£ TU Clausthal

Praktikum Organische Materialchemie

fiir Studierende der Energie und Materialphysik

Institut fiir Organische Chemie

Stand: 09/2021



Inhalt des SKkriptes

INNAIt AES SKIIPLES ..eveeeiiiiieiiieeiiee ettt ettt e e stte e et e e e sbeeetaeeessaaeessaeesssaeesssaeessseeennnes
1. Richtlinien und Inhalt des Praktikums...........cccooiiiiiiiiiniieee e 3
2. Stichpunkte Eingangskolloquitum...........cccocouiieiiieiiiieeiecee e 5
3. Spektroskopische Methoden..............coocuiiiiiiiiiiiicecceeee e e 6
3.1. Kernresonanzspektroskopie (NMR) .......coooiiieiiiiiiiieciiece et 6
R IV F RS 11 o 1S €3 00) 141515 4 (R 11
3.1, UV/ViS-SPEKIrOSKOPIC ....uveeeiieiieeiieeiieeiiieiee ettt ettt ettt saee b eeees 19
3.2. Fluoreszenz-SpeKtroSKOPI€ ......ccccevuieriiieiieiiieiieeciieeie ettt et 23
3.3, TR-SPEKLrOSKOPIC ...veeeiieiiieciiieiiecie ettt ettt et e e enes 26



1. Richtlinien und Inhalt des Praktikums

Im Rahmen des Praktikums werden vier organische Prédparate synthetisiert und diese an-
schlieend analytisch untersucht. Dabei stehen folgende Analysenmethoden im Mittelpunkt:

UV/Vis-, Fluoreszenz-, IR- und NMR-Spektroskopie sowie die Massenspektrometrie.

Vor Beginn des Blockpraktikums muss ein Eingangskolloquium beim betreuenden Assistenten
abgelegt werden. In diesem Kolloquium werden vorwiegend Sicherheitsfragen zum
chemischen Arbeiten im Labor sowie grundlegende organisch-chemische Kenntnisse
diskutiert. Das Praktikum selbst ist in die folgenden thematischen Blocke unterteilt:

A. Ester und Amide
B. Farbstoffe und Lumineszenz
C. Organische Materialien und Prozesse

Es wird zu jedem Themenblock mindestens ein Préparat synthetisiert. Tabelle 1 gibt eine
Ubersicht tber die moglichen Préparate. Parallel wird der theoretische Hintergrund der
Synthese sowie die Theorie der anzuwendenden Analysenmethode vor Beginn der praktischen
Arbeit mit den Assistenten im Rahmen eines Antestates diskutiert. Zu jedem Préparat ist vor
Beginn der praktischen Arbeiten die Reaktionsgleichung zu erstellen sowie eine

Betriebsanweisung anzufertigen und vom Assistenten durch Unterschrift zu bestatigen.

Fertige Praparate werden beim zustandigen Assistenten abgegeben. Ein auf dem Préparateglas

angebrachtes Etikett enthélt leserlich geschrieben die folgenden Angaben:

» Name des/der Studierenden und des Praparates
» Ausbeute

» physikalische Daten mit Vergleichsdaten aus der Literatur

Die Reinheitsanforderungen lauten: np =+ 0.001; Smp (<100 °C) = 3 °C, Smp (>100 °C) £ 3%.
Die geforderte Ausbeute betragen > 50% der Literaturausbeute.

Hinweis: Muss der Brechungsindex auf 20 °C korrigiert werden, so steigt er in der vierten
Nachkommastelle um 5 fir jeden Grad zu viel bzw. sinkt um 5 fur jeden Grad zu wenig.

Bsp.: np?* = 1.5648 = np?® =1.5668 ; np'’ = 1.5648 = np?° =1.5633.



Tabelle 1: Priparateauswahl.

Priparat Analysemethode
Themengebiet A: Ester und Amide
Benzoesduremethylester NMR, IR, MS
Essigsdure-n-amylester NMR, IR, MS
Adipinsdurediethylester NMR, IR, MS
Benzylphosphonsédurediethylester NMR, IR, MS
4-Acetylaminophenol (Paracetamol) NMR, IR, MS
Themengebiet B: Farbstoffe und Lumineszenz
Pararot NMR, UV/Vis
Methylorange NMR, UV/Vis
[-Naphtholorange NMR, UV/Vis
Fluorescein NMR, UV/Vis, Fluoreszenz
S-Binaphthol (Binol) NMR, UV/Vis

Themengebiet C: Organische Materialien und Prozesse

2-(2,4-Dinitrobenzyl)pyridin

NMR, IR, MS, UV/Vis

trans-Stilben

NMR, IR, MS, UV/Vis




2. Stichpunkte Eingangskolloquium

Sicherheit
o  Laborkleidung
e  Verhalten im Labor
e  Sicherheitseinrichtungen
e  Gefahrensymbole, H-, P-Sitze

Labortechnik

Pumpenstand, Arten von Vakuumpumpen
Aufbau Standardapparaturen (Destillationsapparatur, Riickflussapparatur..)
Losemittel
o Arten von Losemitteln (protisch, aprotisch, polar, unpolar)
o Trocknen, Trockenmittel
o Entsorgung
Erhitzen, Kiihlen
o Heizmedien, Heizapparaturen
o Kaltemischungen, Kryostate
Reinigung von Stoffen
o Ausschiitteln
Umkristallisieren
Destillieren (Normaldruck, Vakuum, Kolonnen, Wasserdampf)
Sublimieren

o
o
e
o Bestimmung von Schmelzpunkt, Siedepunkt, Brechungsindex

Grundlagen

Nomenklatur, Trivialnamen
funktionelle Gruppen
Bindungstheorien, Hybridisierungsarten
Saure-, Base-Theorien (Lewis- und Bronstedt-Theorie)
Katalyse, Katalysator, Aktivierungsenergie
Gleichgewichtsreaktionen, Prinzip von Le Chatelier
Definition eines aromatischen Systems
Radikalische Substitution
o Herstellung von Radikalen
o Stabilitdt und Reaktivitidt von Radikalen
o Initiatoren: BPO, AIBN
o Radikalkettenreaktion (Start-, Fortpflanzungs- und Abbruchreaktion)
o Radikalische Polymerisation (Start-, Wachstums- und Abbruchreaktion)
Nukleophile Substitution
o Sn1, Sn2 Mechanismen
o Wann ist welcher Mechanismus bevorzugt?
o Losemitteleffekte, Struktureffekte, Abgangsgruppen
o Walden-Umkehr, Racemisierung, Inversion
o Energieschemata
Eliminierung
o Ei-und E>-Eliminierung
Additionsreaktionen:
o Elektrophile Addition
o Radikalische Addition
Elektrophile aromatische Substitution
o Mechanismus (n- Komplex, o-Komplex)
o Substituenteneffekte
o SSSund KKK Regel



3. Spektroskopische Methoden

3.1. Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die Kernresonanzspektroskopie (NMR, Nuclear Magnetic Resonance) ist eine Technik zur
Bestimmung der Abfolge von Atomen und kovalenten Einfach- und Mehrfachbindungen
innerhalb organischer Molekiile. Basierend auf der Resonanzanregung von Wasserstoff-
kernspins ('H, ,,Protonen*) und Kohlenstoffkernen (das NMR-aktive Isotop *C) im homogenen
Magnetfeld eines Supraleiter-Magneten (Abbildung 1) ergibt grundsétzlich jedes individuelle
Atom des jeweiligen Analyten sein eigenes NMR-Signal.
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Abbildung 1: 400-MHz NMR-Spektrometer der TU Clausthal.

Die Signalanzahl verringert sich jedoch, wenn magnetisch dquivalente Atome vorhanden sind.
Beispielsweise sind die sechs '"H-Atome in Dimethylether (H3C-O-CH3) und auch die beiden
Kohlenstoffatome jeweils magnetisch dquivalent und zeigen dementsprechend jeweils nur ein
Signal im 'H- bzw. im '3C-Spektrum. Wird diese Verbindung mit dem dazu isomeren Ethanol
(CH3-CH2-OH) gleicher Bruttozusammensetzung C2HgO verglichen (Abbildung 2) spiegelt das

'"H-NMR wider, dass nur die drei Methylprotonen (-CH3) untereinander und ebenso nur die
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beiden Protonen innerhalb der Methylengruppe (-CH»-) dquivalent sind. Es resultieren daher
ein Signal fiir die CH3-Protonen und ein weiteres fiir die beiden Methylenwasserstoffe (vgl.

Abb. 3).

< J

Abbildung 2: Isomere Verbindungen C>HsO — Bruttozusammensetzung vs. Molekiilstruktur.
Dimethylether H;C-O-CHj3 (links) und Ethanol CH3-CH>-OH (rechts).

Die Resonanzlagen der beiden Protonensignale des Ethanolgeriistes ergeben sich aus der
individuellen elektronischen Umgebung der betrachteten 'H-Kerne. Die beiden Protonen der
Methylengruppe verarmen an Elektronendichte aufgrund des elektronenziehenden Effekts des
an ihr Kohlenstoffatom gebundenen Sauerstoffatoms (hohe Elektronegativitét). Die Folge ist
ein Tieffeld-Shift (Synonym: Entschirmung) zu hoheren 8-Werten chemischer Verschiebung
(0 in gerdteunabhdngigen relativen Einheiten ,,ppm®). Die terminale Methylgruppe hingegen
ist zu weit vom Sauerstoffatom entfernt, um durch dessen Elektronegativitit entschirmt zu
werden; sie befindet sich stattdessen im Abschirmungsbereich — weit rechts im Spektrum bei

kleinen positiven Verschiebungswerten (Abbildung 3).
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Abbildung 3: 'H-NMR — Spektrum des Ethanols.




Neben haufig relevanten Elektronegativitdtseffekten ergibt sich die chemische Verschiebung u.
a. auch durch sog. Anisotropieeffekte, die zu charakteristischen Ungleichverteilungen der
Elektronen fiihren. Dies bewirkt charakteristische Resonanzlagen der Atome. Durch
aromatische Ringstrome, die eine Feldverstarkung in der Aromatenebene hervorrufen, wird ein
Tieffeld-Shift bewirkt. So sind z. B. die Wasserstoffe des Benzols auf Werte oberhalb von 7

ppm verschoben

Resonanzlage, Signalfliche und Signalaufspaltung im Protonenspektrum

Neben dem beschriebenen Aspekt der Resonanzlage beinhaltet ein Protonenspektrum zwei
weitere Basisinformationen. Die Signalfldche ist proportional der Anzahl der Protonen, die
dieses Signal hervorrufen, so dass ggf. eine erste Zuordnung ,,Integral=3“ zu Methyl (-CH3),
HIntegral=2* zu Methylen (-CHz-) und ,Integral=1 zu Methin (CH) allein anhand der
Signalfliche vorgenommen werden kann. Eine dritte Information resultiert aus einer etwaigen
Aufspaltung einzelner Signale in Teillinien, die durch Spin,Spin-Kopplung zwischen nicht-
dquivalenten H-Atomen hervorgerufen wird. Dabei gilt: Die Anzahl von am ,,Nachbar-C-

Atom“ vorhandenen Wasserstoffatomen bestimmt die Anzahl der Teillinien (,,n+1 — Regel®):

Tabelle 2: Kopplungsaufspaltungen.

Anzahl benachbarter Linienanzahl Signalintensitiit Aufspaltung
H-Atome
0 1 Singulett
1 2 1:1 Dublett
2 3 1:2:1 Triplett
3 4 1:3:3:1 Quadruplett

Eine entsprechende Signalaufspaltung ist allerdings nur zu beobachten, wenn das eigentliche
NMR-Signal (als Folge der Kernspinanregung) einer recht langsam abklingenden gedampften
Sinusschwingung entspricht (im Regelfall innerhalb von 2 s bis 7 s Dauer). Dieses Primérsignal
wird als ,,Freie Abklingkurve* (Free Induction Decay, FID) bezeichnet. Dessen anschlieSende
Fourier-Transformation (FT) ergibt das eigentliche NMR-Signal bzw. das NMR-Spektrum
(Abbildung 4).
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Abbildung 4: Fourier-Transformation des primdren Signals (FID) in das eigentliche NMR-Spektrum.

Die Zusatzinformationen Signalfliche und Kopplungsaufspaltung in Teillinien und deren
Bedeutung fiir die Strukturaufkldrung werden durch das nachfolgende Protonenspektrum des

Beispielmolekiils 2-Methylbutan-2-ol illustriert (Abbildung 5).
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Abbildung 5: 'H-NMR — Spektrum von 2-Methylbutan-2-ol und farbkodierte Signalzuordnung.

Die NMR-Probe

Im Regelfall werden einige Milligramm des Analytmolekiils (bei Molgewichten oberhalb von
etwa 500 g/mol auch mehr) in ca. 550 pL eines geeigneten NMR-Losungsmittels in
Prézisionsrohrchen fiir die NMR mit 5 mm AuBlendurchmesser und einer Lénge von etwa 18
bis 21 cm gemessen. Das Losungsmittel sollte keine Wasserstoffkerne ,,'H*, sondern
stattdessen ,,’H* (Deuterium) tragen, um selbst nicht zum 'H-Spektrum beizutragen.
Ublicherweise wird Deuterochloroform (CDCls) eingesetzt. Der Deuteriumanteil dient
zusitzlich dem ,,Lock® und ,,Shim* (siehe weiterfiihrende Literatur), um konstante, optimierte

Messbedingungen zu gewéhrleisten.



Die eigentliche Messung — NMR-Anregung

Die Kernspinanregung erfolgt mit langwelliger Strahlung im Frequenzbereich einiger 100
MHz. Ubliche NMR-Spektrometer arbeiten mit etwa 400 bis 600 MHz fiir die 'H-Anregung;
die Basisfrequenz fiir die '3C-Spektroskopie betriigt stets etwa " der Protonenfrequenz, was auf
den entsprechenden Quotienten der kernspezifischen gyromagnetischen Momente dieser
beiden NMR-Kerne zuriickzufiihren ist. Der Messbereich im Falle der 'H-NMR erstreckt sich
iiber ca. 10 ppm chemische Verschiebung, wihrend '*C-Kerne, die nicht nur s-, sondern auch
p-Elektronen besitzen, einen Resonanzbereich von etwa 200 ppm chemischer Verschiebung
aufweisen. Generell muss ein Kernspin [#0 vorhanden sein, damit es in einem homogenen
Magnetfeld zur Besetzung unterschiedlicher Energieniveaus kommt, so dass das Einstrahlen
der passenden Resonanzfrequenz v (entsprechend E =h - v) die NMR-Anregung hervorruft.
Neben 'H und '3C mit einem Kernspin I="; gibt es viele weitere NMR-aktive Kerne, z. B. '°F
und 3'P (ebenfalls mit I=1/2) sowie NMR-Kerne mit hdherem Kernspin (z. B. '*N mit I=1), die
sog. Quadrupol-Kerne mit ellipsoider statt sphdrischer Ladungsverteilung. Im Regelfall
ergeben nur Kerne mit Kernspinquantenzahlen I=1/2 ein langsames Abklingen des
Primirsignals (FID) und daraus resultierend scharfe Signale im NMR-Spektrum. Im Falle der
Standardprotonenspektren (!H) gelingt die Erzeugung eines derartigen Spektrums innerhalb
weniger Minuten, wiahrend Kohlenstoff-NMR-Spektren, insbesondere wegen der geringen
natiirlichen Hiufigkeit des Isotops '*C (ca. 1.1%) mindestens 20 min Messdauer (in
Abhingigkeit von MolekiilgroBe und Analytkonzentration ggf. auch mehrere Stunden)
bendtigen. Ist die Konzentration eines Analyten beispielsweise aufgrund geringer Loslichkeit
sehr gering (z. B. nur 1 mg in ca. 550 pL CDCl3), so kann die Anzahl der Resonanz-anregungen
erhoht werden. In der Praxis werden die einzelnen FIDs addiert und gemeinsam Fourier-
transformiert. Das resultierende Signal/Rausch-Verhaltnis steigt mit der Wurzel der Anzahl der

FID-Aufnahmen (,,Scans‘):
S/R = Scan-Anzahl ”

Sollte eine vollstindige Signalzuordnung (z. B. bei wesentlichen groBeren Molekiilen) allein
anhand des eindimensionalen 'H-Spektrums und ggf. weiterer 1D-Spektren, insbesondere '3C-
NMR, nicht moglich sein, so konnen 2D-Spektren aufgenommen werden. Diese zeigen vor
allem Konnektivititen zwischen den Kohlenstoffatomen des Molekiilgeriistes und direkt
gebundenen (C-H) oder maximal drei Bindungen entfernten Wasserstoff-Substituenten, somit
(C-C-H bzw. C-C-C-H). Derartige Spektren sind in weiterfiihrender Literatur zu 2D-NMR —
Methoden zu finden unter den Bezeichnungen 'H,"*C-HSQC und 'H,"*C-HMBC.
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3.2. Massenspektrometrie

Mithilfe der Massenspektrometrie kann man die Molmasse und somit die Summelformel einer
Verbindung ermitteln. Zur Messung miissen die Molekiile in Ionen iiberfiihrt werden, die sich
in der Gasphase befinden. Hierfiir existieren verschiedene Verfahren, die in Abbildung 6

zusammengestellt sind.

Homogene Verfahren Hot-Spot-Verfahren

I ElektronenstoB -Ionisation (EI) | Sekunddrionen
Massenspektrometrie (SIMS)
! X

N
| Chemische Ionisation (CI) l Felddesorption N 8
(FD)
l Cf-252 Plasma
// Desorption (PD)
Chemische Ionisation bei // X
Atmosphdrendruck (API) 7 VY
l / Fast Atom Bombardment (FAB) v
/
7 Matrix-unterstitzte
Thermospray (TS) ,’ Laserdesorption/
7 Ionisation (MALDI)

| v

I Electrospray-Ionisation (ESI) [

Abbildung 6: Zusammenstellung verschiedener MS-Methoden.

Das Institut fiir Organische Chemie der TU Clausthal verfiigt iber zwei Massenspektrometer
mit komplementéren lonisierungsmethoden und somit Anwendungsgebieten:

1. ElektronenstoB3-lonisationsmassenspektrometrie (electron-impact ionization mass
spectrometry: EI-MS) mit den Varianten CI-MS, DIP-MS und DEP-MS fiir unpolare
und auch GC-géngige Proben

2. Electrospray-lonisationsmassenspektrometrie (electrospray ionization mass spectro-

metry: ESI-MS) fiir geladene und hoch polare Verbindungen.

3.2.1. EI-Massenspektrometrie

Probenzufuhr
Bei der EI-Massenspektrometrie kann die Probenzufiihrung direkt oder indirekt erfolgen:

Substanzen, die fiir die indirekte Probenzufiihrung, d.h. iiber einen Gaschromatographen

(GC-MS) benutzt werden sollen, miissen in leichtfliichtigen Losungsmitteln 16slich sein und

sich gut verdampfen lassen. Der Vorteil bei einer indirekten Probenzufiihrung ist ein sehr
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geringer Substanzverbrauch von 0,01 bis 10 pg. Der Nachteil besteht darin, dass nur

entsprechend fliichtige Verbindungen verwendet werden kdnnen.

Bei der direkten Probenzufiihrung erfolgt die Verdampfung der zu messenden Substanz iiber
eine Gliihkathode (Filament) oder iiber ein beheizbares Glasbehéltnis. Dementsprechend
heilen diese Methoden DEP-EI-MS (direct exposure probe) und DIP-EI-MS (direct inlet
probe). Die Methode der EI-Massenspektrometrie ist auf eher unpolare Verbindungen
beschrinkt, die sich unter diesen Bedingungen verdampfen lassen. Die Probe wird im DIP- und
DEP-Verfahren durch eine Vakuumschleuse direkt in der Ionenquelle plaziert und dort so lange
aufgeheizt, bis ihr Dampfdruck etwa 107 Torr erreicht hat. Infolge des niedrigen Drucks wird
eine geringere Verdampfungstemperatur bendtigt als bei indirekter Einfithrung iiber einen
Gaschromatographen, so dass die direkte Probenzufuhr schonender ist. Fiir zersetzliche Proben
ist es vorteilhaft, dass die Molekiile bis zur Ionisierung eine kiirzere Strecke zuriicklegen
miissen. Die direkte Probenzufilhrung wird bei schwerfliichtigen, nicht 16slichen und
thermolabilen Verbindungen angewendet; das Verfahren ist fiir 1 bis 100 pg Substanz

ausgelegt.

Ionisierung

Bei der Methode der EI-Massenspektrometrie (Abbildung 7) werden die verdampften Mole-
kiile nach direkter oder indirekter Probenzufuhr mit einem hochenergetischen Elektronenstrahl
beschossen, wobei die variierbare Energie des Strahls {iblicherweise zwischen 70 eV und 80 eV
eingestellt wird. Wenn der Elektronenstrahl die Molekiile trifft, schlagen die Elektronen des
Strahls ein Elektron (oder mehrere) aus den zu messenden Molekiilen heraus, die darauthin zu
Radikalkationen werden. Bei 70 eV-Elektronen ist die Energieiibertragung meist so grof3, dass
die elektronische Anregungsenergie der positiv geladenen Molekiilionen sich rasch in
Schwingungsenergie umwandelt, was dann in der Regel zu einer Fragmentierung des
Molekiilions fiihrt. ElektronenstoB-Ionisierung (EI) ist demnach eine ,,harte* Ionisierungs-
technik. Die Fragmentierung der Molekiile erfolgt nach Zerfallsregeln (z.B. a-Spaltungen,
Benzyl- und Allylspaltungen, Onium-Reaktionen, RETRO-DIELS-ALDER-Reaktionen,
MCLAFFERTY-Umlagerungen, etc.) und ist daher von hohem diagnostischem Wert, da man aus

den Fragmenten auf das Ursprungsmolekiil schlieBen kann.
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Elektronenstrahl o+ _
M M + e
Beispiel:
Os_OH 0_OH |
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Abbildung 7: Ionisierung nach der EI-Methode.

Die Variante der chemischen Ionisation (CI-MS) nutzt ein Reaktantgas wie z.B. Methan, das in
die Ionisierungskammer geleitet wird und das gegeniiber der zu analysierenden Substanz
bevorzugt durch FElektronenstoBionisation ionisiert wird (Abbildung 8). Ionen-Molekiil-
Reaktionen laufen dann iiber Stée in der Gasphase ab, so dass diese Methode besonders fiir

empfindliche Proben geeignet ist, die unter normalen EI-Bedingungen sofort zerfallen wiirden.

Tonisierungs-  gijhkathode
gehduse ] |/ Elektronenstrahl

10" bis 107 Torr

:o 0 LICDL. =1
Qo . ® [ N N ‘.\
] ) ° e
GC-Sdule - °° ot ev.0% \] ‘] /) I
_’ ° ° e lallllolloIl EEEEEEEEANN ;l l> (+ -) onen zum
T s % o e \ [\ Massenanalysator
° ® 00, %0 |
o °%e® 00 s o N J\
° e oo e e ® .
o e o o "o @
/ O
Proben- | :
molekiile Reaktant- Linsensystem
molekiile der Ionenquelle
Reaktantgas

Abbildung 8: lonisierung nach der CI-Methode.
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Analysatoren

Im Massenspektrometer durchlaufen alle kationischen Spezies eine Strecke zwischen zwei
anionischen Platten (,,lonenoptik®), welche die Kationen beschleunigen. In der Analysator-
rohre werden die Kationen z.B. auf gekrimmte Flugbahnen ablenkt, weil sie von einem
Magneten umgeben ist. Das Mal} der Ablenkung ist logischerweise abhéngig vom Verhéltnis
der Masse (m) zur Ladungszahl (z), d.h. von m/z. Hierdurch kann also eine Trennung von Ionen

mit unterschiedlichen m/z-Verhéltnissen erfolgen (Abbildung 9).

Verstarker

lonen-Nachweis,
Registrierung

O =0 0O O p»®@—=>0 ®
(@

! 1
i Hochvakuum :
; : § O | «=— Photoplatten-Einschub
Vakuum- ) leichte @ Kette () schwere
Pumpe 1 : !
1
' !
: D ® |
| c: I
! s ® :
Probe Schleuse, | lonisierung 3 Austrittsspalt ® :
Leak 1 = A !
‘ Anode 3 /
: node E / ® !
' 5 @ ® |
Q ; \ gl P & :
. O J 7 @ @ @ H
Einlal ‘ 1
|
I
I
|
I

Probenbehdlter Analysatorteil

Gliihkathode

L I L J

T T T
Probenzufiihrung lonen-Erzeugung Massentrennung

Abbildung 9: Schematische Darstellung eines EI-(CI)-Massenspektrometers.

Quadrupol-Analysatoren, wie sie alternativ in beiden Gerdten der Clausthaler MS-Abteilung
verwendet werden, bestehen aus vier parallelen Metallstiben (Abbildung 10). Bei einem
bestimmten Potential- und Frequenzzustand werden nur Ionen mit einem bestimmten m/z-Wert
auf einer stabilen Flugbahn durch das Stabsystem gehalten, lonen mit anderen m/z-Werten
werden aussortiert. Die Kalibrierung von Quadrupol-Instrumenten erfordert die Verwendung
einer Referenzsubstanz, die iiber den gesamten Massenbereich lonen mit ausreichender

Intensitét liefert.
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Ionisation der Massentrennung der Ionen Detektion der
neutralen Molekiile entsprechend Ihres m/z-Wertes ausgewdhlten Ionen

N J \_ J%K_J
Y ~

Ionendetektor und
Verstidrker

*

Von der
Quadrupol -
Tonenquelle und Stabsystem

denBlenden
! (U+V*cosmt)

0

Prinzipschaltung an den vier
Quadrupolstdben mit der
HF -Spannung V*coswt und
der iberlagerten
Gleichspannung U

Abbildung 10: Schematische Darstellung eines Quadrupols.

Auswertung der nach der EI-Methode erhaltenen Massenspektren

Molekiilionen: Durch Entfernen eines Elektrons aus einem Molekiil erhdlt man wie erwéhnt das
— bis auf den Verlust eines Elektrons — intakte Molekiilion. Um als solches den Analysator des
Massenspektrums zu durchqueren und die Registriereinrichtung erreichen zu kdnnen, muss das
Molekiilion eine Lebensdauer von > 10 s haben. Den entsprechenden Peak des Molekiilions
nennt man ,,Molekiilionenpeak* oder einfach ,,Molpeak*. Der Peak mit einer relativen Intensitit
100% in einem Massenspektrum bezeichnet man als ,,Basispeak* — dieser kann auch auf ein
Fragment zurlickzufiihren sein. Zur Beurteilung, ob ein bestimmtes Ion im Massenspektrum ein

Molekiilion ist, helfen folgende Fragen, wenn keine thermische oder katalytische Umwandlung

des Ions erfolgt ist.

1.

Setzt sich der Molpeak aus den Massen der Fragmente zusammen?
Stehen alle Fragmente durch sinnvolle Massendifferenzen mit dem Molpeak in
Beziehung? Nicht sinnvolle Differenzen ausgehend vom hochsten erkennbaren lon sind
oft auf Verunreinigungen zuriickzufiihren, oder aber es handelt sich nicht um den
Molpeak (z.B. weil das Molekiil unter den Messbedingungen instabil ist).

Sind die Molekiilmassen von Derivaten und Ausgangssubstanz konsistent?



Fragmente: Molekiilionen, die geniigend Energie besitzen, zerfallen unter den harten Mess-
bedingungen der EI-Massenspektrometrie meist in Fragmente. Der hdufigste Fall ist hierbei die
Bildung eines (oder mehrerer) neutraler Fragmente neben einem kationischen Fragment.
Wihrend das Molekiilion stets ein Radikalion (M™*), konnen die Fragmente Radikalionen,
Neutralmolekiile, Kationen oder neutrale Radikale sein — detektiert werden nur die Kationen

und Radikalkationen;

M™ > A" +B
M™ > C"+D°

Mehratomige Molekiile konnen nach den oben erwéhnten Zerfallsregeln auch unterschiedliche
Fragmente bilden, die ggf. nebeneinander im MS-Spektrum sichtbar sind. Energiereiche
Fragmente konnen dabei weiter zerfallen. Durch Variation der lonisierungsenergie oder der
Ionisierungsmethode erhédlt man daher ggf. wunterschiedliche Massenspektren. Die

Messbedingungen sind daher zwingend anzugeben.

Isotopenverteilung: Isotope sind Atome mit gleicher Ordnungszahl aber unterschiedlicher
Massenzahl — sie unterscheiden sich also in der Anzahl von Neutronen im Atomkern. Durch
ihre typischen Isotopenmuster ldsst sich einige Elementen leicht massenspektrometrisch

identifizieren (z.B. Si, S, CI, Br usw.).
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Massenspektren: Abbildung 11 zeigt beispielhaft das Massenspektrum von Benzoé&sdure.

Massenspektren werden z.B. wie folgt in Protokollen / Publikationen beschrieben:

EI-MS (DEP, 70 eV): m/z (rel. Int.) = 122 (98%) [M*], 105 (100%) [M-OH]", 77 (90%) [M-COOH]"*

Oy + OxOH
: + 5 é
CeHs" +
o C7H:0 C7Hg0>
Exact Mass: 77,04 Exact Mass: 105,03 Exact Mass: 122,04
BRb e Scan 309 (11.164 min):
TO9305 " .
77,
80000 -
60000 A
40000
51
20000 - 50
38 6365 3 94
0 So a2 | .55 ] 7 79 92 107
o ' Y LI e e o I t O DU o [t B P e e -
m/z--> 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130

Abbildung 11: Beispiel eines EI-MS-Spektrums.
Der Peak bei m/z = 122 ist der Molpeak, der Peak bei m/z = 105 der Basispeatk.

3.2.2. Electrospray-lonisations-Massenspektrometrie (ESI-MS)

Diese Methode ist fiir ionische und stark polare Substanzen geeignet, die sich nicht nach dem
El-Verfahren verdampfen lassen. Die lonisierung erfolgt aus einer polaren Losung in Wasser,
Methanol oder Acetontril, wobei per se nicht-geladene Substanzen durch Anlagerung eines
Protons [M+H]" oder eines Natriumkations [M+Na]" zu Kationen werden. Dementsprechend
werden die Massen M der Probensubstanz als Protonenaddukte (m/z = M+1) oder
Natriumaddukte (m/z = M+23) detektiert. Da die Methode der ESI-MS sehr mild ist, werden
oft Dimere als Protonenaddukte (m/z = [2M+H]") oder als Natriumaddukte (m/z = [2M+Na]"
detektiert. Das Gerdt erlaubt auch die Detektion von Anionen. Hierbei werden per se neutrale
Molekiile nach Abspaltung eines aciden Protons als Anionen (m/z = [M-H]) gefunden.
Fragmentierung von Molekiilen kann man nach dem ESI-Verfahren nahezu vollstindig
unterdriicken, dafiir erlaubt die ESI-MS das Studium intermolekularer Wechselwirkungen wie
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen verschiedenen Substraten.

Beim Elektrospray-Verfahren wird die in den o.a. Losungsmitteln geloste Probe unter
Atmosphirendruck in einem starken elektronischen Feld als Spray verspriiht. Ein
Trocknungsgas, meist Stickstoff der Temperatur 120 - 300 °C, ldsst das Losungsmittel in den

Spraytropfchen verdampfen, so dass letztlich eine Coulomb-Explosion nackte Ionen freisetzt,
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die in den Analysator gelangen. Auf diese Weise gelingt es, Molekiile in Losungen unter sehr
milden Bedingungen in die Gasphase zu bekommen, so dass sie im starken Vakuum eines
Massenspektrometers gemessen werden konnen. Durch eine Offnung im Zentrum einer zur
Kapillarspitze, aus der gespriiht wird, angeordneten Gegenelektrode gelangen die nackten

Ionen in den Analysatorteil des Massenspektrometers.

Potentialdifferenz + 3-6 kV

geladene Tropfchen
2-3um Durchmesser +4+4+

ot /
Silica-Kapillare @ 5 @ Y R zum MS
ca.75um Durchmesser \ b F——Analysator
+
| 11 |

Coulomb- Emission von Ionen

Stahl-Kapillare Explosionen bzw. Von
Kap P hoch solvatisierten Ionen

Abbildung 12: Schematische Darstellung einer Elektrospray-Ilonisation.

Massenspektren nach der ESIMS-Methode werden z.B. wie folgt in Protokollen / Publikationen
beschrieben (das Beispiel bleibt Benzoésdure); die Angabe ,,20 V* bezieht sich auf die

Fragmentorspannung, mit der man Fragmentierungen induzieren kann:

ESI-MS (MeOH, 20 V): m/z (rel. Int.) = 267.1 (55%) [2M+Na]*, 145.1 (100%) [M+Na]", 123.1 (80%)
[M-HJ".

Literatur zur Massenspektrometrie:

1. H. Budzikiewicz, M. Schéfer, Massenspektrometrie - Eine Einfiihrung, Wiley-VCH,
6. Auflage, 2012.

2. J. H. Gross, K. Beifuss, Massenspektrometrie — Ein Lehrbuch, Springer Spektrum,
2013.

3. W.D. Lehmann, Massenspektrometrie in der Biochemie, Spektrum Akademischer
Verlag, 1996.

4. M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der Organischen Chemie,
Thieme, 8. Auflage, 2011.
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3.1. UV/Vis-Spektroskopie

Das Spektrum der elektromagnetischen Strahlung ist in Abbildung 13 dargestellt. Die Energie

elektromagnetischer Strahlung kann mittels Gleichung 1 berechnet werden.

« steigende Frequenz v in Hz

10* 10% 10% 10" 10'° 10" 10" 10" 108 10° 10 10 10"
I 1 | I 1 | 1 [} I | [} 1 [}

Gamma- Réntgen uv M infrarot Mikro- Radio- Langwellen
strahlung strahlun wellen wellen

| | I I | b | | | | | I |
107 10 102 1070 0% o 10 107 10° 10° 10* 100 10%

— steigende Wellenlange A in m

sichtbares Spektrum

n—’_'—’ -~»-“.
m‘lllllllllfj!“

400 500 600 700
- steigende Wellenlange A in nm

Abbildung 13: Elektromagnetisches Spektrum mit vergréfiertem Bereich des sichtbaren Lichtes.
(Bildquelle: Wikipedia)

E=h-v (1)

E: Energie [J]
h: Plancksches Wirkungsquantum [6,626-107* J-s]
v: Frequenz [s']

Die UV/Vis-Spektroskopie beruht auf der Wechselwirkung zwischen den zu untersuchenden
Molekiilen und der elektromagnetischen Strahlung. Bei der UV/Vis-Spektroskopie wird Licht
im Wellenldngenbereich von 200 nm bis 800 nm eingestrahlt. Unterhalb von 200 nm beginnt
der Luftsauerstoff die Strahlung zu absorbieren. Dieser Bereich ist somit nur mittels
Vakuumtechnik zugénglich und wird daher als Vakuum-UV-Spektroskopie bezeichnet. Das
Messprinzip in der UV/Vis-Spektroskopie beruht darauf, dass iiber das Licht die
Valenzelektronen auf der dueren Schale zu Schwingungen angeregt werden. Wie durch das
Molekiilorbitalschema veranschaulicht werden kann, {iberlappen bei einer Bindung die
beteiligten Atomorbitale. Die ndtige Energie, um von einem bindenden Orbital in ein
antibindendes zu wechseln, ist charakteristisch fiir lonen bzw. Struktureinheiten (z.B. OH-,
oder C=0O-Gruppen) und wird iiber das absorbierte Licht geliefert. Eine Absorbtion findet statt,
wenn die Energie des eingestrahlten Lichtes genau der Energiedifferenz zwischen dem Grund-
und dem angeregten Zustand entspricht. Nur in diesem Fall werden die Elektronen angeregt.
Wird Strahlung im sichtbaren Bereich absorbiert, so erscheint eine Substanz farbig: Ein Stoff

hat im sichtbaren Lichtbereich immer die Komplementérfarbe jener Farbe, die er absorbiert. In
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Falle einer Absorption ist die Energie des absorbierten Lichtes gleich der Energiedifferenz

zwischen dem angeregten Zustand S,, und dem Grundzustand S, des Analyten (Gleichung 2).

AE = E, - E, 2)

Absorptionsmethoden  beruhen auf der Schwichung eines Lichtstrahls durch
Elektronenanregung von Atomen und Molekiilen. Bei der Absorption von Licht aus dem
UV/VIS-Bereich werden ausschlielich Elektronen in dufleren Orbitalen angeregt. Dadurch
wird das charakteristische Absorptionsspektrum der Molekiile erhalten. Dabei haben
Doppelbindungen und delokalisierte z-Elektronensysteme einen anderen Absorptionsbereich

als o-Bindungen und konnen unterschiedliche Farben der Stoffe bewirken (Abbildung 14).

n—>a* (konj. Systeme)

200 400 800 nm

Abbildung 14: typische Absorptionsbereiche verschiedener Elektroneniibergdnge.
(Bildquelle: http://userpage.chemie.fu-berlin.de/~tlehmann/gp/uv.pdf)

Mit der UV/Vis-Spektroskopie konnen qualitative Aussagen iliber eine unbekannte reine
Substanz getroffen werden. Eine hohe Reinheit ist erforderlich, da sich sonst die
Absorptionsspektren der enthaltenen Stoffe liberlagern, wodurch eine eindeutige Zuordnung
der Banden nur schwer moglich ist. Fiir quantitative Aussagen wird eine Messreihe mit
Standardlosungen der zu bestimmenden Substanz bendétigt, aus welchen eine Kalibriergerade
erstellt wird, indem die Konzentration gegen die jeweilige Absorption aufgetragen wird. Bei
einer quantitativen Messung ist darauf zu achten, dass mit derselben Kiivette und der gleichen
Temperatur gemessen wird. Uber das LAMBERT-BEER’sche Gesetz ldsst sich dann die

Konzentration einer Probe berechnen (Gleichung 3).
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o _socod 3)

E:IgT

E: Extinktion
1y: Intensitdt bei der Nullmessung
I: Intensitdt der Messung
d: Dicke der Kiivette [cm]
c: Konzentration der Losung [mol-L"']
e: Extinktionskoeffizient [L-mol'-cm™]

Durchlduft ein monochromatischer Lichtstrahl der Intensitdt I, einen absorbierenden,
homogenen Korper, so weist das austretende Licht nur noch die Intensitdt [ auf. Zwischen I,
und [ besteht, wie in Gleichung 3 gezeigt, eine logarithmische Beziehung. Das Verhéltnis /]y
wird als Transmission 7 bezeichnet. Die Absorption ldsst sich durch Subtraktion der

Transmission von 1 bestimmen (4 = 1-7).

Des Weiteren ist es auch moglich liber Abweichungen vom LAMBERT-BEER’schen Gesetz
Gleichgewichte und Kinetik chemischer Reaktionen direkt zu beobachten. Voraussetzung dafiir

ist natiirlich, dass ein Teil der Probe elektromagnetische Strahlung im Messbereich absorbiert.

In einem UV/Vis-Spektrometer wird monochromatisiertes Licht auf eine Probe gestrahlt und
anschlieBend detektiert. Als Ergebnis ergibt sich das Absorptionsspektrum der untersuchten
Substanz in Abhéngigkeit der Wellenldnge A des eingestrahlten Lichts. Bevor eine UV/Vis
Messung durchgefiihrt wird, ist es notig, dass das Messgerit auf einen Nullwert kalibriert wird.
Die Referenzprobe mit dem reinen Losungsmittels ist deswegen ndtig, da sowohl die Kiivette,
abhingig vom Material (z.B. Glas, Kunststoft), als auch das Losungsmittel zu einem gewissen

Grad Licht absorbieren, was wiederum aus dem eigentlichen Spektrum herausgerechnet muss.
Mit dem Einstrahl- und dem Zweistrahlpektrometer existieren zwei unterschiedliche

Bauweisen von UV/Vis-Spektrometern. In Abbildung 15 ist ein Zweistrahlspektrometer

schematisch dargestellt:
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UV = UV-Lampe, VIS = Lampe fiir den sichtbaren Bereich

M = Monochromator

S = Strahlenteiler

P = Probenkiivette

R = Vergleichskiivette (Referenzkiivette)
D = Deteltor

V= Verstdirker

A = Ausgabegerdt (Computer)

Abbildung 15: Schematischer Aufbau eines Zweistrahl-UV/Vis-Spektrometers.
(Bildquelle: http://userpage.chemie.fu-berlin.de/~tlehmann/gp/uv.pdf)

Der wesentliche Unterschied zwischen den genannten Bauarten besteht darin, dass bei
Einstrahlspektrometern das Gerit zunédchst mit der Referenzprobe kalibriert, das Ergebnis als
Nullwert gespeichert und im Anschluss die Proben vermessen werden. Bei Zweistrahl-
spektrometern hingegen wird das eingestrahlte Licht geteilt und gleichzeitig durch Proben- und
Referenzkiivette geleitet. Somit wird bei jeder Messung die Probe direkt mit der Referenz
verglichen. Allerdings ist es auch hier unerldsslich, dass vorher eine Nullmessung zur

Kalibrierung der Detektoren durchgefiihrt wird.
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3.2. Fluoreszenz-Spektroskopie

Die Luminiszenz wird in zwei Kategorien eingeteilt: Die Fluoreszenz beschreibt die
Lichtemission von Spezies, bei der diese aus einem energiereichen Zustand S; (angeregter
Zustand) in einen energiedrmeren Elektronenzustand S, (Grundzustand) unter Beibehaltung
der Multiplizitdt iibergehen. Strahlungsiibergidnge zwischen Zustdnden unterschiedlicher
Multiplizitit werden als Phosphoreszenz bezeichnet. Beide Phdnomene werden als
Lumineszenz zusammengefasst. Lumineszenzerscheinungen lassen sich nach der Art der

Zufiihrung der Anregungsenergie klassifizieren (Tabelle 3)

Tabelle 3: Lumineszenzarten

Lumineszenztyp Art der Anregung (Beispiel)
Photolumineszenz Absorption von Licht
Chemilumineszenz chemische Reaktion
Radiolumineszenz Kernstrahlung
Sonolumineszenz Ultraschall
Ladungstransport in einer Gasentladung (Gasentladungsréhre) oder in
Elektrolumineszenz
einem Halbleiter (Leuchtdiode)
Thermolumineszenz thermisch aktivierte lonenrekombination

Lumineszenzuntersuchungen liefern Informationen iiber die Eigenschaften angeregter
Elektronenzustinde und lassen sich zur qualitativen und (hochempfindlichen) quantitativen

Analyse heranziehen.

Bei einer groBen Zahl organischer Verbindungen, insbesondere bei ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen, kann nach Einstrahlung in deren Absorptionsbande eine Emission von Licht, die
Fluoreszenz, = beobachten = werden.  Fluoreszenzemissionen = und  strahlungslose
Desaktivierungsprozesse ~ werden durch  das  JABLONSKI-Diagramm  beschrieben
(Abbildung 16). Bei Raumtemperatur befinden sich die meisten Molekiile im niedrigsten
Schwingungszustand des Elektronengrundzustandes (S,). Die Absorption von Licht bewirkt
einen Ubergang vom Grundzustand in einen angeregten Singulettzustand S,. Die Energie-
differenz zwischen beiden Zustinden entspricht der des absorbierten Photons. Innerhalb
von 103 s bis 1011 s relaxiert das Molekiil zum niedrigsten angeregten Elektronen-
zustand S;, der eine Lebensdauer in der GroBenordnung von 107 s (Nanosekunden) hat. Von
diesem Zustand aus erfolgt die Fluoreszenz, deren Spektrum unabhédngig von der

Anregungswellenlidnge und zur langwelligen Absorptionsbande bathochrom verschoben ist.
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Abbildung 16: JABLONSKI-Diagramm.
(Bildquelle: Wikipedia)
In Konkurrenz zur Fluoreszenz (F) erfolgen strahlungslose Prozesse wie die Riickkehr in den
Elektronengrundzustand S, durch eine innere Umwandlung (engl. internal conversion, IC), der
vibronische Relaxationen folgen. Weiterhin kénnen Ubergange in den Triplettzustand 7
mittels Intersystem Crossing (ISC) stattfinden, wobei sich die Multiplizitit des Elektrons
umkehrt. Hierdurch wird die Lebenszeit des angeregten Zustands verldngert, da eine Riickkehr
in den Grundzustand iiber eine Phosphoreszenzemission (P) nur durch eine erneute Spinumkehr

moglich ist.

Die Fluoreszenzeigenschaften von Molekiilen werden sowohl vom radiativen Prozess kp als
auch den strahlungslosen Prozessen k;. bestimmt, die ihrerseits von den Eigenschaften der
Molekiile im S;-Zustand und deren Wechselwirkung mit der Umgebung (Druck, Losungs-

mittel, pH-Wert, Temperatur) abhéngen.
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Die mittlere Aufenthaltsdauer (Lebensdauer) von unbeeinflussten Molekiilen im S;-Zustand
wird durch die Geschwindigkeitskonstanten der beteiligten Desaktivierungsprozesse

entsprechend Gleichung 4 bestimmt.

1
kp + kic + kisc

4

Tg =

Ty Lebensdauer [s]
kr, kic, kis: Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenz, der Internal Conversion und des Intersystem Crossings

[1s7]
Die Fluoreszenzquantenausbeute @ (Gleichung 5) gibt das Verhiltnis der Zahl der Molekiile,
die Fluoreszenz emittiert haben zur Zahl der angeregten Molekiile an und l4sst sich durch die
Geschwindigkeitskonstanten ausdriicken.

N k
bp = Mook (5)
Ng kr + kic + kisc

@ Quantenausbeute
Ng: Zahl der emittierten Photonen
Ny: Zahl der absorbierten Photonen

Aus den experimentell bestimmten Werten fiir @ und 7, lassen sich die Geschwindigkeits-
konstante der Fluoreszenz kr (Gleichung 6) und die Summe der Geschwindigkeitskonstanten

der strahlungslosen (engl. nonradiative) Prozesse knr berechnen (Gleichung 7).
kp =— (6)

(1-oF)

= kic + kisc + kolQ] + kg (7

kg =

Abbildung 17 zeigt den schematischen Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers. Das
Anregungslicht wird mit einer Xenon-Hochdrucklampe erzeugt und iiber den Anregungs-
monochromator auf die zu untersuchende Probe gelenkt. Das von der Probe wiederum
emittierte Fluoreszenzlicht wird im 90°-Winkel iiber den Emissionsmonochromator auf den
Photomultiplier (Detektor) gelenkt. Die 90°-Geometrie des Aufbaus schiitzt den
Photomultiplier vor der Strahlung des Anregungslichts und ermoglicht dadurch die ungestorte
Messung der Fluoreszenzemission. Der Anregungs- und der Emissionsmonochromator
ermoglichen schlieBlich durch Variation der Gitterposition die Einstellung der gewliinschten

Wellenldnge fiir die Anregungs- und Emissionsstrahlung.
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Abbildung 17: Schematischer Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers.
(Bildquelle: http://'www.uni-konstanz.de/FuF/Bio/folding/Fluoreszenzspektroskopie -o.pdf)

3.3. IR-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie ist eine schwingungsspektroskopische Methode und basiert auf der

Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit der zu untersuchenden Materie.

Damit ein Atom zum Schwingen angeregt werden kann, muss es sich im Molekiil bewegen
konnen. Die Freiheitsgrade eines Atoms geben dabei an, wie viele Bewegungsmoglichkeiten
ein Atom besitzt. Fiir ein gewinkeltes Molekiil, bestehend aus N Atomen, existieren 3N
Freiheitsgrade. Davon entfallen jeweils 3 Freiheitsgrade auf die Translation und 3
Freiheitsgrade auf die Rotation. Lineare Molekiile, die ebenfalls aus N Atomen bestehen,
besitzen jedoch nur 5 Freiheitsgrade, welche sich aus 3 translatorischen und 2 rotatorischen
Freiheitsgraden zusammensetzen. Fiir die beschriebenen Molekiile ergibt sich die folgende

Anzahl an moglichen Schwingungen:

e Gewinkelte Molekiile: 3N-6 Schwingungen
e Lineare Molekiile: 3N-5 Schwingungen
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Die Schwingungen lassen sich nach ihrer Art und ihrem Symmetrieverhalten beschreiben:
1. Valenzschwingungen (v) - Die Bindungsldngen dndern sich.
2. Deformationsschwingungen (9) - Die Bindungswinkel dndern sich.
3. Torsionsschwingungen (7) — Der Torsionswinkel zwischen zwei Molekiilgruppen

andert sich, wodurch ganze Gruppen verdreht bzw. verdrillt werden.

Die genannten Schwingungsarten lassen sich wiederum unterteilen in:
e Symmetrische Schwingungen (s), bei denen keine Anderung der Molekiilsymmetrie
auftritt.
e Antisymmetrische Schwingungen (as), bei denen ein oder mehrere Symmetrieelemente
wegfallen.
e Entartete Schwingungen (e): Dies sind energiegleiche Schwingungen eines Molekiils,
welche sich je nach Entartungsgrad durch verschiedene Raumkoordinaten

unterscheiden lassen.

Durch die IR-Strahlung erfolgt eine Wechselwirkung zwischen den Dipolen der zu
untersuchenden Molekiile und dem angelegten elektrischen Feld. Solche Wechselwirkungen
konnen nur auftreten, wenn im Molekiil bewegte, elektrische Ladung zur Verfiigung steht. Dies
ist der Fall, wenn ein Molekiil entweder ein verdnderbares oder ein induziertes Dipolmoment
besitzt. Dieses Verhalten wird als IR-aktiv bezeichnet. In Molekiilen, in denen nur
symmetrische Schwingungen zum Symmetriezentrum vorliegen, treten keine Anderungen des
Dipolmoments auf. Solche Stoffe sind IR-inaktiv. IR-Absorption erfolgt also, wenn sich das

Dipolmoment wihrend des Energielibergangs éndert.

Im Gegensatz zur UV-Spektroskopie wird der IR-Bereich des elektromagnetischen Spektrums
mit der Wellenzahl v angegeben und nicht mit der Wellenldnge A. Die Wellenzahl ist dabei
proportional zur zugefiihrten Energie. Es gilt folgender Zusammenhang zwischen der

Wellenzahl und der Wellenlidnge:

(8)

N

v: Wellenzahl [cm™]
A : Wellenldnge [cm]
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Die Wellenldngen im IR-Bereich werden in drei verschiedene Kategorien eingeteilt:

e Nahes Infrarot NIR 15000 — 4 000 cm™!
e Mittleres Infrarot MIR 4 000 — 500 cm™
e Fernes Infrarot FIR 500 — 80 cm!

IR-Messungen werden in der Regel im MIR-Bereich durchgefiihrt. Dabei entstehen durch die
verschiedenen Schwingungen charakteristische Banden im IR-Spektrum. Die Hoéhe der
Anregungsfrequenz der elektromagnetischen Strahlung, die nétig ist, um eine Atomgruppe zum
Schwingen zu bringen, ist abhidngig von der Bindungsstirke. Beispielsweise wird fiir die
Schwingungsanregung einer Doppelbindung eine hohere Frequenz bendtigt, als flir die
Anregung einer Einfachbindung. Je komplexer eine Molekiilstruktur ist, desto mehr
Schwingungen konnen angeregt werden. Oberhalb von 1500 cm!  kénnen die
Schwingungsbanden den, im Molekiil enthaltenen, funktionellen Gruppen zugeordnet werden.
Unterhalb von 1500 cm’ liegt der so genannte Fingerprint-Bereich, dessen Banden sich unter

anderem auf Geriistschwingungen zuriickfiihren lassen.

Die Entstehung der Banden ldsst sich durch die Absorption der IR-Strahlung erkldren. Diese
tritt auf, wenn die Frequenz der IR-Strahlung mit der Schwingungsfrequenz der Atomgruppe
identisch ist. Es kommt zu Wechselwirkungen bzw. zur Energieiibertragung, wobei sich die
Amplitude der Schwingung vergroBert. Die vom Molekiil aufgenommene Energie wird als
abgeschwichte Intensitéit der IR-Strahlung wahrgenommen und als Absorption registriert. Im
IR-Spektrum wird diese Absorption gegen die Wellenzahl v aufgetragen. Die Energie, die die
Molekiile durch die IR-Strahlung aufgenommen haben, wird durch molekulare Sto3e wieder

abgegeben.

Die Messung erfolgt mit einem FT-IR-Spektrometer. Als Strahlungsquelle wird ein NERNST-
Stift verwendet, welcher elektrisch aufgeheizt wird. Uber einen konkaven Spiegel wird der
Lichtstrahl in ein so genanntes MICHELSON-Interferometer geleitet. Im Interferometer befindet
sich ein Strahlenteiler, der den eintreffenden Lichtstrahl in zwei Teilsegmente aufteilt. Der eine
Anteil des Lichtstrahls wird vom Strahlenteiler um 90° abgelenkt und trifft auf einen festen
Spiegel, der den Strahl reflektiert. Der andere Teil des Strahls passiert den Strahlenteiler
ungehindert und trifft auf einen beweglichen Spiegel. Durch den Strahlteiler werden die

reflektierten Teilstrahlen nun wieder zu einem Strahl vereint, wodurch eine Uberlagerung der
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Wellenldngen und damit eine Steigerung der Lichtintensitét erreicht wird. Nachdem der
Lichtstrahl das Interferometer verlasst, trifft er zunéachst auf die Probe und anschlieSend auf den
Detektor. Erfasst wird die Lichtintensitdt in Abhédngigkeit der Streckendifferenz, die der
bewegliche Spiegel zuriicklegt. Dabei wird die Position des Spiegels durch Detektion mit
einem Laserstrahl erfasst, welcher in umgekehrter Richtung das Interferometer passiert. Das
IR-Spektrum ergibt sich schlieBlich durch eine digitale Fourier-Transformation (FT) der
detektierten Werte. Abbildung 18 zeigt den schematischen Aufbau eines IR-Spektrometers.
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau eines IR-Spektrometers.
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