2890-2880 cm~!  Valenzschwingung v(CHg)

B 1600/1580/1500 cm~! »(C=C) in aromatischen Ringen

C 1470-1430 cm~!  Deformationsschwingung §(CHy/CHj)
1390-1370 cm™!  Deformationsschwingung §(CHs)

D 1275-1200 cm~!  C-O-C-Valenzschwingung

E 770-735 cm ™! charakteristisch fiir monosubstituierten

710-685 cm~!  Benzol-Ring, gewShnlich zwei Banden
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Buttersaurephenylester

100

T%

A*

50

© A B

4000 30b0

2000 1500 1000 500
Wellenzahl em—1

Abbildung 3.15
IR-Spektrum von Buttersdurephenylester (als Film)

Einige der Banden konnen mit den Angaben bei den anderen Spektren
bereits zugeordnet werden. Fiir die anderen ergibt sich folgende Zuordnung:

A% vermutlich Oberschwingung von A
A 1750-1735 cm™!  »(C=0)
B 1330-1050 cm~! 1(C-0)
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o-Phenylendiamin

T%

L

50 |
B+
NH,
X c
NH
Ar— 2 D

4000 T 3000 ' 2000 1500 1000 500
Wellenzahl cm—1

Abbildung 3.16
IR-Spektrum von o-Phenylendiamin (als Film)

A 3500-3300 cm~!  »(N-H)
B 1750-1735 cm~!  §(N-H)
C  1330-1050 cm~!  w(C-N)
D 740-720 cm~!  charakteristisch fiir

1,2-substituierte Aromaten
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3.4 Verstandnisfragen

Aus der Klausurensammlung zur Vorlesung ,Physikalische Grundlagen der
Spektroskopie 1¢ stammen die folgenden Beispielfragen, die anhand des
Skripts gelost werden konnen.

1.

10.

11.

12.

Wie lautet die MORSE-Formel?
Was bedeuten die beteiligten Pa-
rameter? Wie ist D definiert?

. Warum iiberqueren Pfadfinder

Briicken nie im Gleichschritt?

. Woraus besteht der Sender und

Empfanger im IR-Spektrometer?

Warum bestehen die optischen
Teile eines IR-Spektrometers aus
NaCl? Wie wird die IR-Strahlung
detektiert?

. Stellen Sie alle Schwingungen der

Bindungen im CO2-Molekiil dar!
Welche sind IR-aktiv? Geben Sie
die ungefihre Wellenzahl an.

. Skizzieren Sie die Konstruktion

eines IR-Spektrometers. Warum
liegt, im Gegensatz zum UV-
Spektrometer, der Monochroma-
tor erst kurz vor dem Detektor?

Vergleichen Sie die IR-Spektren
von Benzaldehyd und Cyclo-
hexylaldehyd.

. Welcher molekulare Parameter

lafst sich aus einem Rotations-
spektrum ermitteln, allgemein
und wenn auferdem die elementa-
re Zusammensetzung bekannt ist.

. Was ist eine FERMI-Resonanz in

der IR-Spektroskopie?

Nennen Sie drei charakteristische
Schwingungsbanden (Wellenzah-
len) von Benzaldehyd und Butter-
sdureethylester.

Zeichnen Sie die  MORSE-
Potentialkurve eines zweiatomi-
gen Molekiils mit Nullpunkts-
und Dissoziationsenergie!

Eine wassrige Losung von Ace-
ton wird im IR-Spektrometer ver-
messen und unmittelbar nach der

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Messung aus dem Gerdt entnom-
men. Kann man an der Probe eine
Anderung feststellen?

Wie kann man mit der IR-
Spektroskopie D bestimmen?

Wie kann man durch IR-
Spektroskopie Buttersiureethyle-
ster von Butyraldehyd unterschei-
den (mit Wellenzahlangaben)?

Geben Sie einige charakteristische
Schwingungen von Benzoeséuree-
thylester an.

Welche charakterist. Schwingun-
gen erwarten Sie fiir das Losungs-
mittel Acetamid?

Welchen Wellenzahlbereich um-
fassen die Molekiilschwingungen?
Welche Unterteilung wird vorge-
nommen und warum?

Welche Funktion hat ein Chopper
im IR-Spektrometer und woraus
besteht er?

Was wird im Raman-Spektrum
angeregt, und was wird gemes-
sen?

Welche charakteristischen Va-
lenzschwingungen (mit Wellen-
zahlangabe) erwarten Sie fiir Cro-
tonaldehyd?

Beschreiben Sie kurz die Korre-
spondenz von IR- und Raman-
Spektroskopie!

Was  versteht man  unter
Rotations-Schwingungsspektrum?
In  welchem Aggregatzustand
wird es gemessen?

Wovon héngt der Energieunter-
schied fiir einen Rotationsiiber-
gang ab (Formel)? Mit welchen
Methoden kénnen Rotationsener-
gien bestimmt werden?
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Kapitel 4

UV /VIS-Spektroskopie

Einige Verbindungen erscheinen farbig, z.B. der griine Blattfarbstoff Chlo-
rophyll, der seit ca. 1500-1300 v. Chr. verwendete blaue Farbstoff Indigo
oder der gelborange pH-Indikator Methylorange. All diese Verbindungen
absorbieren sichtbares Licht, wodurch Elektronen angeregt und in hohere
Energieniveaus gehoben werden.

Mit Hilfe der UV /VIS-Spektroskopie wird die Adsorption dieser soge-
nannten chromophoren (aus dem griechischen abgeleitetes Wort fiir Farb-
trager) Gruppen gemessen, indem man alle Wellenldngen zwischen 200 und
800 nm nacheinander einstrahlt und die Abschwichung einzelner Wellen-
léngen aufzeichnet.

4.1 Das Phanomen der Farbe

Farbe ist keine Eigenschaft von Materie, sie ist vielmehr ein Sinneseindruck
im Gehirn, der entsteht, wenn Licht geeigneter Wellenldnge im menschli-
chen Auge auf Lichtrezeptoren trifft. Aber nur ein kleiner Teil des Licht,
namlich der Bereich von 400-750 nm, ist fiir den Menschen sichtbar.

Das kontinuierliche Spektrum des Sonnenlichts lasst sich mit Hilfe eines
Prismas in die Spektralfarben zerlegen, wobei jeder Farbe ein bestimmter
Wellenldngenbereich zugeordnet wird. Die sogenannten Zépfchen auf der
Netzhaut des menschlichen Auges werden durch rotes, blaues und griines
Licht bzw. Licht der entsprechenden Wellenldngen angeregt. Das Auge fasst
so mehrere Spektralfarben zu einer Mischfarbe zusammen (rot und griin zu-
sammen wird als gelb empfunden). Alle Spektralfarben zusammen ergeben
fiir das Auge weiss.

Farbe entsteht durch Absorption elektromagnetischer Strahlung. Pho-
tonen mit passender Energie konnen Elektronen in hdhere Energieniveaus
anregen. Der nichtabsorbierte Teil der Strahlung wird reflektiert und trifft
auf die Rezeptoren im Auge. Der dabei entstehende Farbeindruck entspricht
somit der Komplementéarfarbe zur absorbierten Farbe.

Der griine Blattfarbstoff Chlorophyll a absorbiert UV /VIS-Strahlung
im Wellenldngenbereich bis 400nm und zwischen 600-700nm, der Bereich
500-600nm wird reflektiert. Licht mit einer Wellenldnge von 500-600nm er-
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scheint dem Auge wiederum griin. (Die Mischung der Komplementérfarben
der beiden Absorptionen gelb und blau ergeben ebenso griin.)

4.2 Das Lambert-Beer’sche Gesetz

Wird ein Lichtstrahl einer bestimmten Intensitéit Iy auf eine Kiivette der
Schichtdicke d, die eine Probel6sung oder eine Referenzlgsung (z.B. nur Lo-
sungsmittel) enthélt, eingestrahlt, so wird er durch Absorption geschwicht.
Fiir die Intensitdt I des austretenden Lichtstrahls gilt dann

Al =1Iy—1 (4.1)

Experimentell zeigt sich nun, dass die Intensitdtsabnahme umso grofer
ist, je grofer die Schichtdicke d und je héher die Konzentration der Probe
ist. Diese Beobachtung fasst das BOUGUER-LAMBERT-Gesetz zusammen.
Demnach ist die differentielle Lichtabsorption einer Losung bei konstanter
Konzentration der gelosten Substanz ihrer Schichtdicke proportional:

Al ~d-c (4.2)

Das negative Vorzeichen ergibt sich, da es sich um eine Abnahme um
AT handelt. Weiterhin findet man, dass die Abnahme der Intensitdt umso
grofer ist, je hoher die Intensitét Ig der eingestrahlten Strahlung vor Eintritt
in die Losung war.

—AI ~ I (4.3)

Durch Zusammenfiihren der beiden Proportionalitdten und Einfiithren
einer Proportionalitdtskonstanten k folgt eine Gleichung, die experimentell
nur fiir kleine Schichtdicken gilt:

Al=—k-d-c-I (4.4)

Durch Betrachten differentiell kleiner Schichtabschnitte der Linge Ax
kann dieses Problem mathematisch gelést und die Abnahme iiber eine 14n-
gere Distanz d berechnet werden.

Al =—k-Ax-c-1 (4.5)
%:—k-c-Aaz (4.6)

I d
CU:—k-c/ dx (4.7)

n ! 0
In(I) —In(ly) = —k-d (4.8)

Unter Beriicksichtigung von log(z) ~ 0,4343 In(x) und € = k - 0, 4343 folgt
1
log <I> =—c-c-d (4.9)

E()\) = log <I°> —ec-c-d (4.10)

Der Ausdruck 4.10 wird als LAMBERT-BEER’sches Gesetzes bezeichnet.
Die sogenannte Extinktion E ist ein Maf fiir die Stérke der Absorption. Die
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stoffspezifische Konstante ¢ wird als Extinktionskoeffizient bezeichnet und
ist abhdngig von der eingestrahlten Wellenldnge. Die Einheit von ¢ ist [ -
mol™' - ¢m™1

Je grofer der e-Wert fiir eine Wellenlénge ist, umso stidrker wird diese
Wellenliinge absorbiert. e-Werte liegen im Bereich von 0 bis 10%. So hat z.B.
eine stark violett gefarbte Permanganat-Losung einen Extinktionskoeffizi-
enten grofer 10°, wohingegen £(Mn?*) sehr klein ist.

Mit Hilfe des LAMBERT-BEER’schen Gesetzes kann man nun fiir alle A
bzw. v die Absorption und damit die spezifische Grofe & bestimmen und
daraus die Absorptionskurve £(\) bzw. £(7) erstellen. Das so entstande-
ne UV/VIS-Spektrum ist aufgrund der Energiebreite der Uberginge ein
Bandenspektrum. Die Banden kénnen durch Lage, Intensitdt, Gestalt und
Feinstruktur charakterisiert werden.

4.3 Aufbau des UV/VIS-Photometers

Der Aufbau eines UV-Photometers ist in Abbildung 4.1 schematisch wie-
dergegeben. Auf den ersten Blick fillt auf, dass vieles dem IR-Spektrometer
dhnelt. Das stimmt soweit auch, doch sie unterscheiden sich in der Licht-
quelle, der Art der Probenzufithrung und der Position des Monochromators.

Lampe L IR-Filter \

’\ / Probe
‘ ‘ ‘ Detektor

. ‘\ -
. |

\ .

. 1
j (/——l‘ ------- Referenz -—-—7-'/
N .

; Lampe L, '\,\ !

Das Photometer hat zwei Lichtquellen L; und Lo. L liefert Licht im UV-
Bereich und ist meist eine Wasserstoff- oder Deuteriumentladungslampe.
Ly ist eine Wolfram-Halogen-Lampe, die im Bereich des sichtbaren Lichts
emittiert. In modernen Photometern ist L; heute durch einen UV-Laser er-
setzt. Der IR-Filter, der direkt nach den Lichtquellen installiert ist, soll die
IR-Wirmestrahlung von der Probe abhalten, da sonst das Losungsmittel
verdampfen kdnnte.

Als Monochromatoren kamen frither vor allem Prismen aus Glas (VIS)
oder Quarz (UV) zum Einsatz. Heute setzt man auch hier Beugungsgitter
ein. Dabei handelt es sich jedoch nicht um eine Frage von heute oder gestern,
sondern des Preises und der benétigten Auflosung. Ist der Lichtstrahl durch
die Monochromatoren hindurch, gelangt er in ein Spiegelsystem, das in sei-
ner Funktion dem des IR-Spektrometers gleicht. Als Detektoren benutzt
man Photomultiplier. Sie funktionieren dhnlich den Sekundéarelektronenver-
vielfachern SEV (siehe Kapitel 6.1.4), wobei die Elektronen von Photonen

Abbildung 4.1
Schematischer Aufbau eines
UV-Photometers (vgl.
Beschriftungen in Abb. 3.4)
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herausgeschlagen werden.

Nun koénnte man sich fragen, warum man nicht einfach im IR-Spektrometer
Lichtquelle und Detektor tauscht, um UV /VIS-Spektren aufzunehmen? Der
wesentliche Unterschied der beiden Geréte liegt in der Position der Mono-
chromatoren im Verlauf des Lichtstrahls. Die Erklarung ist recht einfach:
Wiirde man im UV/VIS-Photometer das Licht nicht erst durch die Mo-
nochromatoren leiten, wiirde stets das volle UV-Spektrum auf die Probe
treffen und Molekiile in einen photochemisch angeregten Zustand bringen.
Dies birgt nicht nur die Gefahr, dass sich diese Molekiile durch eine pho-
tochemische Reaktion zersetzen, sondern die Extinktion wird verédndert, da
diese ein anderes Absorptionsverhalten haben. Im IR-Spektrometer liegt
der Monochromator weiter hinten, da hier die Absorption einer bestimmten
Wellenlange fiir eine Schwingung charakteristisch ist und der photochemisch
angeregte Zustand sehr kurzlebig ist und damit die Schwingung nicht be-
einflusst.

4.4 Die Absorption und das Spektrum

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, beruht die UV /VIS-Spektroskopie
auf der Anregung von Elektronen in hohere Energieniveaus. Fir UV /VIS
sind vor allem Valenzelektronen aus o- und m-Bindungen sowie nichtbin-
dende Elektronenpaare interessant.

Zur Erinnerung: Eine Sigma-Bindung entsteht, wenn zwei s-Orbitale mit
gleichem Vorzeichen iiberlappen, wie zum Beispiel beim einfachsten Fall,
dem Hy-Molekiil. Eine 7-Bindung entsteht entsprechend bei der Uberlap-
pung zweier p-Orbitale.

4.4.1 Erlaubte und verbotene Uberginge

Mit Hilfe der Molekiilorbitale lassen sich nun die verschiedenen Ubergin-
ge genauer einordnen. Elektronen aus bindenden o- oder m-Orbitalen oder
nichtbindenden n-Orbitalen kénnen in antibindende ¢*- oder 7*-Orbitale
angehoben werden. Man schreibt fiir solche Ubergiinge kurz ¢ — o*, 7 —
7%, n — o* usw. Abbildung ?? zeigt die Molekiilorbitale und Elektronen-
iibergdnge im Energieschema.

EA
Abbildung 4.2 .
Molekiilorbitale und Y S
Elektroneniiberginge
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Es sind jedoch nur bestimmte Ubergiinge erlaubt. Fiir zwei- und mehr-
atomige lineare Molekiile lassen sich iiber Ubergangsmomente und Dipol-
stirken Auswahlregeln aufstellen, aus denen Ubergangsverbote fiir grokere
Molekiile hervorgehen.

Das strikteste Ubergangsverbot ist das Spin-Verbot. Dazu miissen zu-
néchst jedoch die Begriffe Singulett und Triplett erkldrt werden. Nach dem
PAULI-Prinzip miissen dabei die Elektronen entgegen gesetzten Spin haben,
da sie sich auf gleichem Energieniveau befinden. Bildlich wird durch 7| dar-
gestellt. Dies nennt man einen Singulett-Zustand. Hatten Sie den gleichen
Spin, 7, so miissten sie unterschiedliche Energieniveaus besetzen. Dies be-
zeichnet man als Triplett-Zustand.

Das Spin-Verbot sagt nun, dass sich withrend eines Ubergangs der Ge-

samtspin nicht #ndern darf. Bei einem Ubergang von einem Singulett-Zustand

So (Grundzustand) in einen energetisch hoheren Singulett-Zustand Sy (er-
ster angeregter Zustand) dndert sich der Spin nicht. Vorher ist S = —1—%—% =
0, nachher ist ebenfalls S = 0. Bei einem Ubergang von Singulett- in
Triplett-Zustand dreht sich sozusagen der Spin des angeregten Elektrons
um, so dass vorher S = 0 und nachher S = —l—% + % = 1 ist. Ein sol-
cher Ubergang wire verboten. Allerdings gibt es zu diesem Verbot auch
Ausnahmen, die zum Beispiel bei Anwesenheit paramagnetischer Spezies

beobachtet werden konnen.

Weiterhin gilt das Symmetrie- Verbot, nach dem nur solche Uberginge
erlaubt sind, die zwischen Orbitalen ungleicher Paritit stattfinden. Die Pa-
ritdt gibt an, wie sich ein System gegeniiber der Spiegelung an einem Punkt
verhilt. Sie ist gerade bzw. positiv, wenn das System durch Spiegelung in
sich selbst {ibergeht, negativ bzw. ungerade, wenn sein Inverses entsteht.

o —o* : voll symmetrie-erlaubt &= 103 —10* X < 200nm
7 — 1 : voll symmetrie-erlaubt &= 103 — 10> X > 200nm
n — " . partiell erlaubt e=1-103 A > 250nm
n — o* : partiell erlaubt A > 200nm

Als Ma fiir die Anderung der Symmetrie kann Abbildung 4.3 dienen, in
der die Linearkombinationen der am Ubergang beteiligten Orbitale darge-
stellt sind. Durch Multiplikation kann man eine Vorstellung gewinnen, wie
stark sich die Polaritiit wihrend des Ubergangs éndert. Je hoher die Pola-
ritiit, desto stirker erlaubt ist der Ubergang. Fiir den Ubergang 7 — 7*
zeigt sich nach der Linearkombination eine deutliche gednderte Polaritit
im Vergleich zu den Orbitalen. Der Ubergang m — 7* ist also voll erlaubt.
Dasselbe Vorgehen beim Ubergang n — 7* ergibt ein Produkt, das mit den
Orbitalen nahezu identisch ist, d.h. die Polaritit hat sich nicht deutlich ver-
dndert. Ein solcher Ubergang ist demnach nur partiell erlaubt bis verboten.
Der Ubergang von n — o* ist zwar partiell erlaubt, wird aber in der Re-
gel nicht beobachtet. Die Symmetrie kann jedoch durch Kernbewegungen
so erniedrigt werden, dass symmetrie-verbotene Ubergéinge moglich werden.



40

4.4. Die Absorption und das Spektrum

Abbildung 4.3
Linearkombination der am
Ubergang beteiligten
Molekiilorbitale

Ubergang Polaritdt (Linearkombination der MO)
VARVERVERY, VY
—

rem | 80 00 B 0
(O OO—00

o — ox*
09048

n — Tk

4.4.2 Absorbieren und Emittieren

Trifft Licht mit geeigneter Frequenz v auf ein Molekiil, kann es absorbiert
werden und das Molekiil vom Elektronengrundzustand Sg in einen elektro-
nisch angeregten Zustand Sp, So usw. anheben. Hierbei miissen neben den
bereits erwithnten Verboten auch Ubergangswahrscheinlichkeiten beriick-
sichtigt werden.

Molekiile im angeregten Zustand konnen ihre Energie auf mehreren We-
gen wieder abgeben und so wieder zum Grundzustand Sy zuriickkehren. Ei-
ner der Wege ist die strahlende Desaktivierung (Lumineszenz), bei der das
angeregte Molekiil die iiberschiissige Energie als Photon wieder abstrahlt.
Ein anderer Weg, die strahlungslose Desaktivierung, tritt wesentlich h&ufi-
ger auf. Dabei wird die elektronische Energie des Molekiils in Rotations-,
Schwingungs- und Translationsenergie umgewandelt.

Nur in seltenen Fillen entsteht direkt aus der Emission ein Farbeein-
druck, wie zum Beispiel bei der Flammenfirbung des Natriums oder Ka-
liums. Vielmehr erhélt ein gefirbter Korper seine Farbe dadurch, dass ein
Teil des auf ihn fallenden weifen Lichtes absorbiert wird, worauf der re-
flektierte (nicht absorbierte) Anteil des eingestrahlten Lichts dem Auge als
Farbe erscheint.

Zur strahlenden Desaktivierung (spontane Emission) zéhlen die Phéno-
mene Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Wenn die Strahlungsquelle entfernt
wird, klingt bei der Fluoreszenz die spontan emittierte Strahlung sofort,
d.h. innerhalb von 10719 bis 107 Sekunden nach Anregung, ab. Bei der
Phosphoreszenz kann die emittierende Strahlung jedoch lange andauern,
d.h. 1077-10s bzw. bis zu Sekunden oder Sekundenbruchteilen.

Abbildung 4.4 zeigt in einem sog. Jablonski-Termschema die Vorgénge
bei der Fluoreszenz. Durch Absorption wird das Molekiil vom Grundzustand
So auf ein Schwingungsniveau des elektronisch angeregten Zustands S; an-



4. UV/VIS-SPEKTROSKOPIE

41

gehoben. Durch strahlungslose Emission gibt das angeregte Molekiil Energie
ab und wandert so in den Schwingungsgrundzustand (v=0) des elektronisch
angeregten Zustands S;. Da die chemische Umgebung in der Regel nicht in
der Lage ist, die grofte Energiedifferenz aufzunehmen, die beim Riickfall
in den elektronischen Grundzustand frei werden wiirde, wird die Energie
durch eine spontane Emission, die als Fluoreszenz bezeichnet wird, abgege-
ben. Ubergiinge wie Fluoreszenz, also Ubergiinge zwischen Energieniveaus
gleicher Symmetrie, bezeichnet man allgemein als ,internal conversion® (dt.:
innere Konversion).

strahlende Prozesse
A: Absorption

F: Fluoreszenz

P: Phorphoreszenz

strahlungslose Prozesse
SID: strahlungslose Desaktivierung

Konvertierung
IC: internal conversion
ISC: inter system crossing

Bei der Phosphoreszenz erfolgen die ersten Schritte analog zur Fluores-
zenz. Der Unterschied liegt im Ubergang vom angeregten Zustand in den
Grundzustand. Das Molekiil kann vom Schwingungsgrundzustand des ele-
kronisch angeregten Zustandes S; in einem sogenannten ,intersystem cros-
sing“ in einen Triplett-Zustand T; {ibergehen. Von intersystem crossing®
(dt.: Interkombinationsiibergang) spricht man allgemein immer dann, wenn
man Ubergiinge zwischen nicht symmetriegleichen Zustinden betrachtet.
Hierbei werden die Elektronenspins entkoppelt, also T | in T | umgewan-
delt. Dies ist moglich, da sich die Elektronen nicht mehr im gleichen Orbi-
tal befinden und sich somit nicht mehr in einer Quantenzahl unterscheiden
miissen. Im Schwingungsgrundzustand des Tripletts ist das Elektron da-
mit sozusagen gefangen, da es zum einen energetisch unter dem angeregten
Singulettzustand Sy liegt und zum anderen die Energie des Molekiils nicht
in Form von Strahlung abgeben werden kann, da der Ubergang zum elek-
tronischen Grundzustand jetzt spinverboten ist. Da aber doch Emission zu
beobachten ist, muf dieser Ubergang schwach erlaubt sein. Die Emission
erfolgt jedoch verzogert.

Das Absorptionsspektrum zeigt Schwingungsfeinstrukturen des elektro-
nisch angeregten Zustandes, das Emissionspektrum hingegen gibt Auskunft
iiber den Grundzustand. Das Emissionsspektrum ist im Vergleich zum Ab-
sorptionsspektrum zu kleineren Frequenzen, also hoheren Wellenldngen ver-
schoben und dhnelt seinem Spiegelbild.

Abbildung 4.4
Jablonski Termschema zur
Anregung und
Desaktivierung von
Valenzelektronen
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Abbildung 4.5
Zusammensetzung einer
Absorptionsbande eines

n — m*-Uberganges aus
Schwingungsbanden bei
einem zweiatomigen Molekiil

4.4.3 Das Franck-Condon-Prinzip

Das FRANCK-CONDON-Prinzip bestimmt die Intensitét, die ein Schwin-
gungsiibergang im Spektrum zeigt. Diesem Prinzip liegt zunéchst einmal
eine andere wichtige Ndherung zugrunde: Die Bewegung der Elektronen sei
im Vergleich zu den Kernen 10%-103 mal schneller. Im Zeitraum des Elektro-
neniibergangs findet also nahezu keine Anderung der Kernanordnung statt.

Die Kerne befinden sich am wahrscheinlichsten in der Gleichgewichtsla-
ge, so dass der Ubergang aus diesem Abstand erfolgt. Der Ubergang erfolgt
nun in diejenigen Niveaus, die bei gleicher Kernanordnung eine mdglichst
hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit (¢)?) fiir die Kerne aufweisen. Es ist
also entscheidend, wie stark die Potentialkurven des Grundzustandes und
des angeregten Zustandes gegeneinander verschoben sind. Der elektronische
Ubergang entspricht der senkrechten Linie in Abbildung 4.5. Man spricht
deshalb auch von einem vertikalen Ubergang. Die Quadrate der Wellenfunk-
tion v sind griin eingezeichnet.

In Abbildung 4.5 liegen die Potentialkurven genau iibereinander, so wie
es bei n — 7*-Ubergangen der Fall ist. Der Ubergang vom Schwingungs-
grundzustand von Sp in den Schwingungsgrundzustand von S; ist dabei am
wahrscheinlichsten und somit weist er die starkste Intensitat (die grofste
Extinktion) im Spektrum auf. Der Ubergang in Sy ,—; ist auch méglich,
aber weniger wahrscheinlich, so dass die Intensitdt der Absorption fiir die-
sen Ubergang kleiner ist.

E(r)A \ _—8,
\ Spektrum
/N A
S \ 4
0
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Im Falle eines 7 — 7*-Uberganges ist die Potentialkurve zu grokeren
Gleichgewichtsabstinden verschoben. Der Ubergang erfolgt hier z.B. von
So,v=0 nach Si,—2, da dort die gréfite Aufenthaltswahrscheinlichkeit be-
steht. (Abb. 4.6)

Zusammensetzung einer
Absorptionsbande eines

€
E(r) A \ > Abbildung 4.6
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Emission erfolgt nur aus dem Schwingungsgrundzustand des elektro-
nisch angeregten Zustands S;. Wenn eine Absorption in einen hdheren
Schwingungszustand der Emission vorausgegangen ist, erfolgt vor der Emis-
sion strahlungslose Desaktivierung bis der Schwingungsgrundzustand er-
reicht ist (graue Pfeile in Abb. 4.7 und 4.9).
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Fiir den Fall genau iibereinanderliegender Potentialkurven des n — 7*-
Ubergangs (Abb. 4.7) ist der wahrscheinlichste und damit intensivste Uber-
gang der von 0/ — 0. Die anderen Ubergiinge folgen mit sinkender Wahr-
scheinlichkeit wie bereits bei der Absorption erklédrt wurde. Da die Absorp-
tion 0 — 0’ und die Emission 0/ — 0 energetisch gleich sind, sind sie bei
gleicher Wellenldnge zu beobachten. Fiir Absorptions- und Emissionsban-
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4.4. Die Absorption und das Spektrum

Abbildung 4.8

Vergleich von Absorptions-
und Emissionsbanden eines
n — m*-Ubergangs

Abbildung 4.9
Zusammensetzung einer
Emissionsbande eines

m — m*-Uberganges

Abbildung 4.10
Vergleich von Absorptions-
und Emissionsbanden eines
7 — m*-Ubergangs

den folgt daraus, dass sie genau spiegelbildlich zueinander sind. Man sagt,
sie haben eine gemeinsame Bandenkante. Das Emissionsspektrum ist jedoch
nicht so intensiv wie das Absorptionsspektrum.
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Fiir den Fall der verschobenen Potentialkurven des m — 7*-Ubergangs
ist die Betrachtung &hnlich (siehe Abb. 4.9). Die 0 — 0~ und 0/ — 0-
Ubergiinge sind energiegleich, somit liegen sie bei gleicher Wellenléinge.
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Da aber die Ubergéinge 0 — 2/- und 0/ — 2 wahrscheinlicher sind, ist
deren Intensitét grofer. Die Intensitdtsmaxima der Absorptions- und Emis-
sionskurven sind dabei verschoben. Man spricht in diesem Fall von einer
Bandenliicke.
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4.4.4 Lage der Absorptionsbanden

Wie mittlerweile deutlich geworden ist, hingt die Lage von Absorptionsban-
den im Spektrum von der Art des Elektroneniibergangs ab. Besonders gut
beobachtet man Ubergéinge in das 7*-Niveau, am intensivsten sind dabei
die 7 — m*-Ubergiinge in konjugierten Systemen. Die Uberginge o « o*
sind meist noch stérker, liegen aber im kurzwelligen Bereich.

Mit steigender Konjugation der Doppelbindungen im Molekiil steigt
auch die Zahl der Energieniveaus, die zu den entsprechenden 7-Orbitalen
gehoren. Abbildung 4.11 zeigt, wie sich die Energieniveaus des Ethylens
durch die Einfiihrung eines Substituenten annidhern und somit der 7 — 7*-
Ubergang weniger Energie benotigt. Ausgedehntere konjugierte Systeme be-
notigen also weniger energiereiche Strahlung, absorbieren also bei hoheren
Wellenléngen (E ~ 1/)).

— T,

I —

H,C=CH, H,C=CHX X

Das Wort Chromophore ist vom griechischen chroma (= Farbe) und
phoros (= tragend) abgeleitet und bezeichnet Atomgruppen, die einem Mo-
lekiil durch Lichtabsorption einen Farbeindruck verleihen. Meist handelt
es sich bei chromophoren Gruppen um 7-Elektronensysteme. Auch Verbin-
dungen, die z.B. nur iiber eine der funktionelle Gruppen wie C=C, C=0,
C=S oder C=N verfiigen, sind ein Chromphor, absorbieren jedoch noch im
UV-Bereich. Erst wenn das m-System durch Konjugation vergrofert wird,
erhélt die Verbindung ihre sichtbare Farbigkeit.

Aromatische Verbindungen wie das Benzol enthalten zwar ein ausge-
dehntes 7-Elektronensys-tem, sind jedoch meist farblos. Die Einfiihrung von
Substituenten mit freien Elektronenpaaren (z.B. NRg, OR, COOH usw.)
verschieben die Absorption jedoch zu gréferen Wellenldngen, so dass ein
Farbeindruck entsteht. Gruppen, die eine Verbindung auf diese Weise ver-
andern, werden als auzochrome Gruppen (vom griechischen auxanein =
wachsen und chroma = Farbe) oder als Auxochrome bezeichnet.

Auxochrome kénnen eine Verschiebung der Absorption in den ldnger-
welligen oder kiirzerwelligen Bereich bewirken. Eine Verschiebung zum Lan-
gerwelligen nennt man Rotverschiebung, das Auxochrom hat einen bathoch-
ormen Effekt. Das Gegenteil, also die Verschiebung zum Kiirzerwelligen,
bezeichnet man als Blauverschiebung bzw. Hypsochromen Effekt. Erhoht
sich durch Einbau einer auxochromen Gruppe die Intensitdt der Absorp-
tion, spricht von einem hyperchromen Effekt, erniedrigt sie sie, so spricht
man von einem hypochromen Effekt.

Abbildung 4.11
Schematisches Energie-
diagramm zur Verschiebung
des m — 7*-Ubergangs bei
Ethylenen mit auxochormen
Gruppen.
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4.4. Die Absorption und das Spektrum

Tabelle 4.1

Absorption von Polyenen mit
zwei endsténdigen
Methylgruppen

Tabelle 4.2

Absorption von Polyenen mit
zwel endsténdigen
Phenylgruppen

Der bathochrome oder hypsochrome Effekt kann auch durch Losungs-
mittel hervorgerufen werden, da der angeregte Zustand besser oder schlech-
ter stabilisiert werden kann. So werden die Absorptionsbanden z.B. beim
Ubergang von einem polaren in ein unpolares Losungsmittel wesentlich
scharfer.

Die Tabelle 4.1 zeigt ein Beispiel dafiir, wie sich die Grofse des konjugier-
ten m-Systems auf die Absorption auswirkt. Wahrend 2,4-Hexadien (n=2)
aufgrund des kleinen 7-Systems bei einer verhéltnisméfig kurzen Wellenldn-
ge absorbiert, weist das Polyen mit n=6 schon eine leichte gelbliche Farbe
auf, da die fast sechsmal intensivere Absorptionbande bei A = 380nm so
breit ist, dass sie in den Bereich des sichtbaren Lichts hineinreicht.

CHs — (CH = CH—-),CHs

n 1 2 3 4 3 6
174 227 274 310 342 380
€ || 24000 24000 30000 76500 122000 146500

Vergrofert man das m-System durch den Einbau zweier Phenyl-Ringe an
den Enden der Kette, so zeigt sich bereits fiir n=1 eine deutliche Erhéhung
der absorbierten Wellenlénge. Fiir n=6 liegt die Absorption schon deutlich
im sichtbaren Bereich des Lichts, die Verbindung ist also gelb.

CsHs — (CH = CH—-),CsHj

1 2 3 4 5 6
A 306 334 358 384 403 420
€ || 24000 48000 75000 86000 94000 113000

Beim Benzol liegt eine Delokalisierung des w-Elektronensystems, also
eine gleichméfige Verteilung der m-Elektronen {iber das ganze Ringsystem
vor. Man wiirde erwarten, dass Benzol als eines der klassischen Beispiele
fiir konjugierte mw-Systeme im sichtbaren Bereich absorbiert. Wie Tabelle
4.3 zeigt, ist dies jedoch nicht der Fall. Erst das Einfithren auxochromer
Gruppen verschiebt die Absorptionsbande des Benzols in den Bereich des
sichtbaren Lichts. Wie sich durch Resonanz-Strukturen zeigen lisst, konnen
die Elektronen iiber einen grofseren Bereich delokalisiert werden und kénnen
somit besser mit der elektromagnetischen Welle wechselwirken.

Die letzte Verbindung in Tabelle 4.3 zeigt ein Beispiel fiir einen zweifach
substituierten Benzolkern. Die Einfiihrung von zwei oder mehr Substituen-
ten fiihrt insbesondere dann zu einer Verénderung gegeniiber den monosub-
stituierten Benzolringen, wenn der eine Substituent elektronenziehend und
der andere elektronenschiebend ist. Im Beispiel fiihrt dies zu einer Vergrofe-
rung des Chromophors mit einem intramolekularen Charge-Transfer-Effekt
(auch push-pull-Effekt genannt). Fiir das p-Nitrophenolat-Anion ist dieser
Effekt noch deutlicher.
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4.5 Farbstoffe und Indikatoren

Abbildung 4.12 zeigt die Strukturformel des Farbstoffs Kristallviolett, ei-
nem der wichtigsten Vertreter der Triarylmethan-Farbstoffe. Er wird zur
Herstellung von Farbbindern, Kopierstiften, Druckfarben uvm. eingesetzt.
Die gezeigte Resonanzstruktur ist natiirlich nur eine der zahlreichen mdog-
lichen, macht das grofse konjugierte w-Elektronensystem jedoch sehr schon

deutlich.
HsC, H5C
N-CHa N -CHs
—_—
8
(H3C),NPh R “'H (H3C),NPh—®
PhN(CH3), PhN(CH3),

Phenolphtalein (Abbildung 4.13) wird als Indikator bei der Sdure-Base-
Titration eingesetzt. Sein Umschlagsbereich liegt zwischen pH 8.2-10. Man
sieht, dass sich das m-Elektronensystem bei einem bestimmten pH-Wert
bzw. einer OH™-Konzentration verdndert. Der Fiinfring bricht auf, so dass
eine grofe Anzahl weiter ausgedehnter Resonanzstrukturen formuliert wer-

den kann.

(H3C)2NPh

Tabelle 4.3
Verschiedene Auxochrome
am Benzol

Abbildung 4.12
Kristallviolett

PhN(CH3),
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4.6. Anwendung in der quantitativen Analyse

Abbildung 4.13
Phenolphtalein

HO 9]
OH
OH" '|
Em——
-2 H,0
l o ! o)
COO
(farblos) (rot)

4.6 Anwendung in der quantitativen Analyse

Zusammen mit anderen spektroskopischen Methoden kann die UV /VIS-
Spektroskopie zur Strukturaufklirung eingesetzt werden. Eine andere in-
teressante Anwendung findet sie aber auch in der Reaktionskinetik, da mit
modernen Spektrometern auch Reaktionen im Probenbehilter beobachtet
werden. Nimmt dabei die Konzentration eines Stoffes zu, so macht sich dies
mit einer Verdnderung im Spektrum bemerkbar. Die UV /VIS-Spektroskopie
kann so auch zur Ermittlung von pKs-Werten eingesetzt werden.

Die Absorption ist bis auf einige wenige Ausnahmen eine additive Ei-
genschaft. Fiir n verschiedene Spezies bekannter Konzentrationen errechnet
sie sich nach folgender Gleichung:

E =log (IIO> =d Z&‘Ci (4.11)
1

Betrachten wir einmal das Beispiel eines Indikators, wie z.B. das bereits
erwidhnte Phenolphtalein. Mit steigendem pH-Wert nimmt die Konzentrati-
on ¢; des Indikators HInd ab, die Konzentration co des Anions Ind™ steigt
dafiir an. Fiir das Dissoziationsgleichgewicht ergibt sich

HInd+ HyO = Ind~ + H30™ (4.12)
Fiir die Extinktion ergibt sich somit
E =deicy + degco = dec (4.13)

Durch Umformungen ergibt sich das Verhéltnis

a_c7e (4.14)
co €1 —¢ '

Die Extinktionskoeffizienten €1 und €2 kann man nun aus den Absorp-
tionen einer verdiinnten, stark alkalischen oder sauren Losung gewinnen, in
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denen die Konzentrationen von HInd bzw. Ind~ vernachlissigbar klein sind.
Mit einer Puffer-Lésung lésst sich dann ¢ berechnen.

A (Hind) Apnan(IN)

max(

log e

\/

Legt man Absorptionsspektren, die bei verschiedenen pH-Werten gemes-
sen wurden, iibereinander, so haben alle Messkurven einen gemeinsamen
Schnittpunkt. Bei dieser Wellenldnge A; haben die beiden ineinander um-
wandelbaren Spezies HInd und Ind™ den gleichen Extinktionskoeffizienten
€. Man nennt diesen speziellen Punkt einen isosbestischen Punkt.

Abbildung 4.14

Der isosbestische Punkt ist
der Schnittpunkt der
ibereinander gelegten
Absorptionsspektren - griin
gezeichnet ist die
undissoziierte schwache
Sdure HX, rot die
korrespondierende Base X |
gepunktet verschiedene
Dissoziationsstufen
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4.7. Verstandnisfragen

4.7 Verstandnisfragen

Aus der Klausurensammlung zur Vorlesung ,Physikalische Grundlagen der
Spektroskopie 1¢ stammen die folgenden Beispielfragen, die anhand des
Skripts gelost werden konnen.

1.

Das Licht-Absorptionsspektrum
von  Benzochinon wird in
Cyclohexan und in Chloro-
form/Methanol gemessen. Welche
Anderungen erwarten Sie fiir das
Losungsmittelgemisch im Ver-
gleich zu Cyclohexan?

Butyl-Phenyl-Keton hat u.a.
eine Absorptionsbande bei
Amaz=322nm, £=427, wenn die
Substanz in Cyclohexan gemes-
sen wird. Geben Sie die Schwin-
gungsfeinstruktur dieser Bande
in Absorption und Emission an.
Wie verhélt sich die Bande, wenn
in Chloroform gemessen wird?

Worin wiirde sich das
Absorptions- und das Emissions-
spektrum von Crotonaldehyd im
UV/VIS-Spektrum (Losungmit-
tel Hexan) unterscheiden?

Was ist Solvatochromie?

Welcher Klasse gehort der langst-
wellige Ubergang und der Uber-
gang mit der zweitgrofiten Wel-
lenldange von Acetophenon an?
Wie kénnten Sie mit einem Pho-
tometer und einem Fluoreszenz-
photometer dies bestétigen?

Was ist ein Auxochrom?

Worin unterscheiden sich
Absorptions- und Emissionsiiber-
ginge, worin Fluoreszenz und
Phosphoreszenz?

N,N-Dimethylbenzamid hat u.a.
zwei UV-Absorptionen, eine bei
270nm (£=22000) und eine bei
305nm (e=160) (Losungsmittel
Cyclohexan). Welche Bandenver-
dnderungen erwarten Sie, wenn in
Ethanol gemessen wird?

Wie sollte das UV-Spektrum von
Aceton (zwischen 200-400nm) un-
gefdhr aussehen?

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Wie sollte sich das Spektrum
von Aceton &ndern (Begriin-
dung), wenn Aceton in Wasser an
Stelle von Cyclohexan gemessen
wird?

Definieren Sie den Parameter
HExtinktion®.

Wortiiber gibt der isobestische
Punkt im UV-Spektrum Aus-
kunft?

Benzaldehyd hat ein Absorpti-
onsmaximum bei 250nm. Welcher
Ubergang diirfte vorliegen? Wie
konnte man dieses beweisen?

Das léngstwellige Absorptions-
maximum von Benzol liegt bei
205nm. Wie wiirde sich diese
Bande in Phenol dndern.

Zeichnen Sie die Komponenten ei-
nes UV/VIS-Spektrometers auf.
Geben Sie mit einem Stichwort
die Funktion der Komponenten
an.

Konnen Sie durch zwei UV-
Messungen Bezophenon und Di-
phenylether unterscheiden?

)

C

Worauf beruht die Wirkung eines
auxochromen Substituenten?

Was versteht man unter ,internal
conversion“ und unter intersy-
stem crossing” (mit Diagramm)?
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Kapitel 5

NMR-Spektroskopie

Die Abkiirzung NMR stammt aus dem englischen und steht fiir ,, nuclear
magnetic resonance”, also zu deutsch Kernresonanz-Spektroskopie. Hierbei
macht man es sich zu nutze, dass sich Kernspins (a- und (-Spin) in einem
homogenen Magnetfeld orientieren und diese Orientierung durch Einstrah-
len von Radiowellen beeinflufst werden kann. Neben der chemischen Struk-
turaufkldrung findet die NMR-Spektroskopie in der Kernspintomographie
in der Medizin praktische Anwendung.

5.1 Kerne im statischen Magnetfeld

5.1.1 Kerndrehimpuls und magnetisches Moment

Atomkerne haben einen Eigendrehimpuls P, den man sich wie eine rotieren-
de Kugel verstellen kann, wobei die Kugel dem Atomkern entspricht (Abb.
5.1). Betrachtet man ein Massenelement, das sich auf einer Kreisbahn mit
dem Radius r und der Winkelgeschwindigkeit w befindet, so ist sein Dre-
himpuls relativ zum Kreismittelpunkt wie folgt definiert:

2
P = mvur = m(wr)r =m (:7") r

7T7"2

=2m ; (5.1)

Wenn das Massenelement auf der Kreisbahn geladen ist, erzeugt es
ein magnetisches Moment pu. Dies ist vergleichbar mit einer kreisférmigen
Leiterschleife (Radius r), die von einem Strom I durchflossen wird (Abb.

5.2). Hier gilt:

Q- (5.2)

~+ ‘

Zwischen Drehimpuls P und magnetischem Moment p besteht ein pro-
portionaler Zusammenhang, wie sich durch Gleichsetzen der Gleichungen
5.1 und 5.2 zeigt:

q Q
s

konstant=-~y

Abbildung 5.1
Kugelmodell des
Eigendrehimpulses

=

L

Abbildung 5.2
Magnetisches (Dipol-)
Moment p in einer
stromdurchflossenen
Leiterschleife
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5.1. Kerne im statischen Magnetfeld

Tabelle 5.1
Einige Atomkerne und ihre
Kernspins, gyromagnetische
Verhéltnisse und natiirliche
Héufigkeiten

Die Konstante v wird als gyromagnetisches Verhdltnis bezeichnet. Sie
ist ein Maf fiir die Empfindlichkeit einer Kernsorte bei NMR-Messungen.
Kerne mit grofem « werden als empfindlich, Kerne mit kleinerem ~ als un-
empfindlich eingestuft. Das gyromagnetische Verhéltnis ist spezifisch fiir die
Isotope der Elemente (vgl. Tabelle 5.1).

Kern  Kernspin- 0 natiirliche
quantenz.  [10°;r24]  Haufigkeit
'H i 2.68 99.98%
D [?H] 1 0.41 0.015%
12¢ 0 - 98.9%
3¢ 3 0.67 1.1%
160 0 - 99.96%
170 5 -0.36 0.037%
LN 1 0.19 99.6%
15N : -0.27 0.4%
YF 3 2.52 100%
298i : -0.54 4.7%
S1p : 1.08 100%

Quantenmechanische Rechnungen zeigen nun, dass der Drehimpuls -
und damit auch das magnetische Moment - eines Atomkerns genau wie
viele andere atomare Grofen gequantelt ist. Fiir die meisten Kerne zeigen
Drehimpulsvektor P und magnetisches Moment /i in die selbe Richtung.

| P|=+/II+1)h (5.4)
w=vVII+1)h (5.5)

Die sogenannte Kerndrehimpuls- oder Kernspinquantenzahl I kann Wer-
te von 0, %, 1, %, ..., 6 annehmen. Kerne mit I=0 haben kein magnetisches
Moment i und sind somit mit der NMR-Spektroskopie nicht nachweisbar.
Man sagt dazu, sie sind nicht NMR-aktiv. Die Kernspinquantenzahl 1&sst

sich mit einem einfachen Schema ermitteln:

e gg-Kerne, also Atomkerne mit einer geraden Kernladungszahl (erstes
g) und einer geraden Massenzahl (zweites g) haben eine Kernspin-
quantenzahl I = 0.

e yu-Kerne (ungerade Kernladung, ungerade Masse) haben I = %, %, e
e ug-Kerne haben eine ganzzahlige Kernspinquantenzahl (I=1,23,...)
e gu-Kerne haben wieder ,halbe* Kernspins I = %, %, .

Der Atomkern des Wasserstoff-Isotops 'H, also nur ein Proton, ist ein
uu-Kern und hat damit I = % Das Kohlenstoff-Isotop '?C hat sechs Proto-
nen und sechs Neutronen, ist folglich ein gg-Kern und hat damit I=0! Auch
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der Sauerstoff 190 hat die Kernspinquantenzahl I=0! Damit lassen sich die
h&ufigsten Isotope zweier wichtiger Elemente in organischen Verbindungen
im NMR-Spektrum nicht nachweisen! Gliicklicherweise sind andere Isotope
des Kohlenstoffs und Sauerstoffs, namlich '3C und 7O, NMR-aktiv. Fiir
Metabolismusstudien werden jedoch '*C-markierte Substanzen eingesetzt,
um ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis zu erreichen.

Im folgenden wird NMR-Spektroskopie beispielhaft anhand der 'H-NMR-
Spektroskopie behandelt, die Aussagen aber so weit wie moglich allgemein
gehalten. Weiterhin werden die Worte Wasserstoff (!H-Isotop) und Proto-
nen mehr oder weniger synonym verwendet werden.

5.1.2 Der Atomkern im Magnetfeld
Orientierung im Magnetfeld

Legt man einen Magneten, z.B. einen Kompass, in ein Magnetfeld, so richtet
er sich parallel entsprechend der Feldrichtung aus und verbleibt in dieser
Stellung bis das Magnetfeld verdndert wird. Ein Atomkern mit dem Dre-
himpuls P und dem magnetischen Moment /i richtet sich hingegen so zum
Magnetfeld By aus, dass die Drehimpuls-Komponente in Feldrichtung, per
Definition P, ein ganz- oder halbzahliges Vielfaches von A annimmt (Ab-
bildung 5.4):

P. =mh (5.6)

Mit Gleichung 5.3 und 5.6 folgt fiir das magnetische Moment in z-
Richtung

pz = ymh (5.7)

Die Magnetquantenzahl m gibt dabei die Orientierung an, weshalb sie
auch Orientierungsquantenzahl genannt wird. Sie kann Werte von m=-
I,....I annehmen, folglich sind (2I41) Orientierungen moglich. Dieses Ver-
halten der Kerne wird auch als Richtungsquantelung bezeichnet. Fiir das
Proton mit I:% ergeben sich fiir die Magnetquantenzahl entsprechend die
Werte m:% und m:—%. In Analogie zu den Spinfunktionen der Elektronen
werden die beiden Orientierungsmoglichenkeiten auch als a- bzw. 8-Zustand

bezeichnet.

Im Magnetfeld beginnen die Kerndipole um die Feldlinien zu prézidieren.
Aufgrund der Richtungsquantelung entsteht dabei ein sogenannter Doppel-
prazessionskegel (Abb. 5.5). Die Bewegung ahnelt der eines Kreisel, der sich
auf der Spitze dreht. Fiir das Drehmoment L der Kerndipole gilt:

L =—fix By (5.8)
P 5

= —wP 5.9

ity (5.9)

wﬁ = *ﬂ X EO = —fyﬁ X go (510)

w=vBy (5.11)

Sid

Abbildung 5.3
Kompass im Magnetfeld

Abbildung 5.4
Kerndipol im Magnetfeld

Abbildung 5.5
Doppelprézessionskegel der
Bewegung eines 'H-Kern-
dipols im Magnetfeld
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5.2. Grundlagen des Kernresonanz-Experiments

Ea

AE

Abbildung 5.6
Abhéngigkeit der Energie
von der Feldstérke

Die Prizessionsbewegung hat eine Winkelgeschwindigkeit w, die der Ma-
gnetfeldstirke By proportional ist. Diese Winkelgeschwindigkeit wird als
Lamorgeschwindigkeit bezeichnet. Aus der Lamorgeschwindigkeit 14t sich
die Lamorfrequenz vy, berechnen:

: ‘
=|—|B 12
VL ‘271' 0 (5 )

Energie der Kerne im Magnetfeld
Die Energie E eines Kerns im Magnetfeld Bg ist gegeben durch

E = —uzBy (5.13)
= —ymhDBy (5.14)

Fiir (2I41) Orientierungen ergeben sich danach auch (2I-+1) verschiede-
ne Energieniveaus, die als Kern-Zeemann-Niveaus bezeichnet werden. Fiir
das Proton mit I:% erh&lt man entsprechend zwei Energien, eine fiir die
Ausrichtung in Feldrichtung (m:%, a-Zustand) und eine fiir die Ausrich-

tung entgegen der Feldrichtung (m=-%, 3-Zustand).
1
By = —57hBy (5.15)

1
EQ = i’yhBO (516)
AFE = E2 - E1 == ’yhBo (517)

Mit steigender Magnetfeldstérke nimmt der Energieunterschied AE zwi-
schen den beiden Kernspineinstellungen zu.

Die Energieniveaus sind in einer Probe, die im thermischen Gleichge-
wicht steht, jedoch nicht gleich besetzt, da der Zustand m:% offensichtlich
energetisch giinstiger ist. Kine quantitative Aussage iiber die Verteilung
gibt die BOLTZMANN-Statistik. Ist N; die Anzahl der Kerne im energetisch
niedrigeren und Ngo die Zahl der Kerne im hoheren Niveau, ergibt sich fiir
gingige Feldstarken (300MHz)

~107° (5.18)

Da fiir Protonen - und fiir die meisten anderen Kerne - der Energieunter-
schied sehr gering ist, sind die Energieniveaus nahezu gleich gesetzt. Trotz-
dem entsteht durch das minimale Ubergewicht im energieirmeren Niveau
eine sehr kleine makroskopische Magnetisierung My der Probe. In Abbildung
5.7 sind deshalb im oberen Kegel symbolisch mehr (Kernspin-)Vektoren ge-
zeichnet als im unteren. Ein dicker Vektor deutet die Vektorsumme und
damit die makroskopische Magnetisierung an.

5.2 Grundlagen des Kernresonanz-Experiments

5.2.1 Resonanzbedingung

Die betrachteten Kerne befanden sich bisher nur in einem statischen Ma-
gnetfeld Bg. Im Kernresonanz-Experiment bestrahlt man diese Kerne zu-
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sétzlich mit einem Radiofrequenzfeld B; in Form einer elektromagnetischen
Welle der Frequenz v;. Dabei werden Ubergiinge zwischen den Energienive-
aus der Kernspins induziert.

Nach den DEBROGLIE-Beziehungen (Gl. 2.2) ist die Energie proportio-
nal zur Wellenlinge. Zu Resonanz kommt es also nur dann, wenn die ein-
gestrahlte Energie gleich der Energie des Ubergangs ist.

AFE = hl/l (22)
= hvy = vhBy (5.19)
v = ‘l) Bo =1 (5.20)

2

Die Frequenz v der eingestrahlten elektromagnetischen Welle mufs al-
so genau der Lamorfrequenz vy entsprechen (Resonanzbedingung). Somit
kénnen unterschiedliche Kernsorten selektiv angeregt werden, da sich, wie
bereits erwihnt, v von 'H und D (*H) unterscheiden.

5.2.2 Messprinzip

Um ein Spektrum zu erhalten, muft man eine der verdnderlichen Groéfsen der
Resonanzbedingung (Gleichung 5.20) variieren, d.h. entweder die Stérke des
statischen Magnetfelds By oder die Frequenz des Zusatzfeldes verdndern.

Bis in die 60er Jahre war das sogennante ,continuous wave“-Verfahren
Standard, bei der, wie der Name schon sagt, die Senderleistung nicht unter-
brochen und die Magnetfeldstérke verdndert wurde. Der Schreibervorschub
ist dabei direkt mit der Magnetfeld-Anderung gekoppelt, so dass ein konti-
nuierliches Spektrum entsteht.

Bedingt durch die rasante Entwicklung der Computertechnologie stieg
man auch bei der NMR-Spektroskopie auf eine Fourier-Transform-Technik
um, die sogenannte ,, Pulse Fourier Transform‘- Spektroskopie. Beim Impuls-
Verfahren wird die Mefiprobe mit einem Hochfrequenzfeld bestrahlt und so
alle Kerne gleichzeitig angeregt. Der bendtigte Hochfrequenz-Generator ar-
beitet normalerweise bei einer festen Frequenz; wird er aber nur fiir einen
kurzen Moment eingeschaltet, entsteht ein Impuls, der ein kontinuierliches
Frequenzband enthélt. Diese Impulslinge 7, liegt in der Grofenordnung von
einigen Mikrosekunden (us). Wie lang die Impulsldnge gewahlt wird, héngt
von der Breite des Spektrums ab.

Auf den Aufbau eines NMR-Spektrometer wird in Kapitel 5.3 einge-
gangen und ist fiir das Verstindnis der folgenden Kapitel nicht unbedingt
erforderlich.

5.2.3 Wechselwirkung von Kerndipol und elektromagn. Welle

Der genaue Ablauf der Wechselwirkung der elektromagnetischen Welle mit
den Kerndipolen ist schwer zu beschreiben und noch schwerer bildlich dar-
zustellen. Versuchen wir, es anhand des Beispiels einer Probe mit nur einer
Kernsorte (z.B. C'HCl3) zu erkliren.
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Abbildung 5.7
Doppelprizessionskegel der
Bewegung eines 'H-Kern-
dipols im Magnetfeld

Abbildung 5.8
Zirkulierende Felder

Abbildung 5.9

Einfluss von B; auf die
Kernspins (1.); rotierendes
Koordinatensystem (r.)

Wie in Abbildung 5.7 dargestellt, prizedieren die Kerndrehmomente
mit der Lamorfrequenz vy auf der Oberfliche eines Doppelkegels, wobei
aufgrund der Besetzungsunterschiede eine makroskopische Magnetisierung
My in Feldrichtung resultiert.

Nun wird auf die Probe entlang der x-Achse elektromagnetische Strah-
lung der Frequenz v; eingestrahlt, die in der xy-Ebene linear polarisiert ist.
Bei den bisher behandelten spektroskopischen Methoden handelte es im-
mer um Wechselwirkungen zwischen Materie und elektrischem Feldvektor
der Strahlung.

Die Priazession der Kerndipole wird nun aber von der magnetischen
Komponente der Strahlung beeinflusst. Ebenso wie das elektrische Feld
oszilliert das Magnetfeld linear entlang der x-Achse. Die zeitliche Verdn-
derung der Amplitude kann mit Hilfe zweier Vektoren beschrieben werden,
die beide mit der Frequenz vy in der xy-Ebene zirkulieren (Abb. 5.8). Zu ei-
ner Wechselwirkung kann es jedoch nur mit dem zirkulierenden Magnetfeld
kommen, das die gleiche Drehrichtung aufweist wie die Prizessionsbewe-
gung der Kernspins. Im folgenden werden wir deshalb nur noch eines der
beiden Magnetfelder betrachten und dieses als By bezeichnen.

Wiéhlt man die Frequenz v gleich der Lamorfrequenz vy, spiiren die
Kerne ein konstantes Feld By, da die Drehfrequenz gleich ihrer Prizessi-
onsfrequenz ist (Abb. 5.9, r.). Bildlich gesprochen, versuchen die Kernspins
jetzt nicht nur um By, sondern auch um B; zu préazedieren. Dies hat zur
Folge, dass Mg von der z-Achse, also der Richtung des statischen Bg-Feldes,
in der yz-Ebene weggedreht wird. Da die yz-Ebene aber ebenfalls mit der
Lamorfrequenz rotiert, ist diese Bewegung bildlich schlecht darzustellen.
Man iiberfiihrt das ,Labor-Koordinatensystem® (x,y,z) deshalb in ein mit
vy, um die z-Achse Koordinatensystem (x’, y’, z). Abbildung 5.9 soll diese
Ubertragung verdeutlichen.

Je linger das Bi-Feld auf die Probe einwirkt, umso starker wird My
von der z-Achse weggedreht. Der Impulswinkel © lésst sich nach folgender
Gleichung errechnen:

©O=vB;Tp (5.21)
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Zwei Spezialfille sind dabei von besonderer Bedeutung: der 90°- und
der 180°-Puls. In den Abbildungen 5.10 und 5.11 sind die Magnetisierungs-
vektoren im rotierenden Koordinatensystem und die Doppelpréizessionske-
gel im Laborkoordinatensystem jeweils nach beiden Pulsen aufgezeichnet.
Man erkennt in den linken Abbildungen, dass die Quermagnetisierung, also
die Magnetisierung senkrecht zum By-Feld, direkt nach einem 90°-Puls am
stérksten, bei 0° und einem 180°-Puls gleich null ist.

Die Darstellung des 180°-Pulses im Doppelpréizessionskegel erscheint of-
fensichtlich. Wéhrend im Ausgangszustand (0°) das Nj-Niveau, also das
energiedrmere starker besetzt war, als das Ns-Niveau, haben sich die Ver-
héltnisse nach einem 180°-Puls genau umgedreht.

Doch was ist beim 90°-Puls geschehen? M, ist gleich null, folglich miis-
sen die Energieniveaus gleichméfig besetzt sein, denn sonst wére noch eine
z-Komponente vorhanden. Stattdessen ist M, nicht mehr null, was bedeu-
tet, dass die Kernspins nicht mehr statistisch auf dem Doppelkegel verteilt
sind, sondern einige Kernspins gebiindelt in Richtung der y-Achse prizedie-
ren; man sagt, sie prizedieren in Phase.

Diesen, als Phasenkohdrenz bezeichneten Vorgang der Biindelung von
Kernspins, kann man sich bildlich wie folgt vorstellen: Der mit v, rotieren-
de B;1-Vektor bremst Kernspins, die ihm in der Prizessionsbewegung voraus
sind, leicht ab, und beschleunigt die, die ihm nachfolgenden kurzzeitig. Es
sei aber angemerkt, dass diese Darstellung sehr vereinfacht und physikalisch
nicht sauber formuliert ist.

Abbildung 5.10
180°-Puls

Abbildung 5.11
90°-Puls
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5.2.4 Nach dem Puls: Relaxation

Nach dem Puls, also wenn kein Einfluss des Bi-Feldes mehr gegeben ist,
stellt sich wieder die thermische BOLTZMANN-Verteilung der Kernspins ein.
Dieser Vorgang wird als Relaxation bezeichnet. Man unterscheidet dabei
zwischen Spin-Gitter- und Spin-Spin-Relaxation.

Um nach einem 90°-Puls das Gleichgewicht wieder herzustellen, miissen
die Kernspins aus ihrer Biindelung, der Phasenkohérenz, wieder aufgefé-
chert werden. Mit zunehmender Aufficherung wird die Quermagnetisierung
M, kleiner. Diese Form der Relaxation wird als Spin-Spin- oder auch als
transversale Relazation bezeichnet, da sie senkrecht zur Feldrichtung statt-
findet. Sie ist entropisch begriindet, da hierbei keine Energie abgegeben
wird, sondern nur die Unordnung (zugunsten der statistischen Verteilung)
zunimmt.

Relaxation in Richtung der Feldlinien wird entsprechend als longitudi-
nale Relazation oder als Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet. Hierbei wird
die von den Kernen aufgenommene Energie auf die molekulare Umgebung
(Gitter) abgegeben. Die longitudinale Relaxationszeit T; von Protonen in
organischen Losungsmitteln liegt in der Grofsenordnung von einer Sekunde,
die vom '3C-Kohlenstoff im Bereich von 10~! — 102s, je nach chemischer
Umgebung. Die Messung von T; hat somit in !3C-Messungen besondere
Bedeutung.

Die transversale Relaxationszeit To kann dabei niemals grofer sein, als
die longitudinale Relaxationszeit T;, d.h. die Phasenkohdrenz mufs bereits
aufgelost sein, bevor die Quermagnetisierung gleich null und somit Mz wie-
der maximal wird.

5.3 Aufbau des NMR-Spektrometers

An ein NMR-Spektrometer werden hohe Anforderungen gestellt. Homoge-
nitdt und Stabilitdt des Magnetfeldes miissen genauso wie die einwand-
freie Funktion der Elektronik gewéhrleistet sein. Entsprechend aufwendig
ist die Konstruktionsweise eines NMR-Spektrometers, weshalb an dieser
Stelle nicht jedes Bauteil genauestens besprochen werden kann. Vielmehr
sollen nur einige grundsétzliche Aspekte beschrieben werden.

Abbildung 5.12 zeigt schematisch den Aufbau eines NMR-Spektrometers.
Grundlegend besteht es aus einem grofen Kryomagneten, dem Probenkopf
und angeschlossener Elektronik zur Auswertung der Messdaten.

Der Magnet hat die Form eines Hohlzylinders und ist das entscheidende
Bauteil des Geréts. Von seiner Qualitdt hiangt die Qualitdt der Messung und
damit des Spektrums ab. Wie bereits festgestellt wurde, gilt hier: je stérker,
je besser. So wurden bis in die 1960er Jahre hinein Elektro- oder Perma-
nentmagneten eingesetzt, die mit einer magnetischen Flussdichte von 1.41T
eine Mefsfrequenz von 60MHz fiir Protonen erméglichten. Heutige Kryoma-
gneten ermoglichen Feldstérken von bis zu 19T, also eine Meffrequenz von
800MHz fiir Protonen. Der Standard moderner NMR-Spektrometer liegt bei
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mindestens 4.7T (200MHz Meffrequenz fiir Protonen).

Die Substanzprobe wird in einem ca. 20cm langen Glasrohrchen mit 5mm
Durchmesser iiber den Probeneinlaf in den Probenkopf eingefiihrt. Der Pro-
benkopf selber nimmt nicht nur die Substanzprobe auf, sondern enthilt
auch noch die Sender- und Empfangerspule sowie den Vorverstarker. Das
Probenréhrchen rotiert wéahrend der Messung um die Feldinhomogenitaten
auszumitteln.

Als Sender arbeitet ein Radiofrequenzgenerator, der die benétigten Fre-
quenzen bereitstellt und Impulse der richtigen Lénge und Leistung liefert
(Torschaltung). In der Empfingerspule wird eine zur Quermagnetisierung
M, proportionale, hochfrequente elektrische Spannung induziert, der mit
der Frequenz des NMR-Ubergangs korreliert. Die induzierte Spannung ent-
halt aufgrund der chemischen Verschiebung (siehe Kapitel 5.4) jedoch nicht
nur eine, sondern eine Menge Frequenzen, die um nur wenige kHz um 1,
schwanken. Zur Auftrennung der einzelnen Frequenzen bedient man sich
einiger Verfahren, die hier nicht genauer besprochen werden sollen. Ein an-
geschlossener Computer macht aus dem entstandenen Interferrogramm mit
Hilfe der Fourier-Tranformation das gewohnte Spektrum.

1 = _JL

Probeneinlass

N,-Kihlung

He-Kiihlung

Substanzprobe

=

Magnetspulen_

/ﬂ\ Probenkopf

—» Torschaltung Vorverstarker

IPUlS
A

Frequenzgen. Abgleich _,, Detektor

Digital-
Wandler

— Computer |[«——

Abbildung 5.12
Schematischer Aufbau eines
NMR-Spektrometers und
angeschlossener
Elektronikbausteine
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5.4 Die chemische Verschiebung

5.4.1 Abschirmung

Mit dem bisherigen Wissen wiirde man fiir jede Kernsorte nur ein Kernreso-
nanz-Signal erwarten. Das wiirde das Spektrum zwar sehr einfach gestalten,
die Methode fiir den Chemiker aber uninteressant machen.

In den bisherigen Betrachtungen wurden die Elektronenhiillen der Kerne
aufer acht gelassen, was natiirlich nicht méglich ist. Es ist leicht zu erken-
nen, dass die magnetische Umgebung der Protonen im CH, eine andere ist
als die der Protonen in CHF3 oder in CH3Cl.

Der Unterschied zwischen den Protonen ist ihre Abschirmung durch
Elektronen und andere Atome. Dadurch unterscheidet sich das Magnet-
feld B,y am Kernort vom angelegten Feld Bg. Dieser Effekt ist klein, aber
mefsbar.

Bess = Bo(1 - o) (5.22)

Die Abschirmungskonstante o ist eine dimensionslose Gréfse, die fiir Pro-
tonen in einer Gréfenordnung von 1079 liegt. o-Werte sind Molekiilkonstan-
ten und nicht von der angelegten Magnetfeldstérke abhingig, sondern nur
von der chemischen und magnetischen Umgebung der beobachteten Kerne.

Die Resonanzbedingung dndert sich entsprechend zu
_ 17
vy = ‘7‘ (1 - 0)Bo (5.23)
27

Die Resonanzfrequenz v ist also dem Abschirmungsterm (1-0) propor-
tional. Da chemisch nicht-dquivalente Kerne unterschiedlich abgeschirmt
sind, liefern sie im Spektrum getrennte Resonanzsignale.

Im NMR-Spektrum werden die Signale so aufgetragen, dass von links
nach rechts die Abschirmungskonstante ¢ zunimmt, links also héhere Reso-
nanzfrequenzen als rechts auftreten.

5.4.2 Referenz-Standard

Und bei welcher Frequenz findet man jetzt die Protonen von CH4 und CH3F
im Spektrum? In der NMR-Spektroskopie gibt es keine absoluten Mafistab,
da sich die Resonanzfrequenz mit der Magnetfeldstirke By dndert. Man
verwendet deshalb einen relativen Mafsstab, der an eine Referenzsubstanz
gebunden ist. Gemessen wird damit nicht mehr eine absolute Frequenz, son-
dern die Differenz Av zwischen der Resonanzfrequenz der Substanz und der
Referenz.

Die Referenzsubstanz wird vor der Messung der Probe beigemischt, so
dass man héufig von einem inneren oder internen Standard spricht. Als Refe-
renzsubstanz verwendet man heute in der 'H-NMR-Spektroskopie meistens
Tetramethylsilan (TMS), das vom chemischen und spektroskopischen Ver-
halten sehr giinstig ist. Es ist chemisch inert, magnetisch isotrop, assoziiert
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nicht und lésst sich aufgrund des niedrigen Siedepunktes von 26.5°C leicht
wieder aus der Probe entfernen. Die 12 dquivalenten, stark abgeschirmten
Protonen der vier Methylgruppen ergeben ein scharfes, deutlich getrenntes
Signal im Spektrum, weshalb man nur sehr wenig beimischen muss.

5.4.3 Chemische Verschiebung ¢

Aber auch die Frequenzdifferenz Av ist von Magnetfeld By abhéngig. Man
definiert daher die dimensionslose Grofe 0, die als chemische Verschiebung
bezeichnet wird:

5= VSubstanz — VReferenz 106 (5.24)
VReferenz

Aufgrund des Faktors 109, der eigentlich nur zur Vereinfachung der Zah-
lenwerte dient, gibt man die chemische Verschiebung in ,parts per million“
(ppm) an. Definitionsgeméfs wird die chemische Verschiebung der Referenz
TMS auf null gesetzt.

5(TMS) =0 (5.25)

Bevor wir die chemische Verschiebung bestimmter Gruppen betrachten,
soll noch auf mégliche Einfliisse auf die Abschirmungskonstante eingegangen
werden.

5.4.4 Nachbargruppeneffekte

Im allgemeinen sind chemische Bindungen magnetisch anisotrop. In einem
dufleren Magnetfeld By sind die induzierten magnetischen Momente somit
nicht mehr gleich, so dass die Abschirmung von der geometrischen Anord-
nung zum Rest des Molekiils abhiingt. So haben z.B. die Protonen H, und
Hp in tert-Butylhexan eine andere magnetische Beziehung zu den fett ge-
zeichneten Bindungen, wihrend sich dieser Unterschied durch Inversion des
Molekiils im unsubstituierten Cyclohexan herausmittelt.

Um magnetisch anisotrope Gruppen kann man einen Doppelkegel zeich-
nen, der die Umgebung der Gruppe in Bereiche mit positivem (6 wird gro-
fser) und negativem Vorzeichen (6 wird kleiner) der Abschirmung einteilt.

Die anisotrope Wirkung von Doppelbindungen erkennt man am Beispiel
der gezeigten Verbindung. Das Proton H, weist eine chemische Verschiebung
von ¢ = 0.42 auf, fiir Hy ist 6 = 1.42. H, steht aber iiber einer Doppelbin-
dung, nach Abbildung 5.13 also in einem Bereich héherer Abschirmung.
Nach Gleichung (5.24) hat eine (im Vergleich) hohere Abschirmung eine
kleinere chemische Verschiebung zur Folge.

In aromatischen Ringen wie dem Benzol-Ring beobachtet man einen be-
sonders starken Effekt. Das 'H-NMR-Signal der Benzol-Protonen hat eine
chemische Verschiebung von 6 = 7.3, Ethylen-Protonen im Vergleich dazu
6 = 5.3. Allgemein gilt: Protonen in Aromaten sind schwécher abgeschirmt
als in Alkenen.
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Abbildung 5.13
Abschirmung durch
magnetische Anisotropie

Abbildung 5.14

Der Ringstromeffekt und der
dadurch entstehende
Abschirmungskegel

Dieses Phanomen lasst sich als Ringstromeffekt erklaren. Legt man das
Molekiil mit seinem delokalisierten 7-Elektronensystem in ein By-Feld, wird
ein Ringstrom induziert (Abb. 5.14). Vom Ringstrom wiederum wird ein
Magnetfeld erzeugt, dessen Kraftlinien im Inneren des Rings dem Magnet-
feld entgegen gerichtet sind. So entstehen Bereiche stérkerer und schwiche-
rer Abschirmung, direkt am Ring gebundene Protonen befinden sich dabei
in schwécheren Bereichen.

Der Benzol-Ring ist natiirlich nicht immer genau senkrecht zu den Feld-
linien ausgerichtet. Diese Ausrichtung stellt vielmehr einen der beiden Ex-
tremfille dar, denn der Ring kann auch parallel zu den Feldlinien orientiert
sein. Dabei ist der Einfluss des Feldes natiirlich sehr viel kleiner. Die Wir-
kung des Ringstromeffekts, aber auch die der anderen vorgestellten Nach-
bargruppeneffekte, versteht sich somit als Mittel {iber alle Raumrichtungen.

o ¥

5.4.5 Abschaitzen chemischer Verschiebungen

B,

Durch Auswerten einer Vielzahl von Spektren wurden Regeln zum Abschiét-
zen von chemischen Verschiebungen aufgestellt. Man muss sich nur immer
der Tatsache bewusst sein, dass es sich hierbei um Abschétzungen, nicht
um genaue Werte handelt. Sie konnen helfen, Spektren qualitativ voraus-
zusagen oder Signale in einem Spektrum zuzuordnen.
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Fur zweifach substituierte Alkane lassen sich 6-Werte fiir Protonen nach ~ Subst. Ink [ppm]
der Regel von Shoolery voraussagen. Die Regel lautet fiir X-CHo-Y H 0
Cl 2.53
(CHj) = 0.23 4+ Ink, + Ink, (5.26) B 533
wobei Ink; und Ink, fiir die entsprechenden Inkrementwerte der Substi- J 1.82
tuenten X und Y stehen. Die Inkrementwerte sind in Tabelle 5.2 zu finden. OR 2.36
Fiir das Beispiel des Ethylbenzols (CH3—CHa-Ph) ergibt sich Phenyl 1.85
OH 2.56
0(CHg) =0.2340.47 4 1.85 = 2.55 (5.27)  OCOR 3.13
o , ' COOR 1.55
Fiir die wichtige Verbindungsklasse der Benzolderivate wurde folgende
empirischer Rechenregel gefunden: Tabelle 5.2
Inkremente fiir X-CH,-Y
§=T27+) Ink (5.28)
Die Substituenten-Inkremente sind Tabelle 5.4 zu entnehmen. Bei Mehr-
fachsubstitutionen miissen die Inkremente fiir die entsprechenden Stellun-
gen gewéhlt werden. Als Beispiel sollen hier ortho-, meta- und para-Brom-
nitrobenzol dienen.
Br Br Br
Tabelle 5.3
1 NO; 2 1 1 3 Verschiedene
Substitutionsmuster von
Bromnitrobenzol
2 4 3 NO, 2 4
3 4 NO,

Die chemischen Verschiebungen der drei Verbindungen ergeben sich nach
der Inkrementmethode wie folgt:

ortho-Bromnitrobenzol:

0(H—-1)=727+0.1740.22 = 7.66
0(H—2)=17274+0.33—0.13=7.47
0(H—3)="727+0.17—-0.03 = 7.41
0(H—4)=1727+0.95—-0.13 =8.09

para-Bromnitrobenzol:
0(H—1)=727+0.1740.22 = 7.66
0(H—2)="17274+0.95—-0.03 =8.19

meta-Bromnitrobenzol:

0(H—-1)=727+0.9540.22 =8.44
(H—-2)=727+0.33+0.22 =7.82
(H—-3)=727+0.17-0.13=17.31
(H—-4)=7.27+0.95-0.03 =8.19

S S

Im Spektrum wére para-Bromnitrobenzol am einfachsten zu erkennen,
da es nur zwei nicht dquivalente Protonen hat.
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Tabelle 5.4 Tnk [ppm]
Inkremente fiir substituierte Substituent ortho meta para
Benzolderivate
H 0 0 0
NO; 0.95 0.17  0.33
CHO 0.58 0.21  0.27
COOH 0.8 0.14 0.2
COOCHs3 0.74 0.07 0.2
COCH;3; 0.64 0.09 0.3
OCHs; -0.43  -0.09 -0.37
OCOCHs3 -0.21  -0.02 -
OH -0.5 -0.14 -0.4
NH, -0.76  -0.24 -0.63
5.4.6 Erste Blicke auf ein Spektrum
Tabelle 5.5 gibt einen kleinen Uberblick iiber chemische Verschiebungsbe-
reiche, die einem bei der Betrachtung eines Spektrums geldufig sein sollten.
Mit ihre Hilfe lassen sich bereits einfache Spektren interpretieren bzw. Si-
gnale bestimmten funktionellen Gruppen zuordnen.
Protonen § Protonen 0
Tabelle 5.5
Wichtige chemische -CHj 1-1.5 Aldehyd H 8-10
Verschiebungen von Protonen
-CH, 1-4.5 Carbonsiaure -OH  9-12
oleph. H 5-6.5 Alkohol -OH 1-6
aromat. H 6.5-8 Phenol -OH 4-7
Benzol 7.3 Amine 1.5-5

Abbildung 5.15 zeigt das 'H-NMR-Spektrum von Ethanol. Am rechten
Rand sieht man das Signal der Referenzsubstanz Tetramethylsilan (TMS),
die den Nullpunkt der Skala festlegt. Mit Tabelle 5.5 kdnnen die Signale
nun zugeordnet werden. Bei § = 1.2 erscheint ein hohes Signal (1), das den
Protonen der Methylgruppe zugeordnet wird. Zwischen § = 3 — 4 liegt das
Multiplett (2) der Protonen der CHa-Gruppe und bei § ~ 4.7 (3) liegt das
Proton des OH-Gruppe.

Nun scheint die Zuordnung der Signale ein wenig willkiirlich, da die
Struktur bekannt war und sie nur aufgrund der §-Werte erfolgte. Was sagt
uns also, dass nicht vielleicht auch Peak (1) den Protonen des CHj zuge-
ordnet werden kann?

Imm Spektrum sind sogenannte Integrale eingezeichnet, die bei der Aus-
wertung sehr hilfreich sein konnen, falls sich keine Signale {iberlagern. Sie
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geben das Verhiltnis der Flichen unter den Signalen an. Das Flichenver-
héltnis ist dabei gleich dem Zahlenverhiltnis der zu den Signalen gehérenden
Protonen. Die Signale im Ethanol-Spektrum stehen im Verhéltnis 1:2:3. Das
heifit natiirlich nicht, dass das Zahlenverhéltnis der Protonen nicht auch ein
ganzzahliges Vielfaches davon sein kann.

(2) (1)

()

J .

A

Nach den bisherigen Kenntnissen scheint noch etwas unerwartet: Statt
jeweils nur einem Signal erscheint Signal (1) als Triplett, Signal (2) als Quar-
tett und nur Signal (3) als Singulett. Auch dies sind wichtige Informationen
zur Ermittlung der Struktur, die auf die Spin-Spin-Kopplung zuriickzufiih-
ren sind.

5.5 Spin-Spin-Kopplungen

Bisher unberiicksichtigt wurden die Wechselwirkungen, die zwischen in ei-
nem Molekiil benachbarten Kerndipolen auftreten. Im Ethanol koppeln
die chemisch &quivalenten Methyl-Protonen mit den CHa-Protonen. Diese
Kopplung schwicht oder verstarkt das Magnetfeld am Ort der beobachteten
Kerne.

Die Feinstruktur im Ethanol-Spektrum 5.15 ist auf die sogenannte skala-
re Spin-Spin-Kopplung zuriickzufithren. Sie wird auch als indirekt bezeich-
net, da die Kopplung iiber Bindungen hinweg wirksam ist. Unter dipolarer
Spin-Spin-Kopplung versteht man die direkte Kopplung durch den Raum,
die vor allem in der Festkorper-NMR eine Rolle spielt. Auch in Fliissigkeiten
sind dipolare Kopplungen vorhanden, sie werden jedoch iiber alle Raumrich-
tungen gemittelt und damit nicht mehr beriicksichtigt. Im folgenden wird
nur die skalare Kopplung betrachtet werden.

Abbildung 5.15
'"H-NMR-Spektrum von
Ethanol
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5.5.1 Kopplung mit einem Nachbarkern (AX-Spinsysteme)

Zunichst soll anhand eines einfachen AX-Spinsystems das Phinomen der
Kopplung genauer erliutert werden. Das Molekiil Ph-CHA=CHX COOH
beinhaltet ein solches Zweispin-System, in dem zwei Kerne miteinander kop-
peln.

Fiir den besonders einfachen Fall, dass keine Kopplung zwischen beiden
Kernen zu beobachten ist, ergibt sich die Gesamtenergie des Spinsystems
aus der Summe der Einzelenergien:

Epop=—mayh(1 = oa)By = —mahva (5.29)
Ex,,=—mx7yh(1 —ox)Bo = —mxhvx (5.30)

In einem Magnetfeld kénnen die Kernspins von A und X vier verschie-
dene Stellungen zueinander haben. Vom Kern A aus gesehen, kann X zwei
verschiedene Kernspinstellungen einnehmen: parallel zu A, also A-XT, oder
antiparallel zu A, A-X]. Fiir den Kern X gibt es ebenso die parallele und die
antiparallele Einstellung X-AT bzw. X-A|. Die m-Werte % und —% der Pro-
tonen A und X liefern entsprechend vier Energieniveaus, die in Abbildung
5.16 links aufgetragen wurden:

Qo Ei1=FEpxa+ Exao
1

1
= —5771(2 —o4—0x)By = _ih(yA + vx) (5.31)

af: Ey=FEsa+ Exp

1 1
B —ivh(ax — UA)BO = _ih(VA — Vx) (5.32)
,304: E3:EA,Q+EX7Q
1 1
= ifyh(ax —o04)By = ih(l/A +vx) (5.33)
pB:  Eis=FEap+Exp
1 1
= §'yh(2 —o4—0x)By = §h(1/,4 —vx) (5.34)
Koppeln die Kerne A und X miteinander, so verdndern sich diese Ener-
gieniveaus um charakteristische Betrage, die auf die sogenannte Kopplungs-
konstante Jax zurlickzufithren sind. Die Energieniveaus mit paraller Ein-
stellung der Kernspins (also v und 3) werden gleichméfkig angehoben
bzw. abgesenkt und Energieniveaus mit antiparaleller Kernspineinstellung
(af und fa) entgegengesetzt abgesenkt bzw. angehoben.

Fiir den ersten Fall, also das Anheben der Energieniveaus fiir cccx und
088, definiert man, dass die Kopplungskonstante J4x ein positives Vorzei-
chen erhilt. Negative J-Werte erhdlt man entsprechend fiir die Absenkung
dieser Zustéande.

Im Spektrum zeigen sich die vier moglichen Uberginge Aj, Ag, X; und
X5 jeweils als Dublett bei den Frequenzen v4 und vx. Der Abstand zwischen
den beiden Signalen der Dubletts entspricht der jeweiligen Kopplungskon-
stanten und wird deshalb in Hertz (Hz) angegeben.
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5.5.2 Kopplung zweier dquiv. Nachbarn (AX,-Spinsysteme)

Kopplungen zwischen drei Kernen findet man z.B. in dem Dreispinsystem
CHA—CH§ . Der Kern A hat jetzt zwei dquivalente Nachbarkerne X, der
Kern X nur einen, namlich den Kern A. Die Kernspins von X koénnen nun
nicht nur zwei, sondern vier Einstellungen zum Kern A haben: {1 bzw. aa,

1] bzw. 86, T] bzw. a8 und |T bzw. Sa.

Wenn die Kernspins vom Kern X antiparallel angeordnet sind, kompen-
sieren sich die entstehenden Zusatzfelder am Kernort A zu Null, so dass
dieses Resonanzsignal nicht aufgespalten wird. Die Anordnungen mit par-
allelen Spins verursachen jedoch betragsméafig gleichgrofe Zusatzfelder mit
unterschiedlichen Vorzeichen. Sie filhren zu zwei weiteren Signalen, so dass
ein AXs-System im Spektrum als Singulett fiir H4 und Triplett fiir HX zu
sehen ist. Abbildung 5.17 verdeutlicht noch einmal die Entstehung dieses
Aufspaltungsmusters.

™
MmNl

Abbildung 5.16
Energieniveauschema fiir ein
Zweispinsystem

Abbildung 5.17
Entstehung eines
AX,-Kopplungsmusters
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5.5.3 Kopplungen in AX,,-Spinsystemen

Ahnlich wie es in Abbildung 5.17 oben gezeigt ist, kann man das Aufspal-
tungsmuster auch fiir mehr als zwei Kerne konstruieren. Fiir die Kopplung
eines Kerns A mit drei Kernen X, wie z.B. in CHA—CH§(, ist fiir den Kern
A ein Quartett im Intensitdtsverhéltnis 1:3:3:1 zu erwarten. Das Signale fiir
die Kerne X wird zu einem Dublett aufgespalten.

Allgemein kann man das Aufspaltungsmuster also aus der Zahl der
Nachbarn ermitteln. Wie man in den drei oben behandelten Beispielen sehen
kann, ergeben sich fiir n Nachbarn nach Gleichung (5.36) eine Aufspaltung
in M Signale.

M=2In+1 (5.35)
Fiir Protonen mit I:% folgt:

M=n+1 (5.36)

Fiir Protonen ergeben sich die Intensitéten der Signale aus den Koeffizi-
enten der Binominalreihe, also aus dem sogenannten PASCAL’schen Dreieck:

n=0 1 Singulett
n=1 1 1 Dublett
n=2 1 2 1 Triplett
n=3 1 3 3 1 Quartett
n—4 1 4 6 4 1 Quintett

Mit diesem Wissen ldsst sich nun auch das Ethanol-Spektrum (Abb.
5.15) genauer analysieren. Signal (1), das der Methyl-Gruppe zugeordnet
wurde, erscheint im Spektrum als Triplett im Intensitdtenverhéltnis 1:2:1.
Die deutet auf eine Kopplung mit zwei dquivalenten Kernen hin, die in der
Struktur des Ethanols natiirlich von der CHo-Gruppe stammen. Das Quar-
tett von Signal (2) ist entsprechend auf die drei dquivalenten Protonen der
Methyl-Gruppe zuriickzufiihren. Das acide Proton der OH-Gruppe tauscht
aus und hat keinen stindigen Kopplungspartner. Es erscheint deshalb als
Singulett.

Aus der chemischen Verschiebung, dem Kopplungsmuster und den Kopp-
lungskonstanten kann man somit das Spektrum genau ,entschliisseln“ und
wenn die Summenformel bekannt ist, auf absolute Konfiguration des Mole-
kiils schliefien.

5.5.4 Kopplungskonstanten

Die Grofse der Kopplungskonstanten J héngt zum einen von den Kopplungs-
partnern und zum anderen von der Zahl und Art der Bindungen ab, {iber die
eine Kopplung stattfindet. Die Zahl der Bindungen wird durch eine hoch-
gestellte Ziffer vor dem J angegeben: 'J entspricht einer direkten Kopplung
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iiber eine chemische Bindung, 2J einer geminalen und 3J einer wvicinalen
Kopplung und 3+"J einer Fernkopplung.

Die Kopplungskonstanten schwanken also betréchtlich. Je grofer die
Reichweite der Kopplung, umso kleiner ist die Kopplungskonstante, denn
der Einfluss der Kerne aufeinander wird mit der Entfernung geringer. Um
die starken Schwankungen zu erkliren, ist es notwendig, die Abhingigkeit
der Kopplungskonstanten von der chemischen Struktur zu erkunden.

J [Hz] Vorzeichen

Tabelle 5.6
direkte Kopplung 13 276 positiv Ubersicht iiber den
. 9 . Wertebereich von
geminale Kopplung J 0-30  meist neg. Kopplungskonstanten

vicinale Kopplung 3] 0-18  positiv
longrange Kopplung 3¥"J  0-7  pos./neg.

Allgemein werden Kopplungskonstanten u.a. von den folgenden Fakto-
ren beeinflusst:

e Hybridisierung der an der Kopplung beteiligten Atome
e Valenz- und Torsionswinkel

e Bindungsléngen

e Substituenteneffekte

Auf den genauen Einfluss dieser Faktoren auf die Kopplungskonstante
soll an dieser Stelle nicht eingegangen werden. Einzig zur Abhéngigkeit vom
Torsionswinkel soll noch ein wenig erlautert werden.

J [Hz]
| Abbildung 5.18
Vicinale
107 Kopplungs-konstanten in
8- Abhéngigkeit vom
6 Torsionswinkel ¢
(Karplus-Kurve)
4
2 ,
0 -
- 1 1 1 1 1 -2
0 ¢ [°C] 90 180

Die sogenannte Karplus- Kurve gibt die Abhéngigkeit der vicinalen Kopp-
lungskonstanten vom Torsionswinkel wieder. In Abbildung 5.18 sieht man,
dass fiir die Winkel ¢ = 0° oder 180° die Kopplungskonstante am gréfiten,
bei 90° am kleinsten ist. Diese Beziehung wird vor allem bei der Konformations-
und Konstitutionsbestimmung von Ethanderivaten und gesittigten Sechs-
ringen genutzt. Bei Ethanderivaten erhélt man in der Regel einen Wert
bei 7THz, der sich aus Mittelung der Kopplungskonstanten der Rotameren
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ergibt. Bei geséttigten Sechsringen ist die bevorzugte Konformation die Ses-
selkonformation, bei der man zwischen axialer und dquatorialer Stellung der
H-Atome unterscheiden kann. Je nach Stellung der Protonen resultieren ver-
schiedene Kopplungskonstanten Jyq, Jae und Jee (sieche Tabelle 5.7).

In Tabelle 5.7 finden sich typische Betriage von H,H-Kopplungskonstanten
organischer Verbindungen. Die sich aus der Karplus-Kurve ergebenden Wer-
te fiir den Sechsring finden sich hier ebenso wie die verschiedenen Kopp-
lungskonstanten substituierter Benzol-Ringe.

H H

Tabelle 5.7 \C/ — C/

Typische Betréige von 23 e \H \H

Kopplungskonstanten

12-20 0-3.5
H\
H H
c=¢C
N s
3J HC—CH c=cC AN
29 (=7) 6-14 11-18
H\ Y
CH C=C
c=c c=c HC‘<
H H O
4-10 10-13 3-7
/CH
HC=cC HC—C=C—H
1-3 2-3
H Ha
X He
_ H He
3+ny = Ha
Jo="7-10 Jaq = 10-13
Jm=2-3 Jea = 2-5
Jp=0.1-1 Jee = 2-5
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5.5.5 Chemische und magnetische Aquivalenz und ihre Folgen

Bei der Betrachtung der bisherigen Kopplungsmuster wurde davon ausge-
gangen, dass die koppelnden Protonen X chemisch und magnetisch dquiva-
lent sind. Sind sie es nicht, &ndert sich das Kopplungsmuster aber entschei-
dend.

Allgemein bezeichnet man zwei Kerne A und B als chemisch dquivalent,
wenn sie die gleiche Resonanzfrequenz aufweisen, also v4 = vp und folglich
54 = dp ist. Chemische Aquivalenz ist leicht zu erkennen, da chemisch Aqui-
valente Kerne durch eine auf das Molekiil anwendbare Symmetrieoperation
ineinander {iberfithrt werden konnen. Auch wenn zwei Kerne durch eine
schnelle intramolekulare Bewegung im Zeitmittel identisch werden, spricht
man von chemischer Aquivalenz. Und ein letzter Gedanke: Kerne, die sich
in einer chemischen Reaktion dquivalent verhalten, sind chemisch dquiva-
lent. So sind zum Beispiel die Protonen in einer Methylgruppe alle chemisch
dquivalent.

Zwei Kerne A und B werden allgemein als magnetisch dquivalent be-
zeichnet, wenn sie zum einen chemisch dquivalent sind, und zum anderen,
wenn die Kopplungskonstanten der beiden Kerne zu anderen Kernen K im
Molekiil immer gleich sind: Jax = Jpg fiir alle K. Dies sei am Beispiel
des para-substituierten Benzols para-Bromnitrobenzol (Abb. 77 rechts, Sei-
te 7?7) verdeutlicht.

Offensichtlich sind die Protonen (1) und (3) bzw. (2) und (4) chemisch
dquivalent. Die Protonenpaare sind jedoch zueinander nicht magnetisch
aquivalent, da Proton (1) zu Proton (2) eine andere Kopplungskonstante
aufweist, als Proton (3). Da magnetisch dquivalente Kerne aber zu allen
anderen Kernen die gleichen Kopplungskonstanten haben miissen, miissen
(1) und (3) zwingend magnetisch nicht-dquivalent sein.

Der Unterschied zwischen magnetisch nicht-dquivalenten zeigt sich na-
tiirlich auch im Spektrum. So zeigt Proton (1) eine Dublett-Aufspaltung
aufgrund der Kopplung mit Proton (2) und eine Aufspaltung der beiden
Dublett-Linien in zwei weitere Dubletts aufgrund der Kopplung mit (3).
Bei diesen Mehrfachkopplungen bleiben dabei die Intensitdtsverh&ltnisse
bei Tripletts und Quartetts erhalten.

Abbildung 5.19
Mehrfachkopplungen - links
Dublett von Dublett, rechts
Triplett von Dublett



72

5.6. Grundlagen der Spektreninterpretation

Abbildung 5.20
Kopplungsmuster
komplizierter Mehrspin-
systeme: AB und AB,

5.5.6 Weitere Spinsysteme

Neben der gerade diskutierten Moglichkeit der Mehrfachkopplungen wurde
eine weitere Moglichkeit bisher verschwiegen. Was passiert nidmlich, wenn
sich die chemischen Verschiebungen der Protonen A und X nicht grof von
den Kopplungskonstanten unterscheiden? Die Kopplungsmuster verdndern
sich charakteristisch, weshalb fiir spezielle Spinsysteme eigene Bezeichnun-
gen eingefiihrt wurden.

Zum Beispiel: Beim AB-Spinsystem ist die Differenz der chemischen
Verschiebung etwa gleich groft wie Kopplungskonstante Jap: A > 0.1. Es
besteht wie das System AX aus vier Linien, also zwei Dubletts, wobei die
duferen Linien niedriger und die inneren hoher sind (Abb. 5.20, links). Die
Auswertung gestaltet sich somit etwas schwieriger, da beim fliichtigen Hin-
schauen auch eine Quartett-Aufspaltung angenommen werden konnte; diese
hat aber andere Signal-Intensitéiten. Je kleiner der Unterschied zwischen Av
und der Kopplungskonstanten J 45 wird, umso grofer werden die innen lie-
genden Linien des Dubletts.

Anderes Beispiel: Es gibt mehrere Dreispinsysteme, von denen bereits
das AXs-System besprochen wurde. Fiir das Spinsystem ABs gilt wie beim
AB-System, dass die Differenz der chemischen Verschiebungen und die Kopp-
lungskonstante J 45 nahezu gleich grof sind (Av = Jap).

Das ABs-Spektrum ist mit den bisher bekannten Vorgehensweisen je-
doch nicht mehr zu interpretieren, da die Linienzahl und die Intensititen
nicht mehr den einfachen Regeln entsprechen. Quantenmechanische Rech-
nungen ergeben, dass insgesamt acht Uberginge mdoglich sind, somit im
Spektrum also auch acht Signale erscheinen. Diese Signale gibt es im AXjy-
Spektrum zwar auch, doch sie iiberlagern sich teilweise, so dass ein einfaches
Muster entsteht.

AB AB,

5.6 Grundlagen der Spektreninterpretation

Was kann man nun mit dem Wissen iiber chemische Verschiebung, Ab-
schirmungen, Spin-Spin-Kopplungsmuster und all den weiteren theoretisch
besprochenen Einfliissen auf das Spektrum wirklich anfangen? Wie inter-
pretiert man einfache Spektren?

In diesem Kapitel soll das Vorgehen bei der Spektreninterpretation ver-
deutlicht werden. Die heifit allerdings nicht, dass nur noch das gelernte an-
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gewandte wird. In den bisherigen Kapiteln wurden einige Ph&nomene noch
nicht erklart, da dies an Beispielen eindeutiger und einfacher zu verstehen
ist.

5.6.1 Doppelbindungsaquivalente

Zunichst aber noch einmal ein Blick zuriick in eine der ersten Vorlesun-
gen aus der organischen Chemie. Da zu einer Summenformel hiufig meh-
rere Konstitutionsisomere denkbar sind, ist es fiir die Interpretation von
NMR-Spektren hiufig hilfreich, zumindest die Zahl der Doppelbindungsé-
quivalente (DBA) zu kennen. Unter Doppelbindungsiiquivalenten versteht
man die Zahl der ungeséttigten Strukturelement wie eben Doppelbindungen
und/oder Ringe.

Die Zahl der Doppelbindungsédquivalente fiir ein Molekiil der allgemei-
nen Summenformel C,H;O, errechnet sich nach der einfach Formel

(2a4+2)—b

DBA =
2

(5.37)
Da Wasserstoffatome durch Halogene oder andere monovalente Element
substituiert werden konnen, sind diese auf die Zahl der Wasserstoffatome

hinzu zu rechnen. Die Verbindung Prop-2-en-1-ol mit der Summenformel
CsHgO hat zum Beispiel genau 1 DBA.

5.6.2 NMR-Spektrum 1: Ethylacetat

Das 'H-NMR-Spektrum von Ethylacetat ist in Abbildung 5.21 abgedruckt.
Bei der Interpretation des Spektrums soll jedoch zunéchst davon ausgegan-
gen werden, dass nur die Summenformel der Substanz bekannt ist, nicht
jedoch die genaue Struktur.

Als erstes wird die Zahl der Doppelbindungsédquivalente ermittelt. Die
Summenformel C4HgO4 liefert mit der vorgestellten Formel (5.37) genau
ein DBA.

40 35 30 25 20 15 (ppm) 10

Abbildung 5.21
'H-NMR-Spektrum von
Ethylacetat C4HgO2
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Abbildung 5.22
Vergroferungen der
Multipletts aus dem

NMR-Spektrum in Abb. 5.21

CHs

Auf den ersten Blick sind drei Multipletts im NMR-Spektrum zu er-
kennen: §;=1.24; §o=2; §3=4.07. Mit einen Lineal kann man nun das Inte-
gralverhéltnis bestimmen. In vorliegenden Beispiel betrédgt es 1.5:1.5:1 bzw.
3:3:2. Natiirlich ist 3:3:2 nur das kleinste ganzzahlige Vielfache, da aus der
Summenformel aber die Anzahl der Protonen bekannt ist (ndmlich acht),
kann davon ausgegangen werden, dass dies auch die passende Zuordnung
fiir die Signale ist.

||

4.10 1.20

Mit Tabelle 5.5 auf Seite 64 versucht man nun eine Zuordnung der Mul-
tipletts. Zunéchst kann man festhalten, dass trotz zweier Sauerstoff-Atome
scheinbar keine Aldehyd- oder Carbonséuregruppe im Molekiil sein wird,
denn es fehlen Signale im Bereich von 8-12ppm. Die Multipletts bei §; und
09 werden zu CHs-Protonen gehoéren, d3 ist CHe-Protonen zuzuordnen.

Auch wenn die Struktur in diesem Fall schon zu erahnen ist, soll der
Blick auf die Multiplizitdten nicht fehlen. Bei §; liegt ein symmetrisches
Triplett, das heift die Protonen, die zu diesem Signal gehoren, genau zwei
dquivalente Nachbarn haben. Das Signal bei d3 ist zu einem symmetrischen
Quartett aufgespalten, die Protonen haben also drei dquivalente Nachbarn.

Die Struktur des Ethylacetats konnte also mit dem Spektrum bestétigt
werden. Was unterscheidet aber die Protonen am CHs-Kohlenstoff, dass an
den Carbonylkohlenstoff gebunden ist, von denen im Ethylrest? Die Car-
bonylgruppe entschirmt die Protonen an der Methylgruppe sehr stark (Ani-
sotropie), so dass sie zu tieferem Feld verschoben wird. Der selbe Effekt
wirkt auch auf die CHa-Protonen, so dass sie eine hohere chemische Ver-
schiebung als in einem einfach Kohlenwasserstoff haben. Fiir das Struktur-
element -CHjy-O- liegt die chemische Verschiebung typischer Weise in einem
Bereich von 3.6-4.6ppm.
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5.6.3 NMR-Spektrum 2

Auch in zweiten Beispiel ist die Summenformel der gesuchten Verbindung
bekannt: C4HgO. Der Name der Substanz soll an dieser Stelle noch nicht
verraten werden.

ppm

Das Herangehen an die Auswertung erfolgt wie beim Ethylacetat. Mit
dem Wissen, dass die Verbindung zwei DBA enthélt, werden zunichst die
chemischen Verschiebungen der Signale und das Integral aus dem Spektrum

abgelesen. Im Anschluss werden die Multiplizitdten ausgewertet (siehe dazu
Abb. 5.24).

N W A

9.40 6.60 6.10

Die Auswertung der Multiplizititen gestaltet sich schon etwas schwie-
riger als im ersten Beispiel. Besonders interessant ist dabei das Multiplett
bei 0=6.11, da hier vier Quartetts mit nahezu gleicher Intensitéit auftre-
ten. Hierbei muf es sich, wie im Bild bereits angedeutet, zundchst um ein
Dublett von Dubletts handeln, bevor es zur Quartettaufspaltung komint.
Zur Erinnerung: Durch eine Quartettaufspaltung wiirde ein Intensitétsver-

Abbildung 5.23
'H-NMR-Spektrum einer
Substanz mit der
Summenformel C4HgO

Abbildung 5.24
Vergrofierungen der
Multipletts aus Abb. 5.23
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chA\)k H

héltnis von 1:3:3:1 entstehen, ein Dublett von Dubletts ergibt jedoch ein
Intensitdtsverhéltnis von 1:1:1:1. Dieses Aufspaltungsmuster gehort schon
zu den schwierigeren Vertretern in diesem Skript.

In diesem Spektrum ist es notwendig auch die Kopplungskonstanten
zu beriicksichtigen. Hierbei ist es wichtig zu wissen, mit welcher Messfre-
quenz die Spektren aufgenommen wurden (in allen Beispielen 600MHz).
Nach Gleichung (5.24) kann nun die Kopplungskonstante errechnet werden:

5 — VSubstanz — VReferenz . 106 (524)
VReferenz
= lppm = VReferenz * 10 °Hz (538)

Die folgende Tabelle soll die bisherigen Erkenntnisse zusammenfassen.

d [ppm]| | Integral | Multiplizitat | J [Hz]
1.91 3 Dublett 6.9
Dublett 1.65
6.11 1 15.8
Dublett 7.6
Quartett 1.65
6.57 1 Dublett 15.8
Quartett 6.9
9.40 1 Dublett 7.6

Die chemische Verschiebung von 6=9.4 weist auf eine Aldehyd-Gruppe
hin; um eine Carbonséure kann es sich offensichtlich nicht handeln (man
iiberlege sich, warum). Weiterhin deutet das Integral des Signals bei 6=1.91
auf eine Methylgruppe hin. Zieht man beide Strukturelemente von der Sum-
menformel der gesuchten Verbindung ab, verbleiben noch zwei Kohlenstoffe,
zwei Protonen und vor allem ein Doppelbindungsiquivalent.

Plaziert man gedanklich die Kohlenstoffe und eine Doppelbindung zwi-
schen den bereits bekannten Strukturelementen, so erhélt man But-2-enal.
Die vermutete Struktur wird durch die chemischen Verschiebungen und die
Kopplungskonstanten der beiden Protonen bestétigt. Der erfahrene NMR-
Nutzer macht es natiirlich anders herum und schlieft von der Kopplungs-
konstanten auf eine mogliche Doppelbindung und priift es dann mit der
Summenformel und den DBA nach.

Mit Hilfe der Kopplungskonstanten ldsst sich sogar entscheiden, ob es
sich um das Z- oder E-Isomer handelt: die Kopplungskonsante des Z-Isomers
liegt meist im Bereich um 11-12 Hz, die des E-Isomers im Bereich um 14-
16Hz.

Die gesuchte Verbindung ist E-But-2-enal, auch Crotonaldehyd genannt.
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5.6.4 NMR-Spektrum 3

Die Summenformel lautet CgHjg, der Name der Verbindung bleibt wieder
einmal zunichst unbekannt. Nach der Summenformel gibt es vier DBA, also
insgesamt vier Doppelbindungen und/oder Ringe.

F— Abbildung 5.25
'H-NMR-Spektrum einer
Substanz mit der
J Summenformel CsH1g
HL AN L L L O L L L L L L B
7 6 5 4 3 2 1(ppm)

Diese Verbindung scheint also nicht schwer zu analysieren. Drei Dop-
pelbindungen und ein Ring lassen bei so wenigen Kohlenstoff-Atomen im
Molekiil sinnvollerweise nur einen Benzolring zu. Der Blick auf das Spek-
trum in Abb. 5.25 bestétigt dies.

Abbildung 5.26
Vergroferung der Multipletts
aus Abb. 5.25

7.15 2.60 1.20

Das Multiplett im Bereich von 7.1 bis 7.2 ppm muss nicht aufgeschliisst
werden, da von der Lage und der komplizierten Struktur her klar ist, dass es
sich um einen Benzolring handelt. Man kann schon erkennen wie kompliziert
das Kopplungsmuster des Benzolrings werden kann, wenn alle Kopplungs-
partner die gleichen Kopplungskonstanten aufweisen.

0 [ppm| | Integral | Multiplizitat | J [Hz]
1.22 3 Triplett 7.6
2.62 2 Quartett 7.6
7.17 5 Multiplett
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Abbildung 5.27
'H-NMR-Spektrum einer
Substanz mit der
Summenformel C10H1002

Das Quartett und das Triplett sind entsprechend einfach einer -CHs-
und einer CHj3-Gruppe zuzuordnen. Die gesuchte Verbindung ist Ethyl-
benzol.

5.6.5 NMR-Spektrum 4

Die gesuchte Substanz hat die Summenformel C1oH190O2 und somit 6 Dop-
pelbindungsiquivalente. Das '"H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 5.27 ab-
gedruckt.

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 (ppm) 4.0 3.5

Das Spektrum zeigt fiinf Signalgruppen: ein Singulett, zwei Dubletts mit
auffillig grofser Kopplungskonstanten und zwei Multipletts, deren Kopp-
lungsmuster nicht zu interpretieren sind. Die folgende Tabelle fasst die Fak-
ten, die unmittelbar aus dem Spektrum abgelesen werden kénnen, zusam-
men.

0 [ppm] | Integral | Multiplizitat | J [Hz]
3.7 3 Singulett
6.25 1 Dublett 15.8
7.11 2 Multiplett
7.36 3 Multiplett
7.54 1 Dublett 15.8

Die Integrale und die Lage der Multipletts bei 6=7.4 und §=7.6 lassen
auf einen Benzolring schliefen, was die Zahl der verbleibenden DBA auf
zwei verringern wiirde. Die zwei Sauerstoffe im Molekiil geben keinen Hin-
weis auf eine Alkohol-, Aldehyd- oder Sdure-Funktion - es muss sich also
um einen Ester oder einen Ether handeln.
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T T
7.55 7.40 7.10 6.20

Eine erste Vermutung fiir die Struktur kénnte ein Diethoxy-benzol sein.
Diese Vermutung wiirde zwar mit der Summenformel {ibereinstimmen, aber
nicht mit dem Spektrum und nicht mit der Zahl der Doppelbindungsaqui-
valente.

Den entscheidenden Hinweis liefert auch in diesem Beispiel ein Blick
auf die Kopplungskonstanten. Wie bereits in Beispiel 2 gezeigt wurde, ist
Jax=15.8 ein typischer Wert fiir E-konfigurierte Doppelbindungen. Unter
der Annahme, dass die Sauerstoffatome zu einer Estergruppe gehéren, er-
gibt sich eine neuer Gedanke: Zimtsiuremethylester. Ein letzter Blick ins
Spektrum bestédtigt diesen Strukturvorschlag. Das Singulett-Signal gehort
zu den Protonen der Methyl-Gruppe, die Dubletts zu den Protonen an der
Doppelbindung.

Die Struktur ist gefunden, es handelt sich um Zimtsduremethylester.

Abbildung 5.28
Vergrofierung der Multipletts
aus Abb. 5.27

— OCHs3
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5.6

.6 Ubungsspektrum

Die Interpretation des folgenden Spektrums ist als Ubung gedacht. Die Sum-
menformel der gesuchte Verbindung ist CgH120, die Losung findet sich am
Ende des Kapitels ,Verstandnisfragen®.

Das Vorgehen sollte wie bei den anderen Beispielen erfolgen:

Abbildung 5.29
'H-NMR-Spektrum von einer
unbekannten Substanz der
Summenformel C¢H120

e Doppelbindungsiqivalente errechnen

Kopplungskonstanten ermitteln

Integrale berechnen /notieren

Integrale und Summenformel vergleichen

Chemische Verschiebungen der Signale notieren

Strukturelemente den einzelnen Signalen zuordnen

Multiplizitdten ermitteln (von der grofen zur kleinen Kopplung)

Abbildung 5.30
Vergroferung der Multipletts
aus Abb. 5.29

2.40
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5.7 Verstandnisfragen

Aus der Klausurensammlung zur Vorlesung ,Physikalische Grundlagen der
Spektroskopie 1¢ stammen die folgenden Beispielfragen, die anhand des
Skripts gelost werden konnen.

1.

Welche Vor- und Nachteile hat
ein hohes By-Feld in der NMR-
Spektroskopie? Welchen Ein-
fluss hat dies auf die che-
mische Verschiebung und die
Spin-Spin-Kopplung? Nennen
Sie Griinde, warum es so stark
wie moglich sein mufs.

Wie verhalten sich Kom-
passnadel und ein Wasserstoft-
kern im linearen Magnetfeld
der Erde (mit Begriindung)?

Wie sieht das Kopplungsmu-
ster (mit Intensitdten) der Pro-
tonen am Kohlenstoff Coy und
Cs in Butanol-2 aus?

. Wie wiirden sich Ionen verhal-

ten, die man in das Magnetfeld
eines NMR-Spektrometers ein-
schieft? Die Magnetspulen ha-
ben die Form eines Hohlzylin-
ders, wobei sich das Proben-
volumen auf der Zylinderachse
befindet.

Welche spektralen Parameter
gehéren zur Dokumentation
eines 1D-'H-NMR-Spektrums?
Welche Strukturaussagen lie-
fern die einzelnen Parameter?

Welche experimentellen Ein-
flufmoglichkeiten haben Sie,
um eine Gleichgewichtskinetik
im den Bereich austauschver-
breiterter NMR-Spektren zu
holen?

Benennen Sie die Spinsysteme
von 3,4-Dihydroxytoluol und
skizzieren Sie das Spektrum
einschlieflich des Spin-Spin-
Kopplungsmusters!

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Wie sieht das Spin-Spin-
Kopplungsmuster von 1,3-
Dioxan aus?

Welche Eigenschaften muss
das Bj-Feld im NMR-
Spektrometer erfiillen?

Mit einem Ensemble von 12
Spins soll der resultierende
Magnetisierungsvektor  nach
einem 90°-Puls bzw. 45°-Puls
dargestellt werden. (Darstel-
lung im rot. Koordinatensy-
stem mit Prizessionskegeln)

Die chemische Verschiebung
der Methylgruppe betragt in
Toluol  2.23ppm, t-Butanol
0.9ppm und Methanol 3.5ppm.
Geben Sie eine Begriindung.

Wie sieht das Kopplungsmu-
ster der Protonen an den Koh-
lenstoffen C1, C2 und C3 in
Butanol-2 aus?

Zeichnen Sie das Kopplungs-
muster der o-Protonen und
des v-Protons von Pyridin auf.
Kopplungen iiber mehr als vier
chemische Bindungen koénnen
Sie vernachlédssigen.

Geben Sie die ungefdhre che-
mische Verschiebung von p-
Methoxy-Toluol an.

Bei welchem Relaxationspro-
zess wird Energie frei?

Berechnen Sie die chemische
Verschiebung der aromatischen
Protonen im m-Nitro-Anisol
(Inkremente: —NOz [0=0.95;
m=0.17; p=0.33], —OCH;
[0=0.43; m—-0.09; p—-0.37])
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

(Benzol 7.27ppm). Wie se-
hen die Kopplungsmuster die-
ser Protonen aus (Angabe der
Kopplungskonstanten in Hz)?

Die chemische Verschie-
bung der Methylgruppe be-
tragt in Toluol (2.3ppm), t-
Butanol (0.9ppm) und metha-
nol (3.5ppm). Geben Sie eine
Begriindung.

Welche chemische Verschie-
bung und welches Aufspal-
tungsmuster haben die vier
aromatischen  Protonen in
1-Hydroxy-3-Carbomethoxy-
Benzol (0Benzo1=7.27; Inkre-
mente fiir -OH™ (0=-0.50; m—-
0.14; p=-0.4); fir -COOCH;
(0=0.74; m=0.07; p=0.20)

Wie verteilen sich die Spins
auf den beiden Prizessionske-
geln (fiir 'H-Kerne) nach ei-
nem 270°-Anregungsimpuls?

Was bewirkt ein 180°-Puls in
der NMR-Spektrometrie?

Welche Bedeutung hat die
Temperatur, wenn NMR-
Spektren bzw. UV-Spektren
bei Raumtemperatur aufge-
nommen werden?

Bezeichnen Sie das 'H-
Spinsystem des nebenstehen-

den Molekiils!
CHFCI

O,N CH;

Erlautern Sie anhand einer
Skizze, warum aromatische

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Protonen bei wesentlich tiefe-
rem Felde in (NMR-)Resonanz
geraten als aliphatische.

Worin  liegt der  Vorteil
der  Puls-Fourier-Transform-
Technik in  der NMR-
Spektroskopie? Worauf beruht
er? (Zwei Sétze geniigen)

Kann die makroskopische Ma-
gnetisierung einer Probe um je-
den beliebigen Winkel zum &u-
Reren Bg-Feld gekippt werden
oder nur um ganz bestimmte,
die vom Kernspin I vorgegeben
sind?

Zeichnen Sie das Kopp-
lungsmuster des H-4- und
H-5-protons in 1-Methyl-3-
Nitrobenzol auf und geben Sie
dessen ungefihre chemische
Verschiebung an.

Zeichnen Sie die Magneti-
sierung eines Ensembles von
Kernspins (ca. 10 Spins) im
Gleichgewicht und nach einem
270°-Puls.

Was bewirken ein 90°- und
ein 270°-Puls in der NMR-
Spektroskopie?

Welche Homogenitéatsschwan-
kungen im Bp-Feld eines
NMR-Spektrometers wiirden
Sie tolerieren? 1-2%, 0,0001,
0,001ppm, keine

Welches ist die energetisch
glinstigste Einstellung zweier
Kernspins zueinander in einer
geminalen Kopplung (mit Be-
griilndung)?

Die Losung fiir das Ubungsspektrum lautet , Ethylisopropylketon®.
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Kapitel 6

Massenspektrometrie

Mit Hilfe der Massenspektrometrie (auch kurz MS genannt) lassen sich Mo-
lekiilmassen bestimmen, um z.B. Strukturinformationen unbekannter Sub-
stanzen zu erhalten. In der Umweltanalytik oder z.B. bei Dopingkontrollen
kann die MS aber auch zusammen mit Spektrendatenbanken zur Identifika-
tion von Substanzen eingesetzt werden. Man macht es sich bei der Massen-
spektrometrie zunutze, dass ionisierte, geladene Molekiile im magnetischen
und elektrischen Feld abgelenkt und dadurch nach Masse und Ladung ge-
trennt werden konnen.

Man sollte darauf achten, dass man nicht félschlicherweise den Begriff
Massenspektroskopie statt Massenspektrometrie verwendet. Bei spektrosko-
pischen Verfahren wie der IR-, UV /VIS- und NMR-Spektroskopie wird die
Wechselwirkung von Materie mit elektromagnetischer Strahlung untersucht,
bei der Spektrometrie hingegen die Wechselwirkung von Materie und ma-
gnetischem bzw. elektrischem Feld.

6.1 Prinzip der Massenspektrometrie

Das Prinzip der massenspektrometrischen Trennung kann in einem Merk-
satz kurz und pragnant auf den Punkt gebracht werden: Trennung schneller,
gasformiger Ionen nach Masse und Ladung.

Die zu untersuchende Probe wird iiber ein Einlasssystem ins Massen-
spektrometer eingefiihrt. Durch verschiedene lonisierungsmethoden werden
gasformige lonen erzeugt, die in einen Analysator iiberfiihrt werden. Um
Zusammenstofe der Ionen mit Molekiilen der Umgebung, z.B. N3, zu ver-
meiden, finden lonenerzeugung (teilweise), Massentrennung und Detektion
im Hochvakuum bei < 10~ "Pa statt.

Der Ablauf eines massenspektrometrischen Experiments kann also in
vier Abschnitte unterteilt werden: Probenzufihrung, Ionisation, Massen-
trennung und Ionennachweis. Der klassische und heute noch gebrauchliche
Aufbau eines Massenspektrometers (Abb. 6.1) beinhaltet die Elektronenstof-
Ionisation als Ionisierungsmethode, ein einfach oder doppelt fokussierendes
Sektorfeldgerdt zur Massen- und Ladungstrennung und ein Sekundérelek-
tronenvervielfacher als Detektor zum Ionennachweis. Anhand dieses klassi-
schen Aufbaus soll zunéchst das Prinzip verdeutlicht werden, bevor in den
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Abbildung 6.1
Schematische Darstellung
eines Massenspektrometers

Kapiteln 6.4 und 6.5 auf weitere Ionenquellen, Analysatoren und Detekto-
ren eingegangen wird.

Detektor
Anode (SEV) ol 7

Vakuum-

Pumili

Einlass

Probenmolek. / X

Gliihkathode %F‘ Hochvakuum \ Analysator

lonenbeschleunigung

6.1.1 Probenzufiihrung

Die Aufgabe der Probenzufithrung liegt darin, die Probe aus der Umgebung
mit Normaldruck in das Hochvakuum der Ionisationskammer zu bringen.
Die Losung liegt in der Verwendung von Schleusen, die nacheinander geoff-
net bzw. geschlossen werden. Man unterscheidet hierbei zwischen direktem
und indirektem Einlass.

Direkter Einlass

Beim direkten Einlass werden leicht viskose bis feste Proben in einem Tie-
gel (meist Aluminium) mit Hilfe einer sog. Schubstange in die Ionenquelle
geschoben. Die Schubstange ist temperierbar. Durch langsames Erwérmen
wird die Probe verdampft und in die Ionisationskammer iiberfiihrt.

Indirekter Einlass

Mit Hilfe des indirekten Einlasses werden fliissige und gasférmige Proben in
die Ionisationskammer des Massenspektrometers gebracht. Dabei handelt es
sich um eine evakuierte Kammer, in die durch ein Septum oder ein Ventil
die Probe gegeben werden kann. Die Kammer wird mit 150-200°C geheizt,
so dass die Probe in die Gasphase gebracht werden kann. Durch ein Ven-
til gelangen dann die gasférmigen Molekiile in die ITonisationskammer. Fiir
Fliissigkeiten mit geringem Dampfdruck (z.B. Glycerol) muss mit unter der
Direkteinlass verwendet werden.

Einlasssysteme, die sich aus Gerdtekopplungen ergeben

Bei diesen Einlasssystemen handelt es sich zumeist um modifizierte direkte
Einlasssysteme. Die Modifikation besteht im wesentlichen darin, dass direkt
an die lonisationskammer ein Gaschromatograph oder eine HPLC-Anlage
angeschlossen werden.
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6.1.2 lonenquelle: ElektronenstoB-lonisation

Von einem der Einlasssysteme stromt eine Molekiilwolke in die lonenquelle.
In der Tonenquelle fiir die Elektronenstofionisation (engl. electron impact,
EI) werden die einstromenden Ionen mit Elektronen hoher kinetischer Ener-
gie beschossen, die von einer Gliihkathode erzeugt werden. Die Spannungs-
differenz zwischen Glithkathode und dazugehoriger Anode ist dabei variabel
zwischen 0 und 300 V, d.h. die Elektronen kénnen Energien bis 300 eV ha-
ben. Ublicherweise verwendet man Elektronen mit einer Energie von 70 eV.
Bei empfindlichen Molekiilen, die durch eine zu hohe Energie in Fragmente
zerbrechen wiirden, konnen auch niedrigere Energien verwendet werden.

Kollidiert ein Probenmolekiil M mit einem Elektron wird durch den
Stof Energie aufgenommen. Aus dem Molekiil wird beim Zusammenstof
aber auch ein Elektron (selten auch zwei Elektronen) herausgeschlagen, so
dass ein positiv geladenes Molekiilradikalkation M™* entsteht.

M+e  — M*™ +2~  Ionisation
M*™ — AT+ B* Fragmentierung in Ion und Radikal
M*™ - C*+D Neutralverlust

Die EI ist eine harte lonisierungsmethode. Die lonisierungsenergie orga-
nischer Molekiile liegt zwischen sieben und 15 eV, so dass die mit 70 eV auf-
treffenden Elektronen einen grofen Energieiiberschuff mitbringen. Es kann
dabei passieren, dass sich das Molekiilion in ein Radikal und ein Ion oder
in ein Ion und ein neutrales Fragment spaltet. Da die Fragmentionen noch
immer eine sehr hohe Energie haben, konnen sie noch in der lonenquelle
weiter reagieren. Die entstehenden Fragmente und Neutralteilchen konnen
jedoch zur Strukturaufkldrung beitragen, da sie auf mogliche Strukturele-
mente im Molekiil hindeuten.

Eine Potentialdifferenz zwischen der Ionenquelle und dem Analysator-
bereich beschleunigt die erzeugten lonen und zieht sie so aus der lonen-
quelle heraus. Je nach Gerétetyp wird eine Beschleunigungsspannung Up
zwischen 2 bis 10kV verwendet. Durch die Beschleunigung wird die poten-
tielle Energie der Ionen vollstindig in kinetische iiberfiihrt, so dass fiir die
Geschwindigkeit der Ionen folgt:

Epot = Egin (6.1)

1
n-e-UB:z-UB:§m1)2 (6.2)

ez "

Die Geschwindigkeit der Ionen bei gegebener Beschleunigungsspannung
Up héngt also offenbar von ihrer Masse m und ihrer Ladung z ab. Dies wird
bei der Massenspektrometrie ausgenutzt.

6.1.3 Massentrennung: einfach fokussierendes Sektorfeld

Die beschleunigten Ionen gelangen in ein homogenes Magnetfeld eines Elek-
tromagneten (Grofenordnung bis maximal 1 Tesla), dessen Feldlinien senk-

Abbildung 6.2

Mittlere Gesamtionen-
ausbeute I;.;: als Funktion
der Elektronenenergie
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recht zur Flugrichtung der Ionen verlaufen. Als Folge der LORENTZ-Kraft
werden die Ionen von ihrer Flugbahn auf eine Kreisbahn abgelenkt, deren
Radius durch LORENTZ-Kraft und Zentrifugalkraft festgelegt ist:

F, = Fy (6.4)
1
z2-vX B= §m02 (6.5)

Da die Feldlinien senkrecht zur Flugrichtung der Ionen stehen, kann das
Kreuzprodukt vereinfacht werden:

1
z-v-B= §mv2 (6.6)
mv
Mit Gleichung (6.3) folgt
m 2UB
T o
m  r’B?
i 6.9
z 2Up (6.9)

Nach der als massenspektrometrische Grundgleichung bezeichneten Glei-
chung (6.9) ist das Masse/ Ladungs-Verhiltnis also abhéngig von der Ma-
gnetfeldstirke, dem Ablenkradius und der Beschleunigungsspannung. Somit
ergeben sich durch Variation der Variablen drei Moglichkeiten, das m/z-
Verhiltnis zu bestimmen, wobei die Verédnderung von Upg nicht zur Anwen-
dung kommt.

Nimmt man in der Grundgleichung (6.9) die Magnetfeldstérke B und die
Beschleunigungsspannung Up als konstant an, so ist das Masse/Ladungs-
Verhéltnis direkt proportional zum Quadrat der Ablenkradien der einzelnen
Massen:

™ _ konst. - 12 (6.10)
z

Bei diesem Verfahren wurde frither zum Ionennachweis z.B. eine Photoplatte
benutzt, auf der entsprechend der Anzahl der auftreffenden Ionen verschie-
den starke Schwirzungen auftreten. Die Absténde der Punkte stehen dabei
zu den registrierten Massen in Beziehung. Diese Nachweismethode ist un-
genau und wird heute nicht mehr angewandt.

Wird statt der Magnetfeldstirke B der Ablenkradius konstant gehalten,
folgt

m

= konst. - B? (6.11)

Somit ist fiir die Bestimmung von * nur das Variieren (scan) der Ma-
gnetfeldstirke B notwendig. Hierbei wird am Ende der Flugbahn nur noch
ein Jonenauffinger, ein sogenannter FARADAY-Auffanger, oder ein Sekun-
dérelektronenvervielfacher (SEV) angebracht. Die von beiden Geréten er-
zeugten elektrischen Signale (s.u.) werden heute im Allgemeinen durch einen
direkt angeschlossenen Computer gespeichert und zu Spektren und Peakli-
sten ausgewertet.
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6.1.4 lonennachweis
Faraday-Auffanger

Der prinzipielle Aufbau eines FARADAY-Auffingers (engl. faraday cup, FC)
ist recht einfach. Der Ionenstrahl wird in einen Metallbecher, den sogenann-
ten Faradaybecher, geleitet, der auf einem konstanten Potential gehalten
wird. Die aufgefangenen lonen erzeugen einen Strom, der mit Hilfe eines
hochohmigen Widerstands von 10 bis 10'' Ohm in Spannung umgewan-
delt wird.

Der Vorteil des FARADAY-Aufféngers liegt in der Moglichkeit, den Io-
nenstrom absolut zu messen. Seine Empfindlichkeit ist zeitlich konstant und
nicht massenabhéngig. Nachteile sind die geringe Nachweisempfindlichkeit
und die lange Reaktionszeit, durch die eine entsprechend lingere Messzeit
notig ist. Dieser Detektor wird nur noch in der Isotopen-MS eingesetzt.

Sekundarelektronen-Vervielfacher

Mit einem Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) kann eine Signalverstér-
kung von bis zu 108 erreicht werden. Die Ionen treffen hierbei auf die Ober-
flache einer Elektrode und schlagen Elektronen aus ihr heraus, die wieder-
um auf eine andere Elektrode hoheren Potentials treffen und dort weitere
Elektronen herausschlagen. Diese speziellen Elektroden werden als Dynoden
bezeichnet. Das so verstédrkte Signal kann wieder gemessen werden. Der Vor-
teil gegeniiber dem Faraday-Cup liegen in der Messgeschwindigkeit und der
hohen Verstirkung des Stromes.

lon

-1600 V

10° Elektronen

Abbildung 6.3
Funktionsschema eines
Sekundérelektronenvervielfa-
chers
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Abbildung 6.4
Massenspektrum von
Acetophenon

6.2 Grundlagen der Spektreninterpretation

Mit einem Massenspektrometer, wie es oben beschrieben wurde, entstand
das EI-Massenspektrum von Acetophenon (Abbildung 6.4). Es soll zur Er-
lduterung einiger Begrifflichkeiten herangezogen werden.
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Die Darstellung des Spektrums erfolgt immer so, dass der intensivste
Peak auf 100% normiert wird. Alle anderen Signale werden relativ zu die-
sem Basispeak umgerechnet. Der Basispeak im Spektrum von Acetophenon
liegt bei m/z=105

Ein weiterer wichtiger Peak ist der des Molekiilions M**. Dies ist immer
der Peak der hochsten Massenzahl, in Abb. ?? also bei m/z=120. Weite-
re mogliche Molekiilionen sind dabei z.B. sog. [M+H]"-Signale, die durch
Anlagerung eines H an das Molekiilion entstehen. Bei der Wahl des Mo-
lekiilions ist darauf zu achten, dass alle Fragmente von M™*® eine sinnvolle
Massendifferenzen haben und dass M'*® alle Elemente enthilt, die in den
Fragmenten festzustellen sind.

Mit Hilfe der sogenannten Stickstoff-Regel kann man erste Aussagen
iiber das Molekiil-Ion machen. Sie gibt fiir Molekiile der allgemeinen Sum-
menformel C, H,N,,0,Hal,S. Auskunft iiber die mogliche Anzahl von Stick-
stoff-Atomen. Ist die Masse des Molekiil-Tons geradzahlig, spricht dies fiir
eine gerade Zahl N-Atome (w=0,2,4...), ist sie jedoch ungeradzahlig, kann
man auf eine ungerade Zahl (w=1,3,5...) schlieRen. Die besondere Bedeu-
tung des Stickstoffs, die auch noch bei einigen Kationen wie Co?* oder
Cu?* festzustellen ist, liegt an der Kombination aus gerader Massenzahl
und ungerader Wertigkeit.

Im Spektrum sieht man noch weitere Peaks bei m/z=43, 51 und 77.
Diese konnen, ebenso wie der Basispeak bei m/z—105, charakteristischen
Fragmenten zugeordnet werden. Auf die Entstehung dieser Fragmente wird
in Kapitel 6.3 kurz eingegangen.
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6.2.1 Isotopie

Organische Molekiile bestehen tiberwiegend aus den Elementen Kohlenstoft,
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff und enthalten teilweise Schwefel-,
Phosphor oder Halogen-Atome. Wie Tabelle 6.1 zeigt, sind die meisten die-
ser Elemente keine monoisotopischen Elemente, sondern kommen in natiir-
lichen Isotopenverhiltnissen vor. Dies spiegelt sich auch in Massenspektren
wieder.

Diese Elemente lassen sich grob in drei massenspektrometrisch relevante
Gruppen einteilen:

e monoisotopische Elemente, wie F, 3'P oder 271

e Elemente mit stark tiberwiegenden Isotopen, wie z.B. H (*H), C (12C),
N (*N), O (*°0)

e Elememte mit zwei hiufigen Isotopen, wie S (323, 34S), C1 (3°Cl, 37Cl)
oder Br ("Br, 3 Br)

Element Massenzahl Rel. Hiufigkeit in % Exakte Masse Chemisches Atomgewicht

[amul] [g/mol]
H 99,99 1,007825 1,0079
D 2 0,01 2,014102
C 12 98,93 12,000000 12,0107
13 1,07 13,003355
N 14 99,63 14,003074 14,0067
15 0,37 15,000109
0) 16 99,76 15,994915 15,9994
17 0,04 16,999132
18 0,21 17,999160
F 19 100,00 18,998403 18,9984
Si 28 92,23 27,976927 28,0855
29 4,68 28,976495
30 3,09 929,973770
P 31 100,00 30,973762 30,9738
S 32 94,93 31,972071 32,0660
33 0,76 32,971459
34 4,29 33,967867
36 0,02 35,967081
Cl 35 75,78 34,968853 35,4527
37 24,22 36,965903
Br 79 50,69 78,918338 79,9040
81 49,31 80,916291
I 127 100,00 126,904468 126,9045
Tabelle 6.1

Isotopenmassen und -verteilungen héufig in der OC vorkommender Elemente
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AL

140 m/z 150

Abbildung 6.5
Bereich des Molekiilions von
Parachloranisol

Tabelle 6.2
Prézisionsmassen einiger
Isotopenkombinationen von
Parachloranisol

Die Aussage auf Seite 88, der Molekiilpeak sei immer der Peak der h6ch-
sten Massenzahl, ist so nicht ganz richtig. Abbildung 6.5 zeigt den Bereich
des Molekiilions des Massenspektrums von Parachloranisol (C7H7ClO). Mo-
lekiilionen organischer Molekiile sind niemals einzelne Signale. Die kleinen
Peaks neben dem Molekiilpeak sind auf die Isotope 3C, 2H und 37Cl zu-
riickzufiihren, so dass das Molekiilionen immer als Gruppe von Signalen im
Spektrum zu finden ist.

Der Anteil, den die verschiedenen Isotopen-Zusammensetzungen zur Ge-
samtintensitit eines Peaks beisteuern, ist sehr verschieden und héngt von
der Hiufigkeit der Isotope ab. Viele Massenkombinationen kénnen dabei
aufgrund zu geringer natiirlicher Hiufigkeit vernachléssigt werden, wie z.B.
dem theoretischen Peak bei m/z=160, der zur hochst moglichen Masse des
Molekiilions von Parachloranisol gehéren wiirde. Die kleinen Peaks setzen
sich unter anderem aus folgenden Isotopenkombinationen zusammen:

Summenformel m/z Masse
(1) 2C;'H;3C11'%0 142 142.0185400
(2) BCeBCIH,3CI°O 143 143.0219000
(3) 2C;'H;3Cl1'0 143 143.0227700
(4) 2C;'Hg2H3C1'%0 143 143.0248300
(5) 2C;'H737C1'%0 144 144.0155900
(6) 2C;'Hg2H3CIYO 144 144.0290400
(7) 12C5BC,'H,35C1I%0 144 144.0252500
(8) 2CsBC'H,?CI°O 145 145.0189500
(9) 20, BC3'H;3CI%0 145 145.0286100

Die Isotopenpeaks sind charakteristisch fiir Verbindungen, die Elemente
mit mehreren Isotopen enthalten (z.B. Brom und Chlor). Man kann iiber
sie auf Art und Anzahl der Atome schliefen. Abbildung 6.6 zeigt beispiel-
haft Isotopenverteilungsmuster verschiedener Kombinationen der Halogene
Chlor und Brom.

Mit Hilfe des 2C-Peaks bei m/z—143, also dem Peak, der genau einem
13C-Atom im Molekiil entspricht, kann man die Zahl der Kohlenstoff-Atome
im Molekiil abschétzen. Natiirlich erh&lt man dadurch nur einen Ndherungs-
wert, da auch noch andere Isotopenkombinationen zur Intensitat beitragen.

Intensitit 13C-Peak 1
Intensitit MT*-Peak '3C-Isotopenhiufigkeit 1.1%

=77 (6.13)

Anzahl C =

(6.12)

hier: = 8.4 .
ier: = 8.496% 1%
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6.2.2 Auflésungsvermogen

Einer Massenzahl konnen aber auch mehr als eine Verbindung zugeordnet
werden. Fiir m/z=44 sind zum Beispiel mindestens fiinf verschiedene Ver-
bindungen denkbar (Tabelle 6.3).

Dies ist zunédchst verwunderlich, da alle fiinf Verbindungen aus insge-
samt 34 Protonen und Neutronen und 34 Elektronen bestehen, die wiederum
eine definierte Masse haben. Hier kommt der sogenannte Massendefekt zum
Tragen. Verschmelzen Nukleonen zu einem Atomkern, so wird Energie frei -
sozusagen die Bindungsenergie des Kerns. Nach EINSTEINs E = m-c? dufert
sich diese freiwerdende Energie als Massenverlust. Da dieser Massendefekt
fiir jedes Atom charakteristisch ist, kann man aus der Prdizisionsmasse ge-
nannten, exakten Masse eines Molekiils seine atomare Zusammensetzung
ermitteln.

Diese geringen Massenunterschiede lassen sich nur durch eine hohe Auf-
16sung unterscheiden. Das Auflosungsvermégen R ist dabei definiert als
m

Abbildung 6.6
Isotopenverteilungsmuster
verschiedener Kombinationen
der Halogene Chlor und
Brom
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Tabelle 6.3
Genaue Massenzahlen einiger
Ionen gleicher Massenzahl

Abbildung 6.7
Schematische Darstellung zur
10%-Tal-Definition

Summenformel Nominalmasse Préazisionsmasse

120160, 44 43.9898
120y, 1H, 160 44 44.0262
120, 1 Hg N 44 44.0500
25 1 Hy 44 44.0626
120, BC'Hy 44 44.0581

Hier ist m die Massenzahl der in Frage kommenden Verbindungen und
Am die aufzulésende Massendifferenz. Ein einfachfokussierendes Sektorfeld-
Massenspektrometer hat eine Auflésung von maximal R=2000, so dass CO4
und Co '3C H7 noch aufgeldst werden kénnten (benétigt wiirde R—=644). Die
Signale von Cy BCH7 und CoHgN wiren bei dieser Auflésung jedoch nicht
mehr zu unterscheiden:

44

13
H,) = — 644 1
R(CO,/Cy “CH) 110581 —43.9808 _ © (6.15)
44
13 _ _
R(Cy PCHr [CyHGN) = oo = 5432 (6.16)

Je grofer also die zu unterscheidenden Massen bzw. je kleiner die zu
unterscheidenden Massendifferenzen, umso wichtiger wird eine hohe Auflo-
sung. Dies wird schon im Vergleich von m/z=44 mit den bereits betrach-
teten Beispiel Parachloranisol deutlich. Um den Unterschied zwischen den
Isotopenkombinationen 6 und 7 von m/z—144 (vgl. Tab. 6.2) aufzultsen,
benétigt man eine Auflésung von

144
R /m = — 37500 6.17
6/T = 144.0290400 — 144.0252500 (6.17)

Zwei Signale im Spektrum gelten per Definition dann als aufgelost, wenn
sie nicht mehr als 10% tiberlappen. Diese sogenannte 10%-Tal-Definition ist
im Abb. 6.7 schematisch am Beispiel zweier Signale gleicher Intensitit dar-
gestellt.

100%

I 10%
:

m m+1 m m+1

6.2.3 Das doppelt fokussierende Sektorfeld-Massenspektrometer

Wie bereits erwihnt, ist das Auflésungsvermogen eines einfach fokussieren-
den Sektorfeld-Massenspektrometers begrenzt. Das Magnetfeld wirkt auf
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bewegte Ionen beziiglich ihrer Richtung wie eine Linse, bewirkt also ei-
ne Richtungsfokussierung. Beziiglich der Masse und der Energie der Ionen
wirkt das Magnetfeld allerdings wie ein Prisma und erzeugt eine Massen-
und Energiedispersion.

Das Vorschalten eines zylindrischen elektrischen Feldes vor das Magnet-
feld des magnetischen Sektors wirkt wie ein Energiefilter auf den Ionen-
strom. Fiir den Radius der Kreisbahn, auf der die Ionen im elektrischen
Feld E abgelenkt werden, gilt:

Fp = Fy (6.18)
2
B="" (6.19)
r
mv?  2Ekin
= — = 6.20
"TE 2B ( )
Mit Gleichung (6.2) folgt
2Up
= — 6.21
r=22 (6.21)

Dieser sogenannte elektrostatische Sektor wirkt energiefokussierend und
richtungsdispergierend, bewirkt aber keine Massentrennung! Die Massen-
trennung findet weiterhin im magnetischen Sektor statt. Stimmt man die
Dispersionen der beiden Sektoren genau aufeinander ab, heben sie sich die
Streuungen auf. Das Resultat ist eine Richtungs- und eine Energiefokussie-
rung, weshalb man einen Aufbau wie Abbildung 6.8 als doppeltfokussieren-
des Sektorfeld-Massenspektrometer bezeichnet. Hiermit kann eine theoreti-
sche Auflosung von R=200000 erreicht werden, die in der Praxis allerdings
meist nicht erreicht und nicht bendétigt wird.

Aus den Prézisionsmassen kann so per Hand oder mit Hilfe eines Com-
puters die molekulare Zusammensetzung der Probe ermittelt werden. Die
Zahl der moglichen Verbindungen ist dabei immer noch immens hoch, so
dass in der Regel sinnvolle Einschrinkungen zu Zahl und Art der Elemente
vorgegeben werden sollten.

Detektor

lonenquelle

elektrostatischer Sektor magnetischer Sektor

Abbildung 6.8
Schematischer Aufbau eines
doppeltfokussierenden
Sektorfeld-Massenspektro-
meters
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Abbildung 6.9
Fragmentierungsreaktionen
von Acetophenon

6.3 Einfliisse auf die Intensitat des Molekiilions

Bereits in Kapitel 6.2 wurden im Spektrum von Acetophenon (Abb. 6.4) die
Peaks bei m/z=43, 51, 77 und 105 Fragmentionen zugeordnet. Abbildung
6.9 zeigt den Reaktionsverlauf der ablaufenden Fragmentierung von Aceto-
phenon.

ﬁ: miz = 43
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3 -e ) R
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Durch die Elektronenstofionisation wird, wie bereits besprochen, ein
Elektron aus dem Molekiil herausgeschlagen. Da jedoch mit einer Energie
von 70 eV ionisiert wird, konnen auch Fragmentierungsreaktionen eingeleitet
werden. Bei niedrigeren Elektronenenergien wiirde keine so starke Fragmen-
tierung eintreten, da das Elektron eingefangen werden wiirde und ein M™*
entstiinde. Dies erkennt man sehr schon anhand von Abbildung 6.10, die
zwei Massenspektren von Octadecan ( CH3(CHs)16CHgs ) zeigt, die bei un-
terschiedlichen Elektronenenergien aufgenommen wurden.

Ein Beispiel fiir COo-Verlust zeigt Abbildung 6.11. Das eigentliche Mo-
lekiil (M 194) ist im Spektrum nicht zu sehen, man erhilt stattdessen einen
intensiven Peak bei m/z=150. Mit Hilfe anderer Ionisierungsmethoden las-
sen sich diese und andere Nachteile umgehen.

Auf weitere Fragmetierungsreaktionen soll an dieser Stelle nicht einge-
gangen werden, dies ist Inhalt der Vorlesung ,Spektroskopie 2. Vielmehr
soll damit gezeigt werden, wie einfach eine Fragmentierung ablaufen kann.

Durch hohe Temperaturen kann vor, wéhrend oder nach der Ionisierung
das Molekiil(-ion) veréindert werden, so dass der M**-Peak verindert wird.
Abbildung 6.12 zeigt zwei Massenspektren des unverzweigten, geséttigten
Kohlenwasserstoffs n-Heptadecan, die bei unterschiedlichen Ionenquellen-
temperaturen aufgenommen wurden.
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Abbildung 6.12
Massenspektren von
n-Heptadecan bei
verschiedenen
Ionenquellentemperaturen
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6.4 Weitere lonisierungsverfahren

Weitere lonisierungsverfahren wurden entwickelt, um Fragmentierungen zu
unterbinden, um schwer verdampfbare Substanzen in die Gasphase zu brin-
gen oder um iiberhaupt ein Molekiilion zu erzeugen. In diesem Kapitel sollen
einige gebriuchliche Methoden vorgestellt werden, deren Vor- und Nachteile
am Ende noch einmal tabellarisch zusammengestellt sind. Jede Ionisierungs-
methode hat dabei ihre Eigenarten in Bezug auf Probenmenge, Substanzei-
genschaften wie Polaritdt und Loslichkeiten, Geschwindigkeit der Analyse
usw. Je nach Methode erhilt man unterschiedliche Spektren, iiber die man
Riickschliisse auf die Struktur des Probenmolekiils ziehen kann.

6.4.1 Chemische lonisation (Cl)

Bei der chemischen lonisation wird die Probe nicht mit einem Elektronen-
strahl beschossen, sondern es wird eine Reaktion in der Gasphase mit einem
durch El ionisierten Reaktantgas induziert. Als Reaktantgas nutzt man hier-
bei u.a. Ammoniak, Methan oder Isobutan.
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Durch Elektronenstofs wird z.B. aus Methan das Ion CHI’, das mit an-
deren Methan-Molekiilen zu CH; weiterreagiert. Beim Stof gibt das Ion
seine Ladung an ein Probenmolekiil ab.

El: CHy + e~ —  CHJ*® +2e”
Cl. CHJf* +CHy — CHI + CHS
M + CHY — |M+H]* + CHy

Mit Ammoniak als Reaktantgas lduft eine dhnliche Reaktion ab. Im
positiven Modus entstehen durch Protoneniibertragung durch NH, neben
dem Molekiilion [M+H]" auch [M+NHg4|*:

NHs + e~
NHZ* + NH;

—  NHI*® + 2e”
— NHj + NHS

Im negativen Modus kénnen mit Ammoniak auch [M-H]~-Ionen entste-
hen (Elektronen werden thermisch erzeugt):

NH; + e~ — NH3®
NH;* — NH; + H®
NH; + M — [M-H|]~ + NH;

Es ist auch moglich, dass sich Anionen wie C1~ oder Br™ an das Molekiil
anlagern. Diese Anionen sind fast immer als Verunreinigungen enthalten:

M+ A" — [M+A|~
Da je nach Wahl des Reaktantgases Unterschiede in der Molekiil- und
Fragmentionenbildung vorliegen, ist beim Auswerten eines Spektrums die
Kenntnis des Reaktantgases und dessen Reaktionen von elementarer Be-
deutung. Dies kann entsprechend zur Strukturanalyse genutzt werden.

o) °.O o
O O O
i ) L)
Einlass . e O e
090 O &9 g
@ o
0% e *Ce0 lonen-
- O o strahl

O
LA
(]
T Reaktantgas

Direkte chemische lonisation (DCI)

Bei der DCI-Technik wird im Gegensatz zur CI Technik ein diinner Film
der Probensubstanz auf einen Wolframfaden aufgebracht und mit Hilfe der
Schubstange in die Ionisationskammer gebracht. Durch Heizen des Drahtes

Abbildung 6.13

Schematischer Aufbau einer

CI-Ionenquelle
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Abbildung 6.14
Schematischer Aufbau einer
FAB-Ionenquelle

wird die Probe verdampft und anschliefsend unter CI Bedingungen ionisiert.
Der Vorteil dieser Methode liegt in den hoheren Temperaturen, die zur
Ionisation verwendet werden kénnen, wobei die thermische Belastung der
Probe insgesamt geringer ist.

6.4.2 Fast Atom Bombardement (FAB)

Fiir schwer verdampfbare oder ionische Molekiile nutzt man diese Ioni-
sierungsmethode. Ein Strahl schneller neutraler Atome oder geladener Io-
nen (z.B. Ar oder Cs*) wird dabei auf eine Losung der Probe in einem
schwerfliichtigen Losungsmittel (Matrix) geleitet. Aus der Probenschicht
werden lonen herausgeschlagen und in die Gasphase geschleudert. Diese
Molekiilionen kénnen dann auf die iibliche Weise analysiert werden.

Ar |

Y

[M+H]" usw.
Ar

Ar & “’ ® ®

H . e ®

\4 4 LIPS

g H °® O..o O:;%.?C;O. o,
‘ ‘ lonen- O.OQ'C&CS:&.O'.‘-'.Q'SQQ&
Probe und Matrix strahl

Als Matrix-Substanzen werden z.B. Glycerin oder meta-Nitrobenzyl-
alkohol verwendet. Im Spektrum finden sich immer Signale von protonen-
oder natriumangelagerten Probemolekiilionen, Matrixsignale und Signale
von Clusterionen verschiedenen Typs. Im negativen Modus findet man Mo-
lekiilionen des Typs [M-H|™ und [M+A]|".

6.4.3 Matrix Assisted Laser Desorption lonisation (MALDI)

Bei dieser Methode wird die Probe, die fein verteilt in einer festen Matrix
vorliegt, mit einem Laser, z.B. einem Na-Laser mit 337nm, beschossen. Mit
einem Laserpuls wird der Matrix Energie zugefiihrt, die rasch auf die Pro-
benmolekiile abgegeben wird. Die Probenmolekiile werden dadurch ionisiert
und mit Hilfe eines elektrischen Feldes aus dem Proben-Matrix-Gemisch
gezogen. Dadurch werden sogenannte Plume (Plasma-Wolke) in die Gas-
phase geschleudert, die aus Matrixmolekiilen, Analytmolekiilen und Ionen
und auch aus Fragmenten aller beteiligten chemischen Verbindungen, die
im Spektrum als Untergrund zu sehen sind, besteht. Aus diesem Grund
ist der Massenbereich bei MALDI nach unten hin eingeschrinkt, da hier
hauptséchlich Matrixfragmente zu finden sind.

Als Matrix dienen Verbindungen, die bei der Wellenlénge des eingesetz-
ten Lasers eine gewisse Absorption zeigen, damit ein Grofiteil der einge-
strahlten Energie abgefiihrt werden kann. Die genauen Prozesse der Probe-
nionisation unterliegen aktuellen Forschungsbemiihungen, und ihre Dimen-
sion wiirde deshalb den Rahmen sprengen.
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Als Massenspektrometer eignet sich besonders das Flugzeit-Massenspek-
trometer (time-of-flight mass spectrometer, TOF, s.u.). Das TOF benotigt
einen genau definierten Ionenpuls, der bei der MALDI-Technik bereitgestellt
werden kann. Alle anderen Massenspektrometer bendtigen zur Erfassung der
Ionen einen kontinuierlichen Ionenstrahl.

6.4.4 Elektrospray-lonisation (ESI)

Die ESI-Technik ist die schonendste bekannte Ionisierungsmethode. Hierbei
wird eine Probelésung unter Atmosphérendruck durch eine Kapillare, an
der Hochspannung (ca. 3-4kV) anliegt, verspriiht. Bedingt durch das Hoch-
spannungsfeld, findet an der Kapillarspitze eine Ladungstrennung statt. Je
nachdem wie das Feld gepolt ist, werden die negativen oder positiven La-
dungen iiber die Kapillare abgefithrt. An der Spitze der Kapillare entsteht
ein Aerosol aus geladenen Tropfchen der Probe, auf dessen Oberfliche sich
jetzt viele Ladungstriager befinden.

Gegen den Spriihnebel ist ein geheizter Stickstoff-Gegenstrom gerichtet,
den man als Trocknungsgas (engl. dry gas) bezeichnet. Durch das Trock-
nungsgas wird das Losungsmittel verdampft, so dass die Ladungen im Tropf-
chen sich immer nidher kommen. Durch die Coulomb-Abstofsung werden die
Tropfchen in noch kleinere zerrissen. Dieser Prozess wiederholt sich mehrere
Male, bis vollig solvatfreie Probenmolekiile vorliegen. Diese kénnen im posi-
tiven Mode als [M + H|", [M + Na|* und teilweise sogar als [M + K| und
im negativem Mode als [M - H|~ oder [M + CI|~ im Spektrum identifiziert
werden.

Die Uberfiihrung ins Massenspektrometer erfolgt ebenfalls durch eine
Potentialdifferenz zwischen Eintrittséffnung und weiteren Elektroden. Auf
dem Weg in das MS wird durch differentielles Pumpen der Druck von At-
mosphérendruck bei der Ionisation auf 10~>mbar abgesenkt.

+4kV

. <(9 <@++++++ @
5uL/min «@ <O ++++i++ ®
+ }

Trocknungsgas

Die Probenlosung wird mittels einer Spritzenpumpe oder HPLC-Anlage
bereitgestellt. Als Losungsmittel eignen sich besonders Alkohole wie Me-
thanol oder Isopropanol, aber auch Acetonitril. Sollte die Probe darin nicht
16slich sein, dann kann man auch Mischungen aus z.B. Chloroform/ Metha-
nol und der Probe verspriihen, wobei der Methanolanteil in der Losung nicht
unter 50-60 Volumenprozent liegen sollte, da die Losung sonst nicht mehr
,spriitht*. Die Besonderheit der ESI-Methode ist die Moglichkeit auch grofe
Molekiile schonend ionisieren zu konnen, wobei auch Mehrfachladungen der
Molekiilionen moglich sind.

Abbildung 6.15
Funktionsweise einer
ESI-Tonenquelle
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Ionisierungs- ionisierende
methode Teilchen Ionen Massen  Vorteile Nachteile
ElektronenstoR- e~ M+*® und bis 3500 - Fragmentierungssignale - teilweise fehlt M*t*
Tonisation Fragment- = Strukturinformation - (sehr) polare und hoch-
(EI) Tonen molekulare Substanzen

nicht messbar
Chemische geladenes mit NHZr bis 3500 - sehr polare Substanzen
Tonisation Reaktantgas [M+H]t nicht messbar
(CI) z.B. NH} [M-+NH4] T
Fast-Atom- z.B. Ar mit z.B. [M+H]T bis 3500 - Messung polarer i.d.R. Matrix-
Bombardement  hoher E;, [M-+Na]t Substanzen Signale
(FAB) - selten Fragmentionen - Clusterionen
Elektrospray- keine, da z.B. [M+H]T  bis 10° - h#ufig mehrfach - beschrénkte Zahl von
Tonisation elektro- [M+nH]"* geladene Tonen Lésungsmitteln
(ESI) chemisch [M+Na]t - Messung hoch-

molekularer
Substanzen in Lsg.
- selten Fragmentionen

Matrix Assisted  keine, Laser z.B. [M+H|t bis 5.10° - Best. hoher Massen - grofie Anzahl
Laser [M-+nH]|"+ Matrizes
Desorption
Ionisation
(MALDI)

Abbildung 6.16
Ubersicht hiufig verwendeter
Ionisierungsmethoden

6.5 Weitere Massenanalysatoren

Allgemein werden Massenspektrometer nach ihrem Trennsystem, also dem
Analysator, benannt. Das bereits eingehend besprochene Sektorfeld-Massen-
spektrometer ist der dlteste MS-Typ. Man zdhlt es zu den sogenannten scan-
nenden Massenspektometern, bei denen immer nur Ionen eines bestimm-
ten m/z-Verhélt-nisses zum Detektor gelangen. Zu den scannenden MS
zéahlt man auch das Quad-rupol-Massenspektrometer und das Ionenfallen-
Spektrometer. Aus der Klasse der nicht-scannenden Massenspektrometer
soll hier das Flugzeit-MS (TOF) néher vorgestellt werden.

6.5.1 Quadrupol-Massenspektrometer

Quadrupol-Massenanalysatoren bestehen aus vier parallel zueinander an-
geordneten parabolischen Metallstdben, wobei die sich gegeniiberliegenden
jeweils elektrisch miteinander verbunden sind. An die Metallstdbe wird ei-
ne Gleichspannung U und eine hochfrequente Wechselspannung (V' - sin wt)
angelegt. Parallel zu den Metallstdben injizierte Ionen werden durch die
elektrischen Felder abgelenkt.

Der Ionenstrahl wird innerhalb des Stabsystems zu Oszillationen ange-
regt, die massenabhingig sind. Nur lonen mit einer kleinen Schwingungs-
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amplitude (einem bestimmten m/z-Verhéltnis) kénnen das System somit
passieren, alle anderen treffen auf die Stibe. Durch Andern der Spannun-
gen kdnnen so unterschiedliche Massen durch das Stabsystem gelangen und
dadurch gefiltert werden.

Der Vorteil dieses gilinstigen Analysators ist seine vielseitige Verwend-

barkeit mit verschiedenen Ionenquellen. Der Massenbereich ist jedoch sehr
eingeschrinkt und es ist keine Hochauflésung méglich.

Quelle

. lonen-
strahl

U+V sin ot

6.5.2 lonenfallen-Massenspektrometer

Eine Ionenfalle besteht aus zwei Endkappen- und einer mittleren Ringelek-
trode. Durch ein zeitlich variables elektrisches Feld, das durch hochfrequente
Wechselspannung an der Ringelektrode und eine niedrige Gleichspannung
an den Endkappen realisiert wird, konnen darin Ionen auf bestimmten, ih-
rem m/z-Verhéltnis entsprechenden Bahnen ,gefangen gehalten® werden.
Man kann es sich wie einen Potentialtopf in der Mitte der Ringelektrode
vorstellen, in dem die Ionen gesammelt werden kdnnen.

Endkappenelektrode A

Hat man Ionen in der Ionenfalle eingefangen, kann man sie nach ihrem
m/z-Verhiltnis selektiv in einen Detektor schicken und auswerten. Alterna-
tiv kann man auch selektiv nur eine Masse in der lonenfalle behalten und
sie durch Zufuhr geniigend hoher Energie fragmentieren. Die Fragmentio-
nen kénnen dann wie beschrieben zum Detektor gefithrt und ausgewertet
werden. Diese Methode bezeichnet man MS/MS und allgemein als MS™-
Experiment, wobei n fiir die Anzahl der durchgefiihrten Fragmentierungs-
schritte steht. So kénnen verschiedene Molekiile mit identischen Massen an-
hand unterschiedlicher Fragmentierungsmuster unterschieden werden, was
neben den bereits beim Quadrupol genannten Vorteilen ein Pluspunkt der
Ionenfalle ist.

Abbildung 6.17
Funktionsweise eines
Quadrupol-
Massenspektrometers

Abbildung 6.18
Funktionsweise einer
Ionenfalle
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Abbildung 6.19
Funktionsschema eines
Flugzeit-Massenspektro-
meters

(ToF)

Abbildung 6.20
Funktion des Reflektors im
Flugzeit-MS

6.5.3 Flugzeit-Massenspektrometer (ToF-MS)

Die Abkiirzung ToF stammt aus dem englischen und steht fiir time-of-flight.
Das Funktionsprinzip ist relativ simpel. Die nach der Ionisation beschleunig-
ten lonen haben alle die gleiche kinetische Energie und folglich verschiedene
Geschwindigkeiten, wie die Herleitung vom Gleichung 6.3 zeigt:

v= W (6.3)

Lasst man die lonen iiber eine geniigend lange Strecke s im feldfrei-
en Raum fliegen, dann werden die schwereren den Detektor spiter als die
leichteren erreichen, wie eine einfache Umformung von 6.3 deutlich macht:

s=ut (6.22)

[ m
=5 2
t=s 520, (6.23)

Beim Flugzeit-Massenspektrometer wird nun ein Jonenpuls durch den
feldfreien Raum geschickt und durch Messen der Flugzeit t das m/z-Verhélt-
nis bestimmt. Der Massenbereich ist somit nahezu unbegrenzt. Die Nach-
weisempfindlichkeit ist sehr hoch, da alle erzeugten Ionen detektiert werden.
Die Auflosung ist jedoch bei einfachen Geréten nur méfig, erst mit einem
zusdtzlichen Reflektor (Abb. 6.20) steigt sie auf >10000 an. Der Reflektor
im ToF gleicht die Flugbahn der Ionen an, die im Puls noch sehr diffusions-
verbreitert ist. Interessant ist dieser Gerdtetyp vor allem mit MALDI, da
mit dieser Technik die benotigten lonenpulse bereits erzeugt werden.

QeO
lonen- O“(S. o
e o OO )
quelle | "0 , 0%
gepulster
lonenstrahl

Detektor

Detektor wird vom Startpuls getriggert

o %
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6.6 Verstandnisfragen

Aus der Klausurensammlung zur Vorlesung ,Physikalische Grundlagen der
Spektroskopie 1¢ stammen die folgenden Beispielfragen, die anhand des
Skriptes gelost werden konnen.

1.

Welche Energie haben Elektronen
bei der Elektronenstoftionisation?
Was wiirde passieren, wenn de-
ren Energie deutlich geringer oder
deutlich grofer wire?

. Geben Sie die Masse des Molekii-

lions von Dichlorbenzol an.

. Warum werden in der MS Ionen

beschleunigt? Mit wieviel Volt?

. Geben Sie fiir Dichlorbenzol und

Dibrombenzol die im Massen-
spektrometer gemessenen Massen
fiir die Molekiilionen, ihre elemen-
taren Zusammensetzungen und
die ungefihren Intensititsverhélt-
nisse an.

. An einem Sektorfeld-MS (Ma-

gnetfeld) wird die Ionenquelle
dort angeflanscht, wo sich nor-
malerweise der Auffanger befin-
det, und der Auffinger entspre-
chend am Ionenquellenende. Las-
sen sich mit dieser Anordnung oh-
ne weitere Anderungen ebenfalls
Massenspektren registrieren (Be-
griindung)? Wie sieht das bei ei-
nem doppelfokussierenden Mas-
senspektrometer (Magnetfeld und
elektrostatischer Sektor) aus?

. Konnen beschleunigte Ionen ohne

Ablenkung durch ein homogenes
Magnetfeld fliegen? Begriindung!

Geben Sie die Molekiilionen von
CH-Cl; an (Massenzahl und Ele-
mentarzusammensetzung)

. Bei der Elektronenstoffionisation

haben die Elektronen in der Re-
gel eine Energie von 70eV. Wie
andert sich ein Massenspektrum,
wenn die Elektronen nur mit 15-
20eV beschleunigt werden?

. Wie gut muss das Vakuum in

einem Massenspektrometer sein
und warum?

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Welche Anderungen am Massen-
spektrometer sind notwendig, um
negativ statt positiv geladene Io-
nen mit einem einfach fokussie-
renden Massenspektrometer mes-
sen zu kénnen?

Welche Ionen bewegen sich im Va-
kuum mit hoherer Geschwindig-
keit: Einfach geladene Ionen der
Masse 200, die mit 3000 Volt be-
schleunigt werden, oder doppelt-
geladene Ionen der Masse 300, die
ein Potential von 2000 Volt durch-
laufen haben?

Welche MS-Ionisierungsmethode
wiirden Sie fiir Glucose wihlen
(Begriindung)? Welche Ionenty-
pen erwarten Sie?

Erldutern Sie den Unterschied
zwischen dem massenspektrome-
trischen Molekulargewicht und
der Préazisionsmasse am Beispiel
von molekularem Stickstoff und
Ethylen.

Geben Sie fiir die Verbindung
mit der Summenformel CgH3Br
das chemische Molekulargewicht,
die Nominalmasse und die Pré&-
zisionsmasse an. Welche dieser
Massenangaben wird in der Mas-
senspektrometrie nicht benotigt
und warum? (H=1.007825u und
1.0079 g/mol; C=12.000u bzw.
12.0107 g/mol; ™Br=78.918338u
bzw. 79.9040 g/mol)

Ein  Massenspektrometer  ist
so ausgelegt, dass bei voller
Beschleunigungsspannung  und
hochstem Magnetfeld Ionen bis
m/z=1200 gemessen werden kon-
nen. Was mufs man tun, um Ionen
der Masse 1800 nachzuweisen?

Beschreiben Sie kurz das Trenn-
prinzip  eines  magnetischen
Sektor- und eines Flugzeitmas-
senspektrometers.
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17.

18.

19.

20.

Woran erkennt man im Massen-
spektrum das Molekiilion?

Welche Ionisierungsmethode wiir-
den Sie verwenden, um die Ver-
bindung ((CHg)QN)gS+Cl_ mas-
senspektrometrisch zu untersu-
chen? Welche Ionentypen erwar-
ten Sie dabei im Massenspek-
trum?

Warum und wie werden Ionen
beim Flug durch ein Magnetfeld
abgelenkt? Werden Ionen beim
Flug durch ein Magnetfeld immer
abgelenkt?

Warum benutzt man Elektronen
mit 70eV Energie bei der Elektro-
nenstofsionisation? Was passiert,
wenn die Elektronenenergie gerin-
ger oder noch hoher ist? Was ge-
schieht mit der Restenergie, da
die Ionisierungsenergie nur ca.
10eV betragt?

21.

22.

23.

Das Magnetfeld in einem NMR-
Gerét ist ca. 10mal stérker als
die Maximalfeldstirke in einem
Sektorfeld-Massenspektrometer.
Ist es moglich, Ionen durch das
Magnetfeld des NMR-Gerites
hindurch zu schieffen, Vakuum
vorausgesetzt, ohne dass diese ab-
gelenkt werden?

Erldutern Sie die Begriffe Molge-
wicht, massenspektrometrisches
Molekulargewicht und Prézisions-
masse einer Verbindung. Worin
unterscheidet sich das chemische
Molgewicht einer Substanz von
dem im Massenspektrometer ge-
messenen Molekulargewicht?

Kann man aus der Flugzeit
von Ionen in einem Sektorfeld-
Massenspektrometer deren Masse
bestimmen?
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Kapitel 7

Refraktometrie

Die Refraktometrie spielt heute bei der Konstitutionsermittlung keine Rol-
le mehr. Thre Anwendungsbereiche liegen in der Identifizierung von Stoffen,
Reinheitskontrollen und quantitativen Analysen von Gemischen.

7.1 Der Brechungsindex

Wenn ein Lichtstrahl in einem Winkel auf die Phasengrenzfliche zweier op-
tisch verschiedener Medien trifft, wird er diese nicht geradlinig passieren,
sondern um einen bestimmten Winkel abgelenkt. Ein Beispiel fiir eine solche
Phasengrenzfliche ist der Ubergang von Luft in Wasser, von Luft in Dia-
mant oder von Wasser in Glas, also von einem optisch diinneren Medium in
ein dichteres. Bei so einem Ubergang dndert sich die Ausbreitungsgeschwin-
digkeit des Lichts (Lichtgeschwindigkeit) um eine charakteristischen Faktor.

opt. dinneres Medium
(z.B. Vakuum)

opt. dichteres Medium
(z.B. Wasser)

Abbildung 7.1 zeigt zwei Lichtstrahlen s; und s9, die jeweils in einem
Winkel a zum Einfallslot auf die Phasengrenzfliche Vakuum /Materie tref-
fen (Punkte A und B). Beide erfahren beim Ubergang eine Ablenkung, so
dass sie im Winkel # zum Einfallslot in die Materie eintreten. Da 8 < « ist,
sagt man, das Licht wird beim Ubergang vom optisch diinneren ins optisch
dichtere Medium zum Einfallslot hin gebrochen.

Der Lichtstrahl so benétigt fiir die Strecke DB im Vakuum bei Lichtge-
schwindigkeit ¢ die Zeit 7. Der Lichtstrahl s; mit der Lichtgeschwindigkeit

Abbildung 7.1

Lichtbrechung auf einer
Phasengrenzfliche
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c* schafft in der gleichen Zeit die Strecke AC":
DB=c- -1 )
AC =c* -1
Mit Hilfe von Abbildung 7.1 werden zwei weitere Beziehungen ersichtlich:
Medi 20 c-T
o = sina = =— (7.3)
Vakuum 1 B
* .
Luft 1.00072 sing = ST (7.4)
Wasser 1.3330 AB
Glas 1.613 . . . . .- .
) ) Aus diesen beiden Gleichungen folgt die Definition des Brechungsindezes n:
Natriumchlorid 1.5421
Diamant 2.417 sin o o7 c
org.Fliissigkeiten 1.2 - 1.8 - = A*B =—=n (7.5)
sing &I ¢*
org.Feststoffe 1.3-25 AB
Tabelle 7.1 Der Brechungsindex ist abhéngig von der Temperatur, dem Druck und

Einige Brechungsindizes

Abbildung 7.2
Zur Verdeutlichung des
Grenzwinkels

der Wellenlénge des einfallenden Lichts. Kurzwelliges Licht wird stérker ab-
gelenkt als langwelliges, so dass der Brechungsindex vereinbarungsgemaf
bei einer Standardwellenlénge von 589nm, der gelben Natrium D-Linie, ge-
messen wird. Dies wird durch den Index D gekennzeichnet. Die Temperatur,
bei der ein Brechungsindex gemessen wurde, wird als hochgestellter Index
(in °C) angegeben. Der Brechungsindex n% wurde also bei 589nm und 20°C
gemessen. Tabelle 7.1 gibt eine Beispiele fiir Brechungsindizes verschiedener
Stoffe.

Beim Ubergang eines Lichtstrahls von einem optisch dichteren in ein op-
tisch diinneres Medium wird der Lichtstrahl vom Einfallslot weg gebrochen,
wie es in Abbildung 7.2 dargestellt ist. Betrachtet man diesen Ubergang
genauer, stellt man fest, dass ab einem bestimmten Winkel a keine Licht-
strahlen mehr in das diinnere Medium iibergehen. Der Winkel ag wird als
Grenzwinkel bezeichnet. Fiir Lichtstrahlen, die mit einem Winkel o > ag
auf eine entsprechende Phasengrenzfliche auftreffen, tritt Totalreflektion
ein.

opt. diinner

... Opt. dichter
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7.2 Atomrefraktionen

Eine von Temperatur und Druck unabhdngige Grofe ist die sogenannte
Molrefraktion rys, deren Formel zunéchst willkiirlich erscheint, jedoch von
LoRENTZ und LORENZ 1880 bestétigt wurde.

n2—-1 M

M,

(7.6)

Hierbei ist p die Dichte und M die Molmasse des betreffenden Stoffes.
Die Molrefraktion gibt den ungefdhren Raumbedarf eines Mols des Stoffs
im cm?® an, der tatsiichlich ausgefiillt wird. Sie ist somit fiir den gegebenen
Stoff charakteristisch, da das Eigenvolumen unabhéngig von Temperatur
und Druck ist.

Es hat sich gezeigt, dass sich die Molrefraktion additiv aus den beteilig-
ten Atomen im Molekiil zusammensetzt. Um die Molrefraktion eines Stoffs
auszurechnen, miissen nur die Inkremente fiir Atome, die sog. Atomrefrak-
tionen, und fiir Bindungen addiert werden (siehe Tabelle 7.2).

Gruppe Ty Gruppe Ty
H 1.100 Br 8.865
C 2.418 I 13.900
Doppelbind. C=C 1.733 N prim. aliph. Amin  2.322
Dreifachbind. C=C 2.398 N sek. aliph. Amin 2.499
O Carboxyl (C=0)  2.211 N tert. aliph. Amin  2.840
O Hydroxyl (O-H) 1.525 N prim. arom. Amin  3.21
O Ether/Ester C-O-  1.643 N sek. arom. Amin 3.59
S Thiocarbonyl C=S  7.97 N tert. arom. Amin 4.36
S Mercapto S-H 7.69 N Amide 2.65
F 1.000 -NOs 7.30
Cl 5.967 -C=N 5.459

Als Beispiel soll die Molrefraktion der Essigsdure CH3COOH errechnet
werden:

AH =4-1.100 = 4.4 (7.7)
2C = 2-2.418 = 4.836 (7.8)
C=0=2211 (7.9)
O—H =152 (7.10)
ry =Y =12.972em*mol ! (7.11)

Gemessen wird ein Brechungsindex von n=1.3698, die Molrefraktion be-
rechnet sich nach Gleichung (7.6) zu rp; — 12.93 cm® mol~!. Man sieht, dass
die Abweichung zwischen berechnetem und experimentell ermitteltem Wert
sehr gering ist. Doch reicht dieses Verfahren, um die Struktur zu beweisen?

Tabelle 7.2
Atomrefraktionen
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Ausgehend von der Summenformel kénnte es sich auch um Ameisensiure-
methylester (CH3OCOH) handeln.

AH =4-1.100 = 4.4 (7.12)
2C = 2-2.418 = 4.836 (7.13)
C=0=2211 (7.14)
C—0=1.643 (7.15)
ry =Y =13.090cm®mol ! (7.16)

Die Zuordnung der Struktur der Essigsdure ist also eindeutig, da die
Abweichung zwischen gemessenem und errechnetem Wert fiir Ameisenséu-
remethylester zu grof ist.

Fiir Gemische setzt sich die Molrefraktion ebenfalls additiv aus den Mol-
refraktionen der einzelnen Komponenten zusammen.

T Mischung = T1T1 + TaT2 + ... (717)

7.3 Das Refraktometer

Brechungsindizes konnen mit Hilfe eines sogenannten ABBE ’sches Refrakto-
meters mit einer Genauigkeit von +0,0002 gemessen (Abbildung 7.3) wer-
den. Das ABBE’sches Refraktometers eignet sich fiir Fliissigkeiten mit Bre-
chungsindizes zwischen np 1,3 bis 1,7.

Die zu untersuchende Probe wird zwischen zwei Prismen eingelassen.
Ein Lichtstrahl (Natrium-Dampf-Lampe oder VIS) wird iiber einen Spiegel
senkrecht auf das untere Prisma (1) geleitet, durch das er geradlinig hin-
durch geht und auf die Phasengrenzfliche von Prisma und Probe trifft. An
dieser Stelle wird der Strahl abgelenkt und trifft auf die Phasengrenzfliche
des zweiten Prismas. Von dort aus gelangt der Strahl iiber ein optisches
System auf ein Okular.

Der Ubergang von Prisma 1 in die Probe ist die entscheidende Stelle
der Messapparatur, da hier der Ubergang vom dichteren ins diinnere Me-
dium vorliegt. Der Lichtstrahl wird entsprechend seinem Brechungsindex
abgelenkt. Der Brechungsindex des Prismas sollte dabei immer grofer als
der der Probe sein. Bewegt man das Doppelprisma, so verédndert sich der
Brechungswinkel. Durch das Okular sieht man die Grenzlinie der Totalre-
flektion als Grenze zwischen eine hellen und einer dunklen Sehfeldhilfte.

Bei Verwendung von monochromatischem Licht ist die Grenzlinie als
scharfe Linie zu sehen. Wenn dies nicht der Fall ist, also z.B. Sonnenlicht
genutzt wird, erscheint im Okular ein Farbsaum, der durch Anderung der
Stellung der Kompensatoren ausgeblendet werden kann.

Im Okular ist ein Fadenkreuz eingezeichnet. Stellt man das Prisma so
ein, dass die Grenzlinie in der Mitte des Fadenkreuzes zu sehen ist, kann
man auf einer, meist vom Hersteller kalibrierten Skala den Brechungsindex
der Probe ablesen. Fiir bestimmte Anwendungen kann die Skala auch auf
andere Grofen der Probe (z.B. Zuckergehalt) eingestellt sein.
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Skalar

Kompensatoren

Probenspalt

Prisma 2

Prisma 1

7.4 Anwendungen

Wie bereits erwahnt, findet die Refraktometrie in der Strukturaufklirung
kaum noch Anwendung. Man kann aber iiber den Brechungsindex einer
Losung zum Beispiel deren Zucker- oder Fettgehalt oder den Alkohlgehalt
bestimmen. Mdglich ist dies, da der Brechungsindex konzentrationsabhén-
gig ist. Ein anderer Anwendungsbereich ist die Reinheitspriifung von z.B.
Glycerin, ether. Olen, Wachsen und Fetten. Im Weinanbau nutzt man die
Refraktometrie zur Reifepriifung.

7.5 Verstandnisfragen

Aus der Klausurensammlung zur Vorlesung ,Physikalische Grundlagen der
Spektroskopie 1¢ stammen die folgenden Beispielfragen, die anhand des
Skriptes gelost werden kdnnen.

1. Welche Phasengrenze ist im AB- 3. Ist der Grenzwinkel fiir die To-
BE’schen Refraktometer entschei- talreflexion fiir Glas und Diamant
dend? gleich oder unterscheiden sie sich?

(Begriindung)

2. Sie messen den Brechungsindex
einer Zuckerlésung einmal mit ei- 4. Wie ist der Brechungsindex defi-
nem Refraktometer mit Quarz- niert? Welchen Vorteil oder Nach-
prismen bzw. mit Diamantpris- teil hitte ein Refraktometer mit

men. Was stellen Sie fest? Prismen aus Diamant?

Abbildung 7.3
ABBE’sches Refraktometer
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Kapitel 8

Polarimetrie

Fiir eine lange Zeit war die Polarimetrie die einzige instrumentelle Methode
um Strukturinformationen zu erlangen. Zusammen mit der Refraktometrie
und der Schmelzpunktermittlung wurde sie lange zur Reinheitspriifung ein-
gesetzt. Heute ist sie vor allem fiir enantiselektive Synthesen in der orga-
nischen und anorgranischen Chemie wichtig zur Bestimmung der optischen
Aktivitat.

8.1 Linear polarisiertes Licht

Aus der organischen Chemie ist das Phdnomen der optischen Aktivitdt in
Zusammenhang mit der Chiralitdt bereits bekannt. Enantiomere Molekiile
zeigen optische Aktivitdt, d.h. sie drehen die Ebene des linear polarisierten
Lichts um einen spezifischen Winkel. Was heifst nun aber optische Aktivitét
und welche Ebene wird gedreht?

Unpolarisiertes Licht kann man als transversale, elektromagnetische Wel-
lenbewegung beschreiben. Die Feldvektoren des elektrischen Feldes E und
des magnetischen Feldes B stehen dabei senkrecht aufeinander und ebenfalls
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. Die Ausbreitungsrichtung und die Vek-
toren E und B bilden ein sogenanntes , orthogonales Dreibein® (Abbildung
8.1).

Die vom elektrischen Feldvektor E und der Ausbreitungsrichtung dieser
transversalen Welle aufgespannte Ebene definiert man als Schwingungsebe-
ne, die Ebene aus Ausbreitungsrichtung und dem magnetischen Feldvektor
B als Polarisationsebene.

Abbildung 8.1
Ausbreitung einer
elektromagnetischen Welle
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8.1. Linear polarisiertes Licht

Abbildung 8.2
Zusammensetzung von linear
polarisiertem aus zikular
polarisiertem Licht

Abbildung 8.3
Drehung des linear
polarisierten Lichts

Elektromagnetische Wellen sind immer ,zirkular polarisiert”, d.h. der
Feldstarkevektor dreht sich gleichmafig um die Achse der Ausbreitungsrich-
tung. Eine Welle kann dabei aber nur rechts- oder links-zirkular polarisiert
sein. Per Definition dreht sich der E-Feldvektor einer rechts-zirkular polari-
sierten Welle im Uhrzeigersinn um die Ausbreitungsrichtung (Blick in Aus-
breitungsrichtung), der E-Feldvektor einer links-zirkular polarisierten Welle
entsprechend gegen den Uhrzeigersinn. Da die Atome einer Lichtquelle un-
geordnet und vollig unabhéngig voneinander abstrahlen, iiberlagern die aus-
gesandten Wellenziige zuféllig und ohne Regelméfigkeit, so dass das Licht
unpolarisiert erscheint.

Von linear polarisiertem Licht spricht man, wenn das E-Feld nur in einer
Richtung schwingt und sich diese Richtung nicht &ndert. Man kann sich dies
als Kombination aus rechts- und links-zirkular polarisierten Licht gleicher
Amplitude und Winkelgeschwindigkeit vorstellen. Der durch die Uberla-
gerung entstehende Summenvektor entspricht dabei dem E-Feldvektor des
linear polarisierten Lichts (Abb. 8.2).

In einem optisch aktiven Medium haben rechts- und linkszirkulare Wel-
len unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeiten bzw. einen unterschied-
lichen Brechungsindex. Die Durchlaufzeit durch die Probe ist also fiir die
beiden Wellen unterschiedlich, d.h. sie kommen zeitversetzt am Ende der
Probe an. Fiir den Zeitunterschied At gilt dann:

d d |ng — ny|

At:a_a:d . (8.1)
Der Phasenunterschied ergibt sich damit zu
Ap = 2nvAt (8.2)
= QWVdM (8.3)
= “Tlny (8.4)

Die Differenz der Brechungsindizes ist jedoch schlecht bis nicht messbar.
Was jedoch gemessen werden kann ist der Winkel o, um den die Ebene des
linear polarisierten Lichts gegeniiber der z-Achse gedreht wurde. Abbildung
8.3 soll dies verdeutlichen.

r a
Durchlauf optisch r
aktiver Substanz

\4
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Mit dem mit Hilfe eines Polarimeter gemessenen Winkel « lésst sich die
spezifische Drehung [a]% einer Substanz ermitteln:

r o 100«
[a]k_p‘d_ C'd

(8.6)

Dabei ist p die Dichte des Stoffes, d die Dicke der Kiivette und c die
Konzentration des Stoffs in der Lésung. Fiir den Vergleich optisch aktiver
Substanzen eignet sich besser der molare Drehwert [a]ps:

oM = == (8.7)

Der spezifische Drehwinkel héngt jedoch nicht nur von der gemessenen
Verbindung, sondern auch von der Temperatur und der Wellenldnge des ver-
wendeten monochromatischen Lichts ab. Der Standard ist dabei auf 20°C
und die Wellenlédnge der Natrium-D-Linie festgelegt. Diese Daten werden

entsprechend angegeben: (o]

Die optische Reinheit eines Stoffes kann mit Hilfe des Drehwinkels wie
folgt bestimmt werden:

p= [[a] (5.5)

Ck] ReinesEnant.

8.2 Aufbau und Funktion eines Polarimeters

Der Drehwinkel wird mit einem Polarimeter gemessen. Wie Abbildung 8.4
zeigt, ist der Aufbau sehr einfach. Licht einer Natrium-Dampflampe wird
durch eine Sammellinse fokussiert und durch ein NiCOL’sches Prisma ge-
leitet. Dieses spezielle Prisma bewirkt die lineare Polarisierung des Licht-
strahls, weshalb es hier auch als ,Polarisator“ bezeichnet wird. Nachdem
der Lichtstrahl die Probe passiert hat, trifft er auf ein zweites (drehbares)
NicoL’sches Prisma, den Analysator, und dann auf ein Okular.

Wenn die Probe die Schwingungsebene des linear polarisierten Licht-
strahls nicht oder um 180° gedreht hat, geht er ungeschwécht durch das
zweite NICOL’sches Prisma hindurch. Wenn die Schwingungsebene um 90°
oder 270° gedreht wurde, dann gelangt kein Licht hindurch. Vor einer Mes-
sung werden die beiden Prismen gekreuzt gestellt, so dass kein Licht auf den
Analysator trifft. Nachdem die Probe in einer Kiivette eingesetzt wurde,
wird der Analysator soweit gedreht, bis Licht durchtrifft. Aus der Stellung
des Analysators zum Polarisator kann somit der Drehwinkel ermittelt wer-
den.

NicoL’sches Prisma NicoL’sches Prisma
“Polarisator” “Analysator”

Hilfsprisma

O »

Abbildung 8.4
Schematischer Aufbau eines
Polarimeters
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Abbildung 8.5
Schematischer Aufbau eines
Nicor’schen Prismas

Da das menschliche Auge maximale Dunkelheit nur schlecht erkennen
kann, arbeitet man meist mit dem Polarimeter nach der Halbschattenme-
thode. Hierbei wird ein zusétzliches Hilfsprisma (auch ein N1coL’sches Pris-
ma) in den Strahlengang eingesetzt. Ein Teil des linear polarisierten Lichts
wird durch dieses Hilfsprisma geleitet und so dessen Polarisationsebene um
einige Grad gedreht, der andere Teil durchquert die Probe. Beide Strahlen
durchlaufen den Analysator und werden danach in getrennten Teilen des
Sichtfensters angezeigt. Beide Sichtbereiche werden durch Drehen des Ana-
lysators auf gleiche Helligkeit eingestellt und der Drehwinkel abgelesen.

Ein Ni1coL’sches Prisma, wie es schematisch in Abbildung 8.5 gezeigt ist,
besteht aus einem Kalkspat-Einkristall (CaCOs3), der besonders geschliffen
sein mufs. Er wird geteilt und mit Gummi arabicum, eine der dltesten be-
kannten Gummi-Arten aus verschiedenen Arkazienarten, wieder zusammen-
geklebt. Hierbei ist der Brechungsindex des , Klebstoffs“ das Entscheidende.
Polychromatisches Licht wird im Kristall in zwei verschiedene, linear po-
larisierte Lichtstrahlen gleicher Intensitit geteilt. Durch verschieden starke
Brechung entstehen ein ordentlicher und ein aufserordentlicher Strahl. Der
ordentliche Strahl wird am Kitt total reflektiert, von einer schwarzen Wand
absorbiert und auf diese Weise entfernt. Der aufserordentliche Strahl gelangt
durch das Prisma hindurch und wird zur Messung verwendet.

P

Ordentlicher ,’/
/

Strah Aufderordentlicher

Strahl

8.3 Verstandnisfragen

Aus der Klausurensammlung zur Vorlesung ,Physikalische Grundlagen der
Spektroskopie 1¢ stammen die folgenden Beispielfragen, die anhand des
Skripts gelost werden konnen.

1. Nennen Sie die Hauptkompo- 3. Warum é&ndert sich die Ebe-
nenten eines Polarimeters und ne des linear polarisierten
deren Funktion. Lichts beim Durchlaufen op-

tisch aktiver Materie? Was

wird beim Zikulardichronismus
gemessen?

2. Zeichnen Sie den Strahlengang
eines unpolarisierten Licht-
strahls durch ein Nicol’sches
Prisma.
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