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THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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Kerne im Magnetfeld — Eigendrehimpuls P A

Die meisten Kerne haben einen Eigendrehimpuls P fir den gilt:

P = [I(1+1)]¥2

h — reduziertes Placksches Wirkungsquantum h=hl2n
| — Kernspinquantenzahl (ugs. Kernspin) 1=0,'%,1,3/2,...
Aus
P=[1(1+1)]Y2 h
und
H=yP
ergibt sich

u=y [(+1]¥2 A

Nur Kerne die eine Kernspinquantenzahl | > 0 besitzen, haben ein magnetisches

Moment g und sind damit NMR-aktiv!

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultat
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Kerne im Magnetfeld - NMR-Aktivitat A

Der ob eine Kernsorte ein kernmagnetisches Moment besitzt, d.h. NMR-aktiv

ist (Kernspinquantenzahl | > 0), lasst sich leicht ermitteln:

Zahl der Protonen Zahl der Neutronen Kernspinquantenzahl / NMR-aktiv

gerade gerade Nein
ungerade ungerade ganzzahlig (1,2,3,..) Ja
gerade ungerade halbzahlig (1/2,3/2,5/2,...) Ja
ungerade gerade halbzahlig (1/2,3/2,5/2,...) Ja

Richtungsquantelung: Aus |
Pt K

P,=m# und H=yP

ergibt sich W=ymi e [ R S—

m - Magnetquantenzahl (auch Orientierungsquantenzahl) m =1, I-1,..., -1

Folglich sind (27+1) verschiedene Werte von m im Magnetfeld méglich (Richtungsquantelung).

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultat
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Kerne im Magnetfeld — Energie im Magnetfeld

Die Energie der Kerne im Magnetfeld ist gegeben durch

E:-HZBO
H,=ymh7

Der Energieunterschied benachbarter Energieniveaus (fur | = % )betragt

AE = E4- E, = % yhBy— (-¥2 yiBy) =y i By

AE ist abhéngig von der Starke des Magnetfeldes B

Ey Ey = -Y5 yYhB,

0 |=== *
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LARMOR-Frequenz

Die Prézessionsfrequenz des Kerndipols um die Magnetfeldrichtung ist die LARMOR-Frequenz
v_. Die LARMOR-Frequenz ist proportional zur Starke des aufleren Magnefelds B, und nimmt mit

steigender Magnetfeldstérke zu.

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultat
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Kerne im Magnetfeld — Energie und Besetzung

In der NMR-Spektroskopie werden Uberginge zwischen verschiedenen Kernniveaus induziert.
Damit eine resonante Absorption eintritt, muss die Frequenz v der eingestrahlten Photonen

(Radiowellen) gleich der LARMOR-Frequenz v, des Kerns sein:

AE=hv=hy =yh B,
N/ N,= e 2651 ~ 1-AE/ kT = 1- yhB,/ kT

Intensitat o< (N, - M) By

E F 3
Sl il
N, (m = +%)
ohne Feld mit Feld

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultat
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Chemische Verschiebung o A

Auf die magnetischen Momente der Kerne wirkt nicht das duféere Mangetfeld 5, sondern das lokale Magnetfeld B.;
B.s= By+ B’
B = Bp(1—0)

Die Abschirmungskonstante & bewirkt eine veranderte Resonanzirequenz .

v, = LBog = LBo(1—0)

Kernresonanzfrequenzen werden von der chemischen Umgebung der Kerne  beeinflusst.
Chemisch nicht dquivalente Kerne liefern unterschiedliche NMR-Signale. Dies erméglicht die Strukturaufklarung

mittels NMR-Spektroskopie. Die Resonanzfrequenzen werden durch den empirischen Parameter der chemischen

Verschiebung & angegeben:
5 ~ v; — v [Hz]
v® - Resonanzfrequenz eines Referenzkerns (z.B. TMS) HAC ,.S\i-«u(_;l_i3
3
CHs
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Chemische Verschiebung 6 - Elektronische Effekte

Elektronegative Substituenten verringern die Elekronendichte und damit die Abschirmung ¢ an den H-Kernen
(“Entschirmung”), was eine groffere chemische Verschiebung 8; bewirkt.

| v " 9' G ¢

H_cl;_H H—(;,‘—Br H_(l;—(;| H—(;)—F H—(i)—H H—(ll—CI H—C|)—CI
H H H H H H Cl

0.23 ppm 2.68 ppm 3.05 ppm 4.26 ppm 3.05 ppm 5.30 ppm 7.27 ppm

Chemische Verschiebung o — Anisotropie der chemischen Bindung

— +
JXj - in Richtung der Bindungsachse &4‘ %@
. - . + .

.- senkrecht zur Bindungsachse
0= 2,88 ppm 0=15,28 ppm

Chemische Verschiebung o - Intermolekulare Einflisse

Wasserstoffbriickenbindungen
Protonen, welche in eine H-Briicke eingebunden sind, zeigen eine besonders schwache Abschirmung und

damit eine grofde chemische Verschiebung. 4

23.11.2015 © 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultét
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Chemische Verschiebung & — Ringstrom

In Aromaten induziert das duRere Magnetfeld B, in der Ringebene einen Strom der z-Elektronen
(Ringstrom), der wiederum ein Magnetfeld erzeugt. Dieses Magnetfeld ist innerhalb des Ringes dem

aulleren Feld B, entgegengerichtet, am Ort der Protonen liegt es in Richtung von B, und verstarkt so das

Feld. Dadurch ist die chemische Verschiebung groR.

O O XX

1.43 ppm 5.66 ppm

dufdere Protonen: 9.28 ppm

innere Protonen: -2.99 ppm

23.11.2015 © 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultét
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Spin-Spin-Kopplung )

1. Direkte (dipolare) Spin-Spin-Kopplung:

Die direkte Uber den Raum ubertragene Wechselwirkungen zwischen den koppelnden
Kerndipolen fuhren zu breiten Absorptionen im Bereich von kHz. Diese Kopplung ist nur fir
Festkorper-NMR wichtig, da sie in Lésung durch die Brownsche Molekularbewegung

ausgemittelt wird.

2. Indirekte (skalare) Spin-Spin-Kopplung:

Bei dieser Kopplung werden die magnetischen Wechselwirkungen Uber die an den Bindungen
beteiligten Elektronen Gbertragen. Dies liefert wertvolle Hinweise auf die Molekulstruktur. Es
kann zur homonuklearen Kopplung (z.B. zwischen Protonen) und zur heteronuklearen

Kopplung (z.B. zwischen Kohlenstoff und Protonen) kommen.

23.11.2015 © 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultét
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Spin-Spin-Kopplung )
CH, Br Aufspaltungsregel
c Br_CHrg;nﬂ Die Multiplizitat (Anzahl der Aufspaltungslinien) eines

Signals ergibt sich aus

M = 2nl+1
s Fur Kerne mit 1=1/2 (z.B. H, 13C)
R M= n+l
Kopplungskonstante - J
?H_z 1. Kopplung (ber eine Bindung (*Jcp)
c 2. Kopplung {ber 2 Bindungen (geminale Kopplung) 2J

3. Kopplung {ber 3 Bindungen (vicinale Kopplung) 3J

H 4. Kopplungen tber 4 oder mehr Bindungen (Fernkopplung)

AV | = [=|Ad-v|

23.11.2015 © 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultét



Universitét (|
Rostock Traditio et Innovatio NMR-Spe ktros kopie

Kopplung uber eine Bindung (YJy) h

ey liegt meist zwischen 100 und 300 Hz und ist v.a. in der 13C-NMR-Spektroskopie von Bedeutung. Anderungen der
Bindungszustdénde am C-Atom, verdnderte Bindungswinkel und Substituenten werden durch 1J., widergespiegelt.
Elektronegative Substituenten tragen zu einer Erhohung, elektropositive zu einer Erniedrigung der Kopplungskonstante
bei.

ey - Kopplung ist abhénging vom s-Bindungsanteil:

ey (Ethan) = 125 Hz (sp3); Yy (Ethen) = 156 Hz (sp?); 1. (Ethin) = 249 Hz (sp)

Geminale Spin-Spin-Kopplung 2J

1. Zwischen Protonen
Bei offenkettigen aliphatischen Verbindungen ist meist keine geminale Kopplung beobachtbar, da die geminalen Protonen

von CH,- und CH,-Gruppen oft chemisch &quivalent sind. 2J ist besonders durch den H-C-H-Bindungswinkel und

durch Substituenten beeinflusst, mit steigendem Bindungswinkel wird der Betrag von 2J kleiner.

2. Zwischen Protonen und Kohlenstoff (H-C-13C)

Die geminale Kopplungskonstante 2J,, (-10 bis +20 Hz) ist bei vielen Verbindungen sichtbar. EC)CH H_EI_C:EH M
P H H

23.11.2015 © 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultét
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Vicinale Spin-Spin-Kopplung 3J
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Zwischen Protonen

Die vicinale Kopplungskonstante 3J (0-18 Hz) ist fiir die Strukturaufklarung besonders wichtig, da sie von
Strukturdetails wie Diederwinkel abhé&ngt. Der Einfluss des Diederwinkels a auf die vicinale Kopplungskonstante
3] zeigt sich besonders bei den Cycloalkanen und Ethan/Ethen(derivaten).

Karplus-Kurve:

| .
T T T T Lt
30 B0 90 120 150 180 o

a0 80 90 120 150 1807

] T 8
6 T 6
4 - 4 L
2 -+
2 4
| | | | | -
T T T T T T Ll 1 | " | | | -
@ T T 0 T T T -
30 60 90 120 150 180 o
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NMR-Spektroskopie

Vicinale Spin-Spin-Kopplung 3J A

chzHﬁ
=c cis-Stelung 3 = 7.0Hz
H H
N
c=c| trans-Stellung 3 = 14,7 Hz H 450" i 80
H oo, hY H
180°
N\ H trans-Stell 3= 19,0H
C:Cﬁ rans-ctelung - J = 1900z H
cis-Stellun .= 115H:
I-( \H J HH S ca. 3Hz ca. 10 Hz ca. 3 Hz
OC,H
\C:C/r CHs trans-Stellung ?LJHH: 14,7 Hz
YA cis-Stelung ~ 3,,= 7.0Hz

23.11.2015 © 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultét
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Der Winkel, um den die Magnetisierung in Richtung der y-x-Ebene gedreht wird, wird als
Pulswinkel 8 bezeichnet.

6 =yB;Tp

Der Pulswinkel ist abhangig von der Starke des Wechselfeldes B, und der Pulsdauer 7.
Wird das Zusatzfeld z.B. fir eine Dauer von
T

~ 2yB,

Tp

angelegt, spricht man von einem 90°-Puls, da der Winkel, um den die Magnetisierung M gedreht
wird, bei einem solchen Puls 90° betragt. Dabei wird eine Quermagnetisierung M, erzeugt.

yBim =
2yB; 2
Z M A
l;I]D
PW = 10ts (90" palse) M
Y > ¥
A X

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultat
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Die Abgabe von aufgenommener Energie an die Umgebung (das ,,Gitter”) kann Gber verschiedene

Prozesse erfolgen, die in unterschiedlichem MaRe zur Gesamtrelaxation beitragen. Diese umfassen:

1. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (DD)

2. Spin-Rotation-Wechselwirkungen (SR)

3. skalare Kopplungen (SC)

4. Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA)

5. elektronische Wechselwirkungen (E)
Tl — TlDD + T1SR + T13C + T1CSA + TlE

Befinden sich keine paramagnetischen Substanzen in der Probe, so liefert die Relaxation tber Dipol-Dipol-

Wechselwirkungen den wichtigsten Beitrag zur Relaxation des Systems.

-
Mo 20°-Impuls . Mo

y ﬁu - B
elekiromann. x
Strakiun Bo . Gleichgewichts- -ﬂ \T
. 7 Relaxation Magnetisierung
Animation:

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | MATHEMATISCH NATURWISSENSCHAFTLICHE FAKULTAT
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Mit einem 180°-Puls (r) wird das Besetzungsverhaltnis umgekehrt (N;>N,, M = -M,). In einer
Wartezeit 7 relaxieren die Kernpins (M — M,). Ein 90°-Detektionspuls (n/2) dreht die

Magnetisierung in die Detektorebene.

90°
180° ' t=T:1n2 FT
- 1 R . e ST * —
H i

T 7t/2
T
e .
M
:L';E_E'_T_g T
7 = T4In(2) v

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultat
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M7 M,(t) =M, (1- zg%)

t
ln(lo - IZ) == ln(ZIo) -
T

7= T,In(2) T

Ethyl Benzoate (T sample):

i
<;>—r.‘.—i.:-—cul-m3
1n (Io-I.)

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultét
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Spin-Spin-Relaxation
N

Transversale Relaxation oder Spin-Spin-Relaxation (T,)

Die transversale Relaxationszeit setzt sich aus zwei verschiedenen Prozessen zusammen, der Spin-Spin-
Relaxation mit der zugehorigen Relaxationszeit T, und Dephasierungsprozessen aufgrund von

Magnetfeldinhomogenitaten mit der zugehdrigen Zeit T,inhomo

UT,* = 1/T, + /T jnhomo

Nach einem 90°-Puls entsteht eine Quermagnetisierung M, ,. Diese ist direkt nach dem Puls groB, da die einzelnen,
mit unterschiedlicher Frequenz prazedierenden Kernspins phasenkohéarent sind. Mit der Zeit verlieren die
Kernspins ihre Phasenkohérenz und kehren in den Gleichgewichtszustand zurtick, in welchem ihre Verteilung um
die z-Achse zufallig ist (M,, = 0). Die Rickkehr ins Gleichgewicht erfolgt exponentiell. Die Abnahme der

Magnetisierung M, , wird mit den BLocHschen Gleichungen beschrieben, deren Losung lautet:

t

M, (t) = M, - (e772)

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultat
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Die Messung der Spin-Spin-Relaxationszeit T, erfolgt mit Hilfe des Spin-Echo-Verfahrens. In diesem Verfahren
wird durch eine Folge von 90° und 180° - Pulsen eine Quermagnetisierung erzeugt und danach zu bestimmten

Zeitpunkten Signale detektiert, deren Intensitaten sich nur wegen T, (nicht T,*) unterscheiden.

g0

AW S 7 S} _’;?-".._T. H H H H

P TP T T P T T P T T
f— L 5 W0 et L ke
N e / FID 1.Echo 2 .Echo 3.Eche
1.Echo
“s
\ 90° 180 echo

‘ e R

y LY
Animation: Animation:

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultét
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Probe
Empfingerspule
// Senderspule
| ‘ L NMR Sample Tube
‘ — | Shim Coils Magnet Magnet
/ L #
L“!g'gs'i?m 1 ‘ i ] | Radio Frequency Col
S | i (Transmitter/Receiver)
Susz‘e;:i;ducti\g\ | Tuning Capacitors Hochfrequenz- - Hochfralelquenz-
sender : empfidnger
Liquid Nitrogen—_| |
-196 °C — ~—— ___ | _— Removable Probe Signalauswertung
| | TR Seltch Resonanzfrequenzen
g Magnet (Kryomagnet)
COMPUTER '4—|-:Q/r?mmm S~ g:'rzcr i
y— ‘ Shimspule (radumliche Magnefeldhomogenitét)
] -
Locksignal (zeitliche Magnetfeldhomogenitat)
Probenkopf

Senderspule (Hochfrequenzpuls)

Empfangerspule (FID)

http://lucas.lakeheadu.ca/luil /uploads/theornmr.jpg . .
Computer (FT, Datenverarbeitung, Anzeige)

https://de.wikipedia.org/wiki/Datei:NMR-Spektrometer.svg
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» NMR-AKktivitat (kernmagnetisches Moment, Kernspinquantenzahl | > 0)
» Richtungsquantelung, Energie im Magnetfeld, Besetzungszahlverhaltnis
» LARMOR-Prazession
» chemische Verschiebung (Einfllisse, NMR-Standard)
» Kopplungsarten, Multiplizitat
> Relaxation (Arten, Auslenkungswinkel, Experimente zur Bestimmung)
» allg. Aufbau NMR-Spektrometer (Magnet, Shim, Lock, Probenkopf...)
» Anwendung am Beispiel

© 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultat
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Ein Molekill muss ein Ubergangsdipolmoment p besitzen, welches mit dem elektrischen Feldvektor

des eingestrahlten Photons wechselwirken kann.

Molekile absorbieren IR-Strahlung bei den Frequenzen, die den jeweiligen Resonanzfrequenzen
charakteristischer Molekilschwingungen entsprechen. Dies ermdoglicht die Identifizierung

verschiedenster chemischer Verbindungen.

Schwingungen in Molektlen kénnen sowohl die Bindungslangen (Streckschwingung) als auch die

Bindungswinkel (Biegeschwingung) im Molekul verandern.

Elektrisches Feld A =Wellenléange (Entfernung zwi

schen zwei
nden Wellenbergen)

E | aufeinanderfolge

95.84 pm
O \
104_4 o Magnetfeld

v =Frequenz
(Zahl der Zyklen, die einen bestimmten
Punkt pro Sekunde passieren)

20.01.2016 © 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultét
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Wiéhrend der Schwingung muss sich das elektrische Dipolmoment des Molekiils &ndern!

Nur wenn das Ubergangsdipolmoment ungleich Null ist, kann eine IR-Absorption erfolgen!

Der Betrag des Ubergangsdipolmoments ist ein Maf fiir die Umverteilung der Ladung wihrend des Ubergangs. Je

ausgepragter der Dipolcharakter der Ladungsumverteilung, desto besser wird die Strahlung absorbiert.

Das Quadrat des Betrages ist proportional zur Wahrscheinlichkeit des Ubergangs und damit zur Intensitit der IR-

| « dpz
dx

Fir die Intensitat der Strahlung bei gegebener Frequenz auf dem Weg durch eine homogene, verdiinnte,

Bande

nichtstreuende, transparente Lisung gilt das LAMBERT-BEERschen Gesetz.
A= eql

Fiir die Absorption bei gegebenener Frequenz gilt:

2=1(%) =1 ) = )

Ohne Eichkurve ist es i.d.R. nicht moglich, direkt quantitative Auswertungen von IR-Banden durchzufiihren!

12.01.2016 © 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultat
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Die Schwingung eines zweiatomigen Molekils kann man wie die Schwingung von mit einer
Feder (Bindung) verbundenen Massen beschreiben. Fir die Ruckstellkraft gilt dann das

HoOKEsche Gesetz:

=—=—k
dx X

k = Kraftkonstante der Bindung
V = potentielle Energie
X = Auslenkung

Durch Integration erhélt man den Zusammenhang zwischen potentieller Energie und Auslenkung.
1.
V(x) = 7 kx

\E
Vix)

12.01.2016 © 2014 UNIVERSITAT ROSTOCK | Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultat
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: Harmonischer Oszillator

Die harmonische N&herung einer Molekulschwingung lautet

1 |k
V=— |—
21, m
Wobei u die reduzierte Masse ist
mpms
U=——
my +m,

In der IR-Spektroskopie werden Schwingungsfrequenzen in Form von Wellenzahlen angegeben

& 1
v C[Cm ]
.1 |k
V_ZTEC U
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QM: Harmonischer Oszillator
~

Die Lésung der SCHRODINGER-GIleichung liefert die Energieeigenwerte der Schwingungszustande o
£ m(u ) =rer o)
=hw|v+=-|=hcv|v+ =
2 2

Nullpunktschwingung!
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Anharmonischer Oszillator

Probleme des harmonischen Oszillators:
> Keine Dissoziation von Molekilen
> Beliebige Stauchung und Streckung chemische Bindungen

» aquidistante Schwingungsniveaus, keine Ober/Kombinationsschwingungen

i
=~ = | Dissoziationsgrenze
it ':_.- I.-'
._ =t — 1
g Ey- %m« ms 3 s [} i —
wi - | 7/‘"{-
il | _
EZ = %ﬂll' ns 2 | ll ' e
lL'l _//n =2 .{:-
3 hv |
Ey = -E-h\.r nzl n=1
hv
Ep= %hiﬁ' n=0 ‘ ________ 1
L _&
fa Atomabstand r i Atomabstand r
Potential des harmonischen Oszillators Potential des anharmonischen Oszillators

(Morse-Potential)
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Normalschwingungen

Normalschwingungen fir Moleklle mit N Atomen:

Freiheitsgrade gewinkelt

Gesamt 3N 3N
Translationsfreiheitsgrade 3 3
Rotationsfreiheitsgrade 2 3

Schwingungsfreiheitsgrade  3N-5 3N-6

Die 3N-6/3N-5-Regel trifft keine Aussage Uber die Existenz von Ober- und
Kombinatinsschwingungen!
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€ o= 1y
Crinder b

Linienverbreiterungen verschlechtern die Auflésung eines Spektrums. Es gibt verschiedene Beitrage, die allgemein \
zur Linienverbreiterung fihren.

1. Doppler-Verbreiterung (Gauf3-Profil)
Besonders in gasformigen Proben fihrt der Doppler-Effekt zu einer Verbreiterung der Spektrallinien. Je

nachdem, ob sich ein Beobachter auf eine Lichtquelle hin oder von ihr weg bewegt, verandert sich die
beobachtete Frequenz.

<

=3

=1

e
| | +
alglalg

2. StoRverbreiterung/Druckverbreiterung (Lorentz-Profil

Die Druckverbreiterung entsteht durch Wechselwirkung mit anderen Teilchen. Bei geringer natlrlicher
Linienbreite (d.h. lange Lebensdauer des Zustands), kann es zu einem anderen Teilchen kommen, wodurch die
Anregung aufgehoben wird. Das fiihrt zu einer Frequenzénderung, weil die Phase der Schwingung nicht der vor
dem Stol3 entspricht. Wenn die mittlere Dauer zwischen zwei Stélen g, betragt, dann ist die resultierende
Linienbreite gleich AEg,; = A/75,z- Die Anzahl der St6l3e ist proportional zum Druck.

3. Lebensdauer-Verbreiterung/nattrliche Linienbreite (Lorentz-Profil

Fur alle Proben gilt die HEIRENBERGSChe Energie-Zeit-Unschérferelation, die besagt, dass die Energie eines
Systems, dessen Wellenfunktion sich zeitlich &ndert, nicht exakt angegeben werden kann. Hat ein Zustand eine

Lebensdauer z, so ist die Unbestimmtheit seiner Energie
h
AE = —
2T
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Frequenzbereiche

Man unterteilt den infraroten Spektralbereich in drei Abschitte. Diese sind das nahe Infrarot (NIR), das mittlere Infrarot

(MIR) und das ferne Infrarot (FIR).

NIR: Oberténe von Schwingungen
MIR: charakteristischen intramolekularen Gruppenschwingungen

FIR: zwischenmolekulare Wechselwirkungen (z.B. Wasserstoffbriicken)

12800-4000 384-120 0.78-2.5 1.6-0.5
MIR 4000-400 120-12 2.5-25 0.5-0.05
FIR 400-10 12-0.3 25-1000 0.05-0.012

Unterteilung in dquivalenten Einheiten
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Geratetechnik

Das Kernstlick eines FT-IR-Spektrometers ist das Interferometer, i.d.R. ein MICHELSON-Interferometer.

Eplit Beam

Datayed
Siplit Beam

Coneront
Light Sairce

Aecambined
Baamn Koving Mirror

Sarnple

> Strahlung aus einer IR-Quelle (z.B. SiC) wird an einem
halbdurchlassigen Spiegel (z.B. KBr) aufgespalten

» ein Teil der Strahlung trifft auf einen festen Spiegel, der andere auf
einen beweglichen Spiegel

» die Teilstrahlen werden an den Spiegeln reflektiert, treffen erneut
auf den Strahlteiler und interferieren

» ist der Abstand beider Spiegel vom Strahlteiler gleich grof3, tritt
konstruktive Interferenz auf

» wird der bewegliche Spiegel verschoben, so andert sich der
Gangunterschied zwischen beiden Strahlen

» der Detektor registriert die in Abhangigkeit von der optischen
Weglangendifferenz unterschiedlich interferierende Strahlung

» das resultierende Interferogramm wird iber eine
Fouriertransformation von der Ortsdomdne (/x)) in die
Frequenzdomane (/(v)) und damit in ein Spektrum umgewandelt
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I:I.Ilfil:l

D.-’:!-EI

FT

0.00

D.?EI

Ahesorbtionseinheiten

EI.IT'ID

Intensitat des IR-Strals am Detektor

T T T T T T T T T T T T 1
10720 10700 10620 10660 10640 10620 ciltly cultly ety Uy kLt LUl il

. . . . wWellenzahl e
relative Ortskoordinate des heweglichen Spiegels

FTIR-Spektrometer bieten einige Vorteile gegenlber dispersiven Spektrometern.

1. FT-IR-Spektrometer besitzen eine groRere Empfindlichkeit durch die Verwendung relativ groRer
Lichtblenden. (Jaquinot-Vorteil)

2. Die Verwendung von He-Ne-Referenzlasern zur Bestimmung der Spiegelposition sichert eine hohe
Wellenzahlgenauigkeit. (Connes-Vorteil)

3. Die gleichzeitige Registrierung eines groRen Wellenzahlbereichs sorgt flr eine enorme Zeitersparnis.
(Fellgett-Vorteil)
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Strahlungsquellen
Globar (SiC, 1500 K, MIR) CO,-Laser
' . o _ (hohe Intensitat, kleiner
CrNi-Legierung (1300 K, glinstiger, geringere Strahlungsbereich, 1100-900 cm™)

Intensitat als Globar, MIR)
Hg-Hochdruckdampflampe (FIR)

Wolframbandlampe (2400 K, NIR)

Detektoren

thermische Detektoren Photodetektoren

Thermoelement (Bi-Ag, Bi-Sb, Ag-Pd, langlebig, grofRer = MCT-Detektor (einfacher Aufbau, grofde
Frequenzbereich) Empfindlichkeit, Schnelligkeit, geringer
Spektralbereich, Kiihlung notig)

Bolometer (Pt/Ni-Folie, Halbeiterbolometer MnO,, InSb (grofde Empfindlichkeit, Schnelligkeit, geringer
NiO,, Supraleiterbolometer Ge, NbN) Spektralbereich)

pyroelektrische Detektoren (deuteriertes Triglycinsulfat Si (einfacher Aufbau, grofie Empfindlichkeit,
“DTGS”) Schnelligkeit, geringer Spektralbereich)
grofder Frequenzbereich, sehr haufig eingesetzt)

pneumatische Detektoren (Golay-Detektor, mechanisch  PbS (einfacher Aufbau, grofse Empfindlichkeit,
sehr empfindlich, grofer Frequenzereich) Schnelligkeit, geringer Spektralbereich)
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Gerustschwingungen und Gruppenschwingungen

Aufgrund der 3N-5/3N-6-Regel ist Kklar, dass groRere Molekiile eine groRe Anzahl von
Normalschwingungen besitzt; hinzu kommen noch Ober- und Kombinationsschwingungen.
In der chemischen Analytik werden die Normalschwingungen i.d.R. in zwei Gruppen unterteilt:

1. Gerustschwingungen
Diese Schwingungen betreffen alle oder fast alle Atome des Molekiils in etwa gleich.

2. charakteristische Gruppenschwingungen
Diese Schwingungen betreffen nur kleinere Molekdlteile.
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Gertistschwingungen

Gerlistschwingungen treten etwa im Bereich um ca. 1400-700 cm auf. Sie sind eine Folge von geraden und
verzweigten Strukturen im Molekiil, welche zu jeweils mehreren Geriistschwingungen und damit auch IR-

Absorptionsbanden fiihren.

Eine exakte Zuordnung der Banden zu einzelnen Schwingungen ist ohne quantenchemische Berechnungen selten
moglich, jedoch ist die Bandenform insgesamt spezifisch fiir eine Molekiilstruktur. Daher wird dieser Teil des
Spektrums oft als , Fingerprint-Bereich” bezeichnet.

Ahsorbance / %o
1]

S0

C-H C=0

100 Functional group region Fingerprint region
4000 I SIJII]D ISIIJI.'I Il.'lll.'ll] 15Illll ll.'lll.'ll.'l 5!:“]

Wavenumbers / cm !
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charakteristische Gruppenschwingungen h
Freq.uenz Gruppe Intensitit Form Schwingung Beispiel
3700-3580 O-H mittel scharf Streckschwingung Alkohol frei
3550-3200 O-H stark breit Streckschwingung Alkohol H-Briicke
3500-3250 N-H mittel Streckschwingung Amine
3300-2500 O-H stark breit Streckschwingung Carbonsauren | H-Bricke
3200-2700 O-H schwach breit Streckschwingung Alkohol H-Briicke
3000-2800 N-H stark breit Streckschwingung Ammonium
3330-3265 C-H stark scharf Streckschwingung Alkin
3100-3000 C-H mittel Streckschwingung Alken
3000-2840 C-H mittel Streckschwingung Alkan
2600-2550 S-H schwach Streckschwingung Thiol
2349 CO, stark Streckschwingung Co,
2260-2220 C=N stark scharf Streckschwingung Nitril
2260-2190 C=C schwach Streckschwingung Alkin
1740-1720 C=0 stark Streckschwingung Aldehyd
1700-1720 Cc=0 stark Streckschwingung Keton
1690-1630 C=0 stark Streckschwingung Amid
1680-1650 C=C schwach- Streckschwingung Alken
mittel
1550-1500 N-O stark Streckschwingung Nitro-
1370-1290 Verbindung
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Obertdne und Kombinationsbanden (Anharmonizitat)

In realen Molekiilen kénnen jedoch aufgrund von Anharmonizitaten Oberténe der Grundschwingungen v, beobachtet
werden, die bei jeweils 2V, 3v, auftreten, wobei die Intensitit abnimmt.
Man erhdlt zudem Kombinations- und Differenzbanden, welche sich aus der Addition/Subtraktion von zwei oder

mehr Grundschwingungs- oder Obertonfrequenzen der Art v; &+ v, 2v; & v, 2v; & v, &+ 13, usw. ergeben.

Die Intensititen von Oberton- und Kombinationsbanden sind gewohnlich verhiltnismiRig gering, da Uberginge
hoherer Ordnung weniger wahrscheinlich sind. Es kann aber auch zu Schwingungskopplungen kommen, welche die
Intensitdaten erhohen. Liegen beispielsweise eine Grund- und Oberschwingung dicht beieinander und weisen zudem
dieselbe Symmetrie auf, kann es zu einer Fermi-Resonanz kommen, durch welche die Intensitat Oberschwingung zu-

und die der Normalschwingung abnimmt.

Schema einer Fermi-Resonanz
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Molekiile unterscheiden sich mitunter nur in einem einzigen Atom. Dass sich mit dem Austausch eines Atoms als

Schwingungspartner die Schwingungsfrequenzen verdandern, ermoglicht die Unterscheidung mittels IR-

Spektroskopie.
0100 —— e e e e e P 1] S S S O T R S SRS S RS S S S
1.080 7 i 0.090+ I
008 T 0.080 B
w7 o V(OH) 5 T 0.0704 V(SH) -
0.060 < | 0 0.060 B
1050 B 0.0504 B
0.04D l i 0.040+ I~
0.030 i 0.030+ B
n.0z0 | B 0.0204 B
0.0 i 0.010 B
0.000 -M ey i : , fw . - J.R[JL \' 0.000- ~
ol = A E e i e " o0 300 3000 2500 2000 1500 1000
Phenol (C;H;0H) Thiophenol (C;H:SH)

Durch das im Vergleich zum Sauerstoff schwerere Schwefelatom ist die SH-Streckschwingung im Vergleich zur OH-

Streckschwingung zu niedrigeren Frequenzen (kleineren Wellenzahlen) verschoben (siehe harmonischer

Oszillator).
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Die Unterscheidung von chemisch sehr dhnlichen Verbindungen ist anhand von charakteristischen Schwingungen

von Molekiilteilen moglich

~

. v(CH Arom.) I B
008 C=C - Bnaial V(CH Arom) V(CHS) C:C

IS | T A WWWHUW -

Benzol (C4Hy) Toluol (CgH5CH,)

Benzol und Toluol unterscheiden sich durch das Vorhandensein einer Methylgruppe am aromatischen Ring. Die

CH-Streckschwingungen der Methylgruppe sind von denen im Ring zu unterscheiden.
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Verschiebung der Schwingungsfrequenz durch Deuterierung

Deuterierung verandert die reduzierte Masse x4 und damit die Schwingungsfrequenz der OH-Streckschwingung.

mit

mim,

Transmission

m1+m2

I I T T T T
4000 3500 3000 26500 2000 1600 1000
Wellenzahlen [cm™1]
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Die  OH-Streckschwingungsfrequenzen = von  Alkoholen  sind  abhdngig @ vom  Ausmafi  der
Wasserstoffbriickenbindungen. Eine H-Briicke verlangert den OH-Bindungsabstand und schwicht damit die
Bindung, was zu niedrigeren Schwingungsfrequenzen fiihrt. In verdiinnten Loésungen (z.B. unpolaren
Losungsmitteln) liegt die OH-Streckschwingung bei deutlich h6heren Frequenzen als in weniger verdiinnten

Losungen, wo sich intermolekulare H-Briicken ausbilden konnen.

R intermolekular intramolekular
Phenol in CClg
] AN
Konz.: 1,544 M c \0 S
il c. A f
/7
c/ \0 0'/
-
o
8
E
Z2
@ vOHfrei
— 1/2
} Konz.: 0,0486 M 1 7k /
V= —|—
i 2mc \ U
T T T T T T T T
3700 3s00 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800

Wellenzahlen [c m‘1]
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Insbesondere stark polaren Molekiilen bewirkt die Anderung des Aggregatzustandes eine Verschiebung der

Schwingungsfrequenz.

Im Allgemeinen gilt v(gas) > V(fliss) = 1(16s) > (fest).

IR-Spektrum von Wasser
§ \ loe at 190 K
@
£
=
[
L F
= A

i quu|:.| at 25°C
Vapor at 25°C o
"'-f ! . -.'H.
ol Ao
oY A Lafd Nk A e S
4000 3500 3600 3400 3200 3000 2800

Wavenumber, cm’”
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» Auswahlregel (Dipolmomentsanderung wéhrend der Schwingung )

» Anzahl der Normalschwingungen

» harmonischer Oszillator (Einfllsse von k &u, QM: Nullpunktschwingung)
» anharmonischer Oszillator (Nachteile des harmonischen Oszillators)

» FT-IR-Spektrometer (Vorteile, MICHELSON-Interferometer, Spektralbereiche)

» charakteristische Gruppenschwingungen (v.a. OH, CH, NH, CO, CN)
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