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EinfUhrung

Mit ultraviolettem und sichtbarem Licht (UV/VIS') werden Elektronen angeregt. Bei
organischen Substanzen konnen durch UV/VIS-Spektroskopie nur ungesattigte Systeme
angeregt werden. Die UV/VIS-Spektroskopie ist also eine Methode zum Nachweis
ungeséttigter organischer Substanzen. Eine genaue Analyse von UV/VIS-Spektren erméglicht
Aussagen Uber die Bindungen im Molekil und wird sehr schnell sehr anspruchsvoll. In
diesem Skript geht es nur um das qualitative Verstdndnis des Absorptionsvorgangs. Sie sollen
,ein Gefuhl” fur die UV/VIS-Aktivitat ungesattigter Systeme bekommen und zum Beispiel
vorhersagen konnen, in welcher Weise sich ein Spektrum &ndert, wenn an dem ungesattigten
System chemische Anderungen vorgenommen werden. Auch fir das Messen solcher
Verbindungen sollen Sie das dafir bend6tigte Verstandnis erlangen.

Grundlagen

Der sichtbare Spektralbereich reicht etwa von 400 bis 800 nm. (Die Angaben schwanken bei
verschiedenen Quellen etwas, was daran liegt, dass die Empfindlichkeit des menschlichen
Auges an den Ré&ndern des angegebenen Bereichs kontinuierlich abnimmt.) Kurzwellig
schlieBt sich der UV-Bereich an, der bis herab zu etwa 200 nm reicht. Unterhalb von 190 nm
beginnt die Luft, das Licht zu absorbieren. Messungen unterhalb von 190 nm sind deshalb nur
in evakuierten Systemen mdglich, weshalb man dann von Vakuum-UV-Spektroskopie
spricht. Die Zahlen zeigen, dass UV- und VIS-Bereich jeder fur sich eine Oktave des
elektromagnetischen Lichtes umfassen. Moderne Spektrometer decken darlber hinaus meist
auch ein mehr oder weniger groRes Stick des sich am langwelligen Ende anschlieBenden
»,nahen IR-Bereichs* mit ab (z.B. bis 2500 nm). Dort werden Obertdne von Molekulschwin-
gungen spektroskopiert. Auf diese Weise schlie3t sich der Messbereich der UV-Spektrometer
fast liickenlos an die Messgrenze eines IR-Spektrometers an.

Die UV/VIS-Spektroskopie ist eine Elektronenspektroskopie, d.h. es werden Elektronen -
genauer: Valenzelektronen - angeregt?. GemaR dem MO-Schema spalten Orbitale bei Uber-
lappung in ein bindendes und in ein antibindendes Orbital auf, wobei im Regelfall die
Elektronen alle im bindenden Orbital Platz finden und das antibindende Orbital leer bleibt.
Bei der Anregung der Elektronen wechseln diese in das antibindende Orbital.

Da die Energieaufspaltung zwischen dem bindenden und dem antibindenden Orbital mit dem
AusmaR der Uberlappung der Atomorbitale zunimmt, liefern o-Orbitale eine erheblich
groBere Aufspaltung als n-Orbitale. Die Absorption fiir einen o ->c -Ubergang liegt deshalb
im Vakuum-UV-Bereich, wahrend = -> " -Ubergénge im ,,normalen“ UV-Bereich liegen oder
auch in den sichtbaren Bereich hineinragen kénnen. Auch nicht bindende Elektronen, die
Bestandteil der freien Elektronenpaare sind, kdnnen angeregt werden und zwar sowohl in die
- als auch in die o -Orbitale. Dabei ist fiir der n -> o"-Ubergang wiederum mehr Energie

1 VIS* ist das Akronym fiir ,visible®

2 Man kann auch innere Elektronen anregen, benétigt dazu aber Rontgenstrahlung.
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erforderlich, weshalb dazu Strahlung auf der Grenze zwischen ,,normalem* und Vakuum-UV-
Bereich erforderlich ist, wahrend der n -> " -Ubergang im UV- und im sichtbaren Bereich lie-
gen kann. Eine schematische Darstellung der Elektroneniibergénge finden Sie in Abbildung 1,
eine Darstellung typischer Absorptionsbereiche in Abbildung 2.

Der Aufenthalt eines Elektrons in einem antibindenden Orbital ist zwangslaufig mit einer
Lockerung der betreffenden chemischen Bindungen verbunden. Sichtbares Licht und UV-
Licht steht deshalb an der Schwelle zur bindungsspaltenden Strahlung. Normalerweise kehrt
das Elektron sofort wieder in den Grundzustand zuriick und alles ist wie vorher. Mit mehr
oder weniger groRer Wahrscheinlichkeit sind aus dem angeregten Zustand aber auch andere
Relaxationsvorgadnge moglich, die mit Bindungsbriichen einhergehen. Ausbleichende - also
nicht ,lichtechte* Farbstoffe sind Belege aus dem taglichen Leben fir dieses Verhalten.

*
i1

Abbildung 1: Molekulorbitale und Elektronentibergange

‘ n-> ¥ (konj. Systeme)

|?r —» ¥ {konj. Systeme)

T —» k¥

n-» g*

g —> o¥

200 400 800  nm

Abbildung 2: Typische Absorptionsbereiche verschiedener Elektroneniibergange

Die Elektronenanregung ist stets mit einer ganzen Kaskade mdglicher Schwingungs- und
Rotationsanregungen gekoppelt. In Lésung verschwimmen diese Einzelabsorptionen zu einer
gemeinsamen Hdullkurve, die Sie im Spektrum als breite Bande wahrnehmen. Fir das
angeregte Elektron gibt es prinzipiell mehrere Mdoglichkeiten, wieder in den Grundzustand
zuruckzugelangen.
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Internal conversion

Die Ruckkehr in den Grundzustand erfolgt strahlungslos. Das Elektron muss dazu die
Madglichkeit haben, auf dem ,,Weg nach unten* mehrere Zwischenstationen zu durchlaufen,
um die Energie dabei ,,hdappchenweise* wieder abzugeben.

Fluoreszenz

Unter Fluoreszenz versteht man den direkten Ricksprung in den Grundzustand unter Abgabe
von Licht. So ganz direkt ist aber auch der nicht, weil die mit angeregten Schwingungs- und
Rotationsanregungen zuvor relaxieren. Uberdies landet das Molekiil beim Riicksprung des
Elektrons wiederum nicht direkt im Grundzustand sondern auch wieder in angeregten
Schwingungs- und Rotationsniveaus, die im Nachgang auch wieder relaxieren. Die
Lichtemission ist deshalb grundsatzlich langerwellig als die Absorption.

Phosphoreszenz

Auch hier erfolgt die Ruckkehr in den Grundzustand unter Strahlungsabgabe. Das Elektron
landet aber zuvor unter Spinumkehr in einem sogenannten Triplettzustand. Nattrlich muss
der Spin zur Rickkehr in den Grundzustand wiederum umgepolt werden. Da dies
qguantenmechanisch verboten ist, hat der Triplettzustand eine recht hohe Lebensdauer.
Phosphoreszierende Substanzen zeigen deshalb nach der Anregung ein langeres
Nachleuchten.

Von der anspruchsvollen Theorie, die hinter dem Absorptionsvorgang steckt, war schon die
Rede. In einem spéteren Studienabschnitt werden Sie mehr dartber erfahren. Merken sollten
Sie sich dagegen jetzt schon, dass Elektroneniibergdnge quantenmechanisch erlaubt oder
verboten sein konnen. ,,Verboten* bedeutet, dass es sich um einen wenig wahrscheinlichen
Ubergang handelt, die betreffenden Absorptionsbanden also klein sind. Umgekehrt sind sie
bei einem ,.erlaubten Ubergang intensiv. Ein typischer Fall sind aromatische Systeme, die
neben erlaubten stets meist mehrere verbotene Ubergange mit gut strukturierten und sehr
charakteristischen Absorptionsbanden haben®. Abbildung 3 zeigt als Beispiel das Spektrum
von Toluol.

* Die verbotenen Ubergange sind tiberdies langerwelliger als die erlaubten und sind daher einfacher zu messen.
-3-
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Abbildung 3: UV/VIS-Spektrum von Toluol

Die Banden zwischen 240 und 280 nm gehoren zu ,,verbotenen* Ubergéngen. Der
steile Anstieg unterhalb 220 nm gehért zu einem ,,erlaubten‘ Ubergang, dessen
Bande etwa 100 Mal intensiver ist als die hier dargestellten ,,verbotenen*
Banden.

Auch wenn Sie spater mehr Uber die theoretischen Hintergriinde des Absorptionsvorgangs
wissen werden, wird die folgende Erkenntnis weiterhin Gultigkeit haben:

Es ist nicht mdglich, aus einem Absorptionsspektrum ohne weitere Information auf die
molekulare Struktur zu schlie3en!

Im Praktikum werden UV/VI1S-Spektren aus zwei Grunden angefertigt:
1. Struktursicherung durch Vergleich mit einem vorhandenen Literaturspektrum

2. Untersuchung der Absorption farbiger, also im sichtbaren Bereich absorbierender Verbin-
dungen. (Wo muss ein Farbstoff absorbieren, wenn er griin aussieht?)

Aufnahme und Auswertung eines UV-Spektrums

UV/VIS-Spektren werden im Gegensatz zu IR- und NMR-Spektren auch heute noch immer
»scannend® aufgenommen, d.h. das von der Lichtquelle kommende Licht wird in einen
Monochromator  geleitet, der bei der Spektrenaufnahme den  gewinschten
Wellenlangenbereich durchfahrt.

o Merke: Alle UV/VIS-Spektrometer registrieren immer vom langwelligen Ende beginnend
in Richtung kleinerer Wellenldngen

Ublicherweise gibt es fiir den UV- und den VIS-Bereich je eine Lichtquelle. Sichtbares Licht
wird von einer ,normalen“ Wolframfadenlampe (meist Halogenlampe) erzeugt. Das
Funktionsprinzip der UV-Lichtquelle soll hier nicht weiter erlautert werden. Wichtig ist aber,
dass die UV-Lampe sehr teuer ist (ca. 800,- €) und nur eine begrenzte Lebensdauer (800
Stunden + X) hat. Der Lampenwechsel erfolgt bei etwa 325 nm automatisch.

e Vermeiden Sie kurzfristiges Aus- und wieder Anschalten, da die damit verbundenen
Temperaturwechsel vor allem die UV-Lampe besonders stark belasten! Verabreden Sie

-4 -
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Messzeiten moglichst gemeinsam, damit das Gerét nicht unniitz im Leerlauf angeschaltet
bleibt!

Die Substanzen werden in Losung gemessen. Dazu mussen sie in eine Kivette gegeben wer-
den. Vor allem Brillentrager wissen, dass es bei Phaseniibergangen - also z.B. Luft/Glas - zu
Reflexionsverlusten kommt®. Lésemittel kénnen auch eine gewisse Eigenabsorption haben.
All das wirde zu einer Verfalschung des Spektrums flihren, weshalb man zusatzlich das
»opektrum* einer gleich beschaffenen Kuvette misst, die statt der Lésung aber nur das reine
Losemitel enthélt. Das kann auf verschiedene Art und Weise geschehen:

In ,,Einstrahlspektrometern*
wird erst das reine Lésemittel gemessen und abgespeichert. Alle folgenden Spektren
werden um den Effekt des abgespeicherten Vergleichsspektrums korrigiert. Das Mess-
licht muss dazu (ber einen langen Zeitraum intensitéatsstabil bleiben.

In ,,Zweistrahlspektrometern*

werden beide Kivetten gleichzeitig gemessen. Das monochromatische Licht muss
dazu in einen Probenstrahl und einen Vergleichsstrahl aufgespalten werden. Die
Vergleichslésung wird bei jeder Messung erneut mitgemessen. Auch bei
Zweistrahlspektrometern muss vor der eigentlichen Messung ein ,,Nullabgleich®
durchgefiihrt werden, weil das optisch in Proben- und Vergleichsstrahl aufgespaltene
Licht abgeglichen werden muss. Mit anderen Worten: Die beiden am Ende der
Lichtstrahlen sitzenden Detektoren missen ,wissen“, was fir jede gemessene
Wellenlédnge 100 % Lichtintensitéat ist.

Das Praktikumsgerdt ist ein Zweistrahlspektrometer. Den prinzipiellen Aufbau zeigt
Abbildung 4.
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Abbildung 4: Aufbau eines Zweistrahl-UV-Spektrometers

UV = UV-Lampe, VIS = Lampe fiir den sichtbaren Bereich
M = Monochromator

S = Strahlenteiler

P = Probenkivette

R = Vergleichskivette (Referenzkiivette)
D = Detektor

V = Verstarker

A = Ausgabegeréat (Computer.)

Die verwendeten Kivetten konnen aus unterschiedlichen Materialien bestehen. Die
wichtigsten sind:

* Sie kaufen sich zur Verminderung dieses stérenden Effekts ,.entspiegelte Glaser*
-5-
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,Optisches Spezialglas*

Verwendbar von 320 - 2500 nm. Die auf der Klvette angebrachte Kennung lautet ,,0S*.

Quarzglas ,,Suprasil*
Verwendbar von 200 - 2500 nm. Die Kennung lautet ,,QS*.

Obacht! Die Kennungen ,,05* und ,,QS* sind tduschend ahnlich! ,,0S*-Kiivetten sind
im UV-Bereich aber nicht mehr transparent, d.h. sie kénnen mit diesen Kuvetten unmog-
lich im UV-Bereich messen! Achten Sie auf den feinen Unterschied! Zum Glick tragen
die neueren Kuvetten inzwischen zuséatzlich eine Farbkennzeichnung: ,,0S“-Kivetten
haben einen grinen, ,,QS“-Kivetten einen blauen Streifen.

Quarzglas ,,Infrasil“

Verwendbar von 225 - 3600 nm. Die Kennung lautet ,,QI. Die Farbkennzeichnung ist rot.

Alle Kivetten haben optisch geschliffene Fenster, so dass es zu keinerlei Lichtbeugungen
kommt. Darlber hinaus ist der Abstand der Kivettenfenster genau definiert und maflhaltig, so
dass die Schichtdicke der gemessenen Lésung exakt bekannt ist. Trotz lhrer kleinen Abmes-
sungen sind Kuvetten also Prézisionsinstrumente und deshalb entsprechend teuer.

Kivetten gibt es in den verschiedensten Ausstattungen. Wichtig fiir das Praktikum ist, dass
sie mit einem Stopfen fest verschlieBbar sind, damit keine Ldsungsmittelddmpfe austreten
kénnen, die Unheil im Spektrometer anrichten. Die Standardkivettenschichtdicke betragt 1
cm.

Naheliegend waére es, im Spektrum das prozentuale Restlicht gegen die Wellenlange aufzutra-
gen. Die Angabe einer derartigen - bei IR-Spektren noch weit verbreiteten ,, Transmission® -
ist aber fur UV/VIS-Spektren unpraktisch, weil nach dem Lambert-Beerschen Gesetz nicht
die Transmission sondern vielmehr der Ausdruck Ig(lo/l) proportional zu Konzentration und
Schichtdicke der Kiivette ist.

lg(lo/l) =ceced

Der Ausdruck 1g(lo/l) heif3t Extinktion und wird mit ,,E“ abgekirzt. Fruher war die
Abkilrzung ,,A“ (= Absorbance) gebrauchlich. UV/VIS-Spektrometer kdnnen durchweg
unmittelbar die Extinktion gegen die Wellenlange darstellen, so dass keinerlei Umrechnungen
notwendig sind.

¢ ist der Proportionalitatsfaktor und heif3t ,,Extinktionskoeffizient™. Je gréfier der Extinktions-
koeffizient umso intensiver die Bande. Werte von ,,Null“ bis um die 500.000 sind mdglich.
Wenn dadurch Probleme auftreten, sehr schwache neben sehr starken Banden darstellen zu
mussen, logarithmiert man die Extinktion gern ein zweites Mal und hat dadurch den Effekt,
dass schwache Banden stark verstarkt dargestellt werden und starke Banden entsprechend
abgeschwacht. Die meisten Spektrometer kdnnen der Einfachheit halber auch die logarith-
mierte Extinktion, also Ig[lg(lo/1)] darstellen. Die beschriebene Stauchung und Verstarkung
fuhrt gegentiber der nicht logarithmierten Darstellung zwangslaufig zu einer gewissen Verzer-
rung der Banden, die Sie bei Vergleichen in Rechnung stellen mussen.
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Da ein logarithmischer Ausdruck grundsatzlich dimensionslos ist, kann man sich bei dem
Lambert-Beerschen Gesetz nicht, wie sonst bei Formeln oft méglich, die Dimensionen der
einzelnen GroRen herleiten. Sie mussen sich daher merken, dass der Extinktionskoeffizient so
definiert ist, dass die Konzentration ¢ in [mol/l] und die Schichtdicke der Kuvette in [cm]
angegeben werden muss. Da im Praktikum grundsétzlich 1-cm-Kivetten verwendet werden,
ist also die Schichtdicke ,,1“ und kann weggelassen werden, weshalb sich das Lamber-
Beersche Gesetz vereinfacht zu:

E=cecC

Ublicherweise gibt man zur Beschreibung eines Spektrums nur Bandenlage und Extinktions-
koeffizienten der Maxima an, aber grundsatzlich kann man den Extinktionskoeffizienten fir
jede beliebige Wellenldnge angeben. Mit dem Extinktionskoeffizienten kann man theoretisch
die Stérke einer Absorptionsbande fiir jede beliebige Konzentration berechnen. Dafiir gelten
allerdings ein paar Einschrankungen:

e Nicht alle Chromophore gehorchen dem Lambert-Beerschen Gesetz. Dissoziierende
Komplexe wie zum Beispiel das Eisenrhodanid verlieren ihre Farbigkeit bei Verdinnung
viel stéarker, als nach dem Lamber-Beerschen Gesetz zu erwarten ware.

e Das Absorptionsverhalten von Substanzen ist I6semittelabhangig. Der Extinktionskoeffi-
zient gilt also immer fur ein bestimmtes Losemittel.

e Man kann nicht beliebig konzentrierte Ldsungen messen. Kommt beim Detektor nichts
mehr an, kann der nicht mehr zwischen ,,dunkel” und ,,ganz dunkel* unterscheiden.

Zu den beiden letzten Punkten gleich mehr.

Messfehler

Fullhéhe der Klvetten

Fur eine fehlerfreie Messung ist es erforderlich, dass das gesamte Messlicht die Probe durch-
strahlt. Geht ein Teil des Lichts an der Probe vorbei, so gibt es zum einen starke Verféalschun-
gen durch Beugungseffekte z.B. an der Flissigkeitsoberflache, zum anderen eine Abflachung
der Banden, weil das Messlicht z.T. ungeschwacht die Probe passiert. Die Kiivette muss des-
halb mehr als bis zur Halfte mit Losung geftllt sein. (Siehe Abbildung 5.) Vermeiden Sie es
aber, die Kuvette luftblasenfrei zu fullen. Sie provozieren damit ein Verschitten beim Ver-
schlielen und riskieren, dass der hineingedrickte Stopfen einen betrachtlichen Druckstau in
der Kiivette verursacht.
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Abbildung 5: Richtiges Fullen von Kivetten

Extinktionsbereich

Machen Sie sich Kklar, dass bei einer Extinktion von 2 das durch die Probe hindurchgestrahlt
Messlicht auf ganze 1 % seiner urspriinglichen Intensitat geschwacht ist>. Bei einer
Extinktion von 3 ist es gar nur noch 1 %o0. Auch die besten Spektrometer kénnen keine
hoheren Extinktionen messen. Wenn Sie eine LOsung préparieren, die am Bandenmaximum
eine Extinktion >3 aufweist, werden Sie keine Bande mehr sehen, sondern ein verrauschtes
Plateau. Es sieht aus, als hatte jemand das Maximum ,,abgerissen“. Da bei Extinktionen >2
das Spektrum auch schon deutlich schlechter zu werden beginnt, sollten Sie grundséatzlich
dafur sorgen, dass die Extinktionswerte den Wert von 2 nicht (berschreiten. Die Frage des
»wie-wiege-ich-wenig-genug-ein,-damit-die-Extinktion-unterhalb-von-2-bleibt“  ist  die
vorherrschende Frage des Praktikums, weil entsprechend empfindliche Waagen einen
Praktikumsbetrieb nicht lange tberdauern wiirden. Angenommen, der Extinktionskoeffizient
des Maximums sei 1000, ergébe sich

c=E__2 _(002 Mol

e 1000
Ware das Molekulargewicht der Substanz 100, so wéren 0,2 g pro Liter Losungsmittel einzu-
wiegen, bei einem ad&quaten Ansatz von ca. 10 ml also ganze 2 mg. Die UV/VIS-Spektrosko-
pie ist also eine extrem empfindliche Methode, bei der - mit Verlaub - auch jeder kleine
Dreckeffekt stark verfélschend wirken kann.

Werden in einem Spektrum wie beschrieben Lage und Intensitdt der Maxima ausgewertet, so
handelt es sich um ein ,,quantitatives” Spektrum. Interessiert man sich dagegen nur fiir die
Lage der Banden, so handelt es sich um ein ,,qualitatives” Spektrum. Bei einem qualitativen
Spektrum mdgen Sie sich Uber die ersparte Rechnerei freuen, aber Sie missen trotzdem
darauf achten, dass die Extinktionswerte <2 bleiben. Wenn Sie also falsch geraten haben, hilft
alles nichts: Sie missen so lange verdiinnen, bis die Konzentration passend ist. Es kann sein,
dass das Rechnen manchmal doch schneller geht ...

Am anderen Ende der Empfindlichkeitsskala konnen moderne Spektrometer Extinktionen
routinemaRig bis herab auf etwa 0,001 sicher erfassen.

® Setzen Sie dazu in dem Ausdruck E = Ig(1%/1) fur E den Wert 2 ein und entlogarithmieren Sie!
-8-
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Absorption des Losemittels

Auch jedes reine Losungsmittel beginnt im kurzwelligen Bereich mehr oder weniger friih zu
absorbieren. Die nachfolgende Tabelle zeigt die kurzwellige Grenzwellenldnge einiger
Losungsmittel. Brauchbare Ergebnisse werden nur oberhalb dieser Grenzwellenlange
erhalten.

Losungsmittel verwendbar bis ca. [nm]
Aceton 340
Ethanol 220
Chloroform 250
Cyclohexan 220
Diethyether 230
Hexan 210
Tetrachlormethan 275
Tetrahydrofuran 260
Toluol 300

Verunreinigungen kénnen die Eignung des Ldsungsmittels im UV-Bereich weiter eingrenzen.
Sie mdgen einwenden, dass solche Effekte ja in Proben- und Vergleichskdivette in genau glei-
cher Weise auftreten, sich also bei der Bildung des Quotienten I,/l gegenseitig aufheben
mussten. Dies stimmt nur theoretisch! Praktisch hat dies zur Folge, dass das Messlicht in
beiden Strahlengdngen stark geschwacht wird, die Werte 1, und | also sehr klein werden.
Auch in diesem Fall gilt, dass solch kleine MessgréRen nicht mehr sicher erfasst werden
kdnnen. Sie werden ein stark verrauschtes - auch verzerrtes Spektrum erhalten.

Ob ein Losemittel farbig ist oder nicht, kénnen Sie sehen. Absorptionen im UV-Bereich kon-
nen Sie aber nicht sehen. Es ist daher zeitbkonomisch sinnvoll, sich im Praktikum der
Eignung eines Losungsmittels fir den UV-Bereich stets experimentell zu versichern. Messen
Sie also zuallererst ein Spektrum des reinen Losungsmittels, das Sie verwenden wollen. Wenn
Sie den Inhalt eines konkreten Behéltnisses als brauchbar detektiert haben, so verwenden Sie
fur alle Ihre Messungen die gleiche Flasche!® Wenn Sie spater in einem eigenen Messlabor
arbeiten, werden Sie besondere L&dsungsmittel benutzen, die vom Hersteller mit einer
garantierten optischen Transparenz geliefert werden’. Solche Losungsmittel sind sehr teuer.
Fur die Aufnahmen im Praktikum reichen die vorhandenen Losungsmittelqualitaten aus.

e Verwenden Sie nur saubere Losungsmittel! Achten Sie auf peinliche Sauberkeit der
verwendeten Gerate!

e Vermeiden Sie sehr kleine Extinktionen! Diese erfordern einen hdheren messtech-
nischen Aufwand zur rauschfreien Registrierung. (Das Spektrum muss z.B. sehr

® Fiir die Dauer der Messung sollte méglichst auch kein anderer sich an der Flasche zu schaffen machen.

" Die Firma Merck vertreibt solche Lésemittel unter der Bezeichnung ,,UVASOL",
-9-
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langsam ausgeschrieben werden.) Aulerdem ist der durch Verunreinigungen
bedingte Fehler erheblich durchschlagender.

Anwendungen der UV/VIS-Spektroskopie

UV/VIS-Spektrometer kdnnen in der Regel mehr als ein Spektrum messen. So lassen Sie sich
z.B. auch im ,, Time drive**-Modus betreiben. Dabei wird eine konstante Wellenldnge tber die
Zeit gemessen. Chemische Reaktionen in der Kivette oder die laufende Qualitatskontrolle
eines Produkts, wobei man dann zweckmaRigerweise eine Durchflusskiivette verwendet, sind
mdogliche Anwendungen. Man kann dazu das Spektrometer auch veranlassen, den Extink-
tionswert geméall dem Lambert-Beerschen Gesetz gleich in [Mol/I] - und wenn es sich um eine
einheitliche Substanz handelt, sogar in [%] Gehalt ausgeben lassen.

Gerdte, die nur einen von Hand verstellbaren Monochromator haben und also kein Spektrum
aufnehmen koénnen, heiflen ,,Photometer”. Ein UV/VIS-Spektrometer kann natirlich auch
alles, was ein Photometer kann. Man kann also den Monochromator auf eine bestimmte
Wellenlénge positionieren und die Extinktionswerte ablesen.

Fur die verschiedenen Erfordernisse gibt es die mannigfaltigsten Kuvetten. Einige Beispiele
fiir Kivettentypen zeigt Abbildung 6.

{l

Mikro- Mikro-Durchflug- -] Dreieck-

Kivette m Kivette Kuvette

thermostatisierbare Doppelkammer-
Kivette

Kavette

Abbildung 6: Beispiele fur verschiedene Kivettentypen
Mikrokuivetten werden oft geratespezifisch angeboten und sind so konstruiert, dass das Spek-
trum mit dem minimal notwenigen Volumen registriert werden kann.

Durchflusskiivetten kann man zur Qualitatskontrolle eines Produkts einsetzen oder zur
Bestimmung der eluierten Fraktionen einer Chromatographie.

Dreieckkuevetten werden in der Fluoreszenzspektroskopie bendtigt.
Der Verwendungszweck thermostatisierbarer Kuvetten erklart sich von selbst.

Gibt es Wechselwirkungen zwischen zwei Molekllen? Fillen Sie eine Lésung der einen Sorte in
die eine Halfte einer Doppelkammerkivette und die Lésung der anderen Sorte in die andere
Halfte. Messen Sie das Spektrum. Dann stellen Sie die Kiivette mehrfach auf den Kopf, so dass
sich die Inhalte beider Kammern vermischen. Andert sich das Spektrum jetzt, gibt es solche
Wechselwirkungen, sonst vermutlich nicht.
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Farbenlehre

Wenn ein Stoff eine bestimmte Wellenlénge absorbiert, also aus dem kontinuierlichen Licht-
spektrum herausfiltert, so muss dessen Farbe durch das ,,ubriggebliebene* Licht bedingt sein.
Man ,,sieht* also die Komplementérfarbe des absorbierten Lichtes. Um zu einer Spektralfarbe
die Komplementérfarbe zu ermitteln, gibt es sehr komplizierte Darstellungen in einschlagigen
Lehrblchern der Physik. Fur vereinfachende Betrachtungen reicht auch ein simpler Farbkreis,
wie er in Abbildung 7 dargestellt ist.

700 nm 400 nm

605 nm 435 nm

orange
595 nm

Abbildung 7: Farbkreis

,Grob Uber den Daumen® kénnen Sie auch einfach die drei Grundfarben (denken Sie an foto-
grafische Prozesse oder an die Lichtpunkte einer Farbbildrohre!) ,rot“, ,,gelb* und ,,blau* an
die Eckpunkte eines gleichseitigen Dreiecks anschreiben und die verbleibenden Freirdume
mit den Zwischentonen ausfillen. Nach dem Farbkreis in Abbildung 7 muss also ein blauer
Farbstoff gelbes Licht absorbieren, also ein Absorptionsmaximum bei 580 - 595 nm haben.
Umgekehrt absorbiert ein gelber Farbstoff blaues Licht, hat also ein Absorptionsmaximum bei
435 - 480 nm.

Der Farbkreis liefert IThnen nur provisorische Annahmen. Tatsachlich verhélt es sich so, dass
der visuelle Eindruck auch ein anderer sein kann, weil die Absorptionsbanden mehr oder
weniger breit, sehr oft auch unsymmetrisch sind oder weil mehrere Banden auftreten und weil
das menschliche Auge Farben unterschiedlich stark wahrnimmt.

Definitionen

Zur Beschreibung von Bandenverschiebungen dienen die in der Abbildung 8 aufgefiihrten
Begriffe:
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hyperchrom
E

hypsochrom bathochrom

hypochrom

SN

Abbildung 8 Nomenklatur von Bandenverschiebungen

A

Eine bathochrome Verschiebung nennt man auch - etwas lax - eine ,,Rotverschiebung®, die
hypsochrome Verschiebung eine ,,Blauverschiebung®.

Qualitative Spektrenvorhersage

Trotz der genannten Einschrankungen ist es moglich, aus der molekularen Struktur gewisse
Vorhersagen zu einem UV/VIS-Spektrum abzuleiten. Die erste Aussage ist:

Nur ungesattigte Substanzen sind UV-aktiv!
(Zur Begrindung Siehe Abbildung 1 und Abbildung 2.)

Zweite Aussage:

Das Absorptionsmaximum konjugierter System, ist umso langwelliger und intensiver, je
ausgedehnter das konjugierte System ist.

Das akustische Analogon zu diesem Effekt ist die Klaviersaite, deren Ton ebenfalls umso
tiefer ist, je langer sie ist. Die nachfolgende Tabelle nennt Lage und Intensitat der
Absorptionsmaxima von all-trans-Polyenen verschiedener Lange:

Amax | Emax
CH3-CH=CH-CHj5 174 24000
CH;3-CH=CH-CH=CH-CHj5 227 24000
CH3-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CHj; 275 30200
CH3-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH3; 310 76500
CH3-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH3 342 | 122000
CH;3-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH3 380 | 146500

Die konjugierten Doppelbindungen bilden den sog. Chromophor (griech. ,,chroma* = Farbe).
Besitzt ein Molekul mehrere isolierte Doppelbindungen oder Doppelbindungssysteme, so hat
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es mehrere Chromophore. Chemie-Studenten werden spéter in der Spektroskopievorlesung
lernen, dass man in einer sehr einfachen Néaherung aus der Lénge des ungesattigten Systems
die Lage des Absorptionsmaximums berechnen kann. Auch gesattigte Gruppen verschieben
das Absorptionsmaximum in den langwelligen Bereich, jedoch ist der Effekt nur marginal.

Dritte Aussage:

Sterische Effekte, die die Mesomerie des ungesattigten Systems stdren, verschieben das
Absorptionsmaximum hypsochrom.

Wird zum Beispiel die koplanare Anordnung der beiden Phenylringe des Diphenyls durch
ortho-Substitution eingeschréankt so verschiebt sich das Absorptionsmaximum kurzwellig
(Abbildung 9).

O CH

247 nm 3 236 nm

Abbildung 9: Absorptionsmaxima von Diphenylenen

Mesomer aktive Substituenten kénnen die Lage der Absorptionsbande sehr stark beeinflussen.
Die vierte Aussage ist, dass

eine Absorptionsbande geradezu dramatisch bathochrom und hyperchrom verschoben
wird, wenn +M- und -M-Substituenten in mesomere Wechselwirkung treten kénnen.

Die nachfolgende Tabelle erl&utert dies anhand einiger Benzolderivate:

Substanz langwelliges Absorptionsmaximum in
Wasser
Amax[Nm]/e
Benzol 254 1 202
Nitrobenzol 269 /7.800
Anilin 280/1.430
p-Nitroanilin 375/ 15.800

Fir das p-Nitroanilin kénnen Grenzformeln formuliert werden, die deutlich machen, dass die
mesomere Wechselwirkung zu einer Ladungsverschiebung fihrt. Der Effekt hei3t deshalb
auch ,intramolekularer Charge Transfer (Abbildung 10).
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CINH, NH,
-
~ A
N.D N,
O O O O

Abbildung 10: Mesomerie des p-Nitroanilins

Der bathochrome Effekt ist um so ausgeprégter, je starker die Ladungsverschiebung, bzw. je
gleichwertiger die in Abbildung 10 dargestellten Grenzformeln sind. Abbildung 11 zeigt
einen Farbstoff, bei dem die beiden Grenzstrukturen vollig gleichwertig sind.

S NI I /J/J/J( S
NE /N;[>

.
N IN

CH3 CH3

S \\\\\\\\\S
o g

Abbildung 11 Beispiel fur einen handelstblichen Polymethinfarbstoff

Elektronenschiebende Substituenten (also solche mit einem +M-Effekt) nennt man ,,Auxo-
chrome®, elektronenziehende Substituenten (also solche mit -M-Effekt) ,,Antiauxochrome®.
Das Wechselspiel zwischen Auxochromen und Antiauxochromen ist ein wichtiges Hilfsmittel
zum Farbstoffdesign.

Wenn Sie sich noch einmal die beiden Grenzformeln des p-Nitroanilins in der Abbildung 10
ansehen, so werden Sie feststellen, dass die rechte Grenzformel ungleich polarer ist als die
linke. Der ,,Einfluss* der rechten Grenzformel l&sst sich daher durch Solvatation steuern,
indem man ihn entweder durch Wahl eines polaren Losungsmittel verstarkt oder durch ein
unpolares Losungsmittel abschwacht. Naturlich hat dies einen unmittelbaren Einfluss auf den
Absorptionsvorgang! Solche Abhéngigkeiten vom Ldsungsmittel gibt es aber nicht nur dann,
wenn dies durch mesomere Grenzformeln auf dem Papier unmittelbar nachvollziehbar wird.
Die letzte hier vermittelte wichtige Aussage lautet daher:

Das Absorptionsverhalten eines Stoffes ist mehr oder weniger stark abhangig vom
Losungsmittel.

Dieser Effekt heilt ,,Solvatochromie*. Manchmal verschiebt sich beim Wechsel des Lésungs-
mittels das Absorptionsmaximum nur um ein paar Nanometer. Es kann aber auch zu dramati-
schen Bandenverschiebungen und Verformungen kommen. Die fir Sie wichtige Schlussfolge-
rung lautet daher:
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e \Wenn Sie ein gemessenes Spektrum mit einem Literaturspektrum vergleichen wollen,
so muss Ihr Spektrum mit dem gleichen Ldsungsmittel aufgenommen worden sein,
wie das Literaturspektrum!

Es ist deshalb arbeitsokonomisch sinnvoll, vor der Spektrenaufnahme ein Vergleichspektrum
herauszusuchen, anstatt im nachhinein nach einem Vergleichsspektrum zu wihlen, welches
zufalligerweise im gleichen Lésungsmittel aufgenommen worden ist. Wichtig sind die Polari-
tatsunterschiede der Losungsmittel. Im Falle homologer Kohlenwasserstoffe brauchen Sie
deshalb nicht Kkleinlich zu sein: Ein in Oktan gemessenes Spektrum dirfte sich kaum von
einem in Hexan gemessenen unterscheiden.
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