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Geleitwort

Der Autor, Dr. Peter Skrabal, legt hiermit ein bemerkenswertes und ungewodhnliches Buch
in lhre Hande. Wenn lhnen vielleicht die Spektroskopie bisher noch nicht zu allernachst am
Herzen lag, so wird die Lekture fir Sie besonders gewinnbringend und aufschlussreich
sein. Sind Sie jedoch langjahriger Spezialist und wissen schon (fast) alles Uber eine der
zahlreichen spektroskopischen Disziplinen, so werden Sie - vielleicht zum ersten Mal - frap-
pante Zusammenhange zwischen den diversen Spektralbereichen entdecken.

Ja, warum hat noch niemand zuvor eine solch integrale Behandlung gewagt? Eigentlich ist
dieser Ansatz naheliegend, denn die grundlegenden Prinzipien der Spektroskopie sind uni-
versell und in allen Spektralbereichen dieselben. Fir einen analytisch denkenden Geist sind
alle spektroskopischen Experimente fast identisch. Man spricht gerne von der Blackbox, die
durch eine Strahlungsquelle zu ihren Eigenschwingungen angeregt wird. Es braucht dann
nur noch einen frequenzselektiven Detektor zur Registrierung der spektroskopischen Ant-
wort und schon hat man ein funktionstiichtiges Spektrometer, das erhellende Einblicke in
die Blackbox erlaubt. Doch wie so oft liegt der Hund in den vielfaltigen und divergierenden
Details begraben!

Peter Skrabal meistert die Situation souveran. Zunachst legt er einen dicken roten Faden
durch alle Spektralbereiche, um die Gemeinsamkeiten herauszustreichen. Und doch
schreckt er nicht davor zurtick, den Faden gelegentlich in seine einzelnen, so unterschied-
lichen Fasern aufzuldsen, wenn es um die Beschreibung der spezifischen Eigenheiten der
zahlreichen spektroskopischen Disziplinen geht. Schlussendlich gelingt es ihm, alle diese
eigenwilligen Fasern wieder in ein koharentes Bild zu bindeln. Eine bessere Methode, um
einen so detailreichen, weitlaufigen Stoff in seiner vielfaltigen Einheit verstehen zu kénnen,
gibt es wohl nicht.

Ich kénnte mir vorstellen, dass das Buch in der Lehre ausserordentlich nutzbringend einge-
setzt werden kann: Denn fir Anfanger kommt man nicht darum herum, zur Bewaltigung der
Fille des Materials vor allem die grossen Linien zu zeichnen. Doch auch im Selbststudium
ist das Buch geeignet, Interessen zu wecken, relevante Fragen zu stellen und nach erkla-
renden Antworten zu suchen.

Ich hoffe, dass das Buch viele neue begeisterte Freunde fiir die so leistungsfahige und fas-
zinierende Spektroskopie zu gewinnen vermag. Aber auch fir routinierte Spektroskopiker
bietet das Buch Anreize zur Horizonterweiterung und zu spannenden Entdeckungsreisen in
benachbarte Disziplinen. Ich wiinsche den Lesern viele Uberraschende Lesefreuden.

Richard R. Ernst
(Nobelpreis fir Chemie 1991)

Zurich, 22. April 2009






Vorwort

In Anbetracht der nahezu uniiberschaubaren Zahl'! von Biichern tber spektroskopische
Methoden drangt sich die Frage auf: Wieso ein weiteres Buch Uber Spektroskopie?

Das Ziel dieses Buchs ist ein zweifaches:

1. Es ist das Resultat didaktischer Uberlegungen. Da alle beschriebenen Methoden
auf der Absorption von elektromagnetischer Strahlung beruhen, werden deren ge-
meinsame Grundlagen in einer neuen und, wie ich meine, besonders instruktiven
Weise dargestellt. Im Gegensatz zur konventionellen methodischen Ordnung folgt
nicht ein Kapitel Uber die IR-Spektroskopie jenem Uber die UV/Vis-Spektroskopie
etc. Meine Beschreibung der Methoden folgt vielmehr als rotem Faden den physi-
kalischen Gesetzen, die diesen spektroskopischen Methoden gemeinsam sind.
Zentrale Kapitel sind daher “Die Absorptionsprozesse und ihre Energien” und “Die
Absorptionsintensitdten: Voraussetzungen und Konsequenzen”. Diese Unordnung
im konventionellen methodischen Sinne erlaubt den Lesenden, wichtige Gemein-
samkeiten und Unterschiede, wie z.B. den Zusammenhang zwischen Grésse der
absorbierten Energiebetrage und Empfindlichkeiten, unmittelbar zu erfassen.

Der Plan fir diese Art der Darstellung reifte im Laufe meiner Erfahrung wahrend mehr als
25 Jahren in Spektroskopiekursen fir Chemieingenieur-Studierende am Departement Che-
mie und Angewandte Biowissenschaften (D-CHAB)2 der Eidgendssischen Technischen
Hochschule in Zirich (ETHZ).3 Ich habe wahrend dieser Zeit einige hundert Transparente
konzipiert, und ein Teil davon bildet in Uberarbeiteter Form als Abbildungen den opti-
schen Fuhrer durch das Buch dar. “Meine” Studierenden haben diesen nun vorliegenden
Text vermisst. Da ich ihn aus Zeitgriinden vorher nicht verfassen konnte, danke ich ihnen
allen jetzt: Sie haben mich immer animiert, meine Kommentare zu den Transparenten und
auch diese selbst zu Uberdenken und zu verbessern. Ich hoffe, einige von ihnen werden
Uber dieses Buch “stolpern”, und es wird sie an unsere vielen gemeinsamen, anregenden
Stunden erinnern.

2. Das Buch ist als Einfuhrung firr Nichtspektroskopiker geschrieben. Es soll Studie-
rende verschiedenster Fachrichtungen und mit den unterschiedlichsten Vorkennt-
nissen (aus den Natur- und Ingenieurwissenschaften, der Medizin und vielleicht
auch aus den Kunst-, Geistes- und Wirtschaftswissenschaften) auf neue Art mit
den Grundlagen spektroskopischer Methoden vertraut machen. Dazu verzichte ich
soweit als méglich auf mathematische und physikalische Ableitungen. Themabe-
dingt ist naturlich trotzdem eine grosse Neugierde der Leserin und des Lesers auf
das Verstandnis physikalischer Zusammenhange erforderlich. In diesem Sinne ist
es besonders geeignet, naturwissenschaftlich ausgebildete Leser in die Spektros-
kopie einzufihren.

1. SciFinder Scholar™, American Chemical Society, Washington, DC, USA, Version 2006, fin-
det ca. 1000 Biicher zu den Suchbegriffen Spektroskopie und spectroscopy fir den Zeitraum
2001 - 2007.

2. www.chab.ethz.ch/

3. www.ethz.ch/
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Vorwort

Mit diesen Vorgaben die geeignete Tiefe und erforderliche Genauigkeit zu finden, war eine
grosse Herausforderung. Ich bin davon iberzeugt, dass Annaherungen an alle Gebiete der
Naturwissenschaften in dieser Form notwendig sind, damit sich unsere Gesellschaften mit
ihren Resultaten erfolgreich auseinandersetzen kdnnen. Die Resultate moderner analyti-
scher Methoden sind, versteckt oder sehr offensichtlich, allgegenwartig und beeinflussen
unsere Umwelt und unser tagliches Leben: teils positiv (z.B. durch Emissionskontrollen),
teils negativ (z.B. durch den Missbrauch von Resultaten hochempfindlicher analytischer
Methoden im ppm- bis in den ppg-Bereich, also Teilen in 108 bis 10"® Teilen). Das Wissen
um diese Dimensionen ist nicht zuletzt Voraussetzung fiir die richtige Einschatzung der Be-
deutung analytischer Resultate.

Ich danke nicht nur meinen ehemaligen Studierenden, sondern auch meinen Freunden,
Kollegen und Lehrern:

Dr. Ulrich Sorger aus meiner Studienzeit in Graz,

Prof. Richard Kuhn (1900 - 1967), meinem Doktorvater am Max-Planck-Institut fir medizi-
nische Forschung (MPImF) in Heidelberg,

Dr. Peter Schitz aus meiner Zeit am MPImF in Heidelberg,

Prof. Heinrich Zollinger (1919 — 2005), der mir wahrend rund 20 Jahren die Gelegenheit bot,
an der ETHZ u.a. auf dem Gebiet der chemischen Reaktionsmechanismen zu arbeiten und
gleichzeitig die NMR-Spektroskopie am Institut fir Chemie- und Bioingenieurwissenschaf-
ten (ICB)2 der ETHZ zu etablieren,

Dr. Ulrich Meyer und Prof. em. Paul Rys, mit denen ich am ICB wahrend mehr als 30 Jahren
wissenschaftlich und freundschaftlich verbunden war,

Prof. em. Paul S. Pregosin (LAC),3 mit dem ich anfangs der 1970er-Jahre die FT-NMR-
Spektroskopie “geprobt” habe,

sowie Dr. Thomas Abend, Dr. Harold Baumann, Prof. em. Hans Dutler und Prof. em. Helmut
Hauser, Freunde und Kollegen an der ETHZ, mit denen mich gemeinsame Arbeiten wah-
rend vieler Jahre verbinden. Mit allen Genannten habe ich unzahlige wertvolle Stunden in
wissenschaftlichen und anderen Diskussionen verbracht, die mein Leben sehr bereichert
haben. Und nicht zuletzt danke ich Prof. em. Richard R. Ernst (ETHZ) fir sein Geleitwort zu
diesem Buch.

Ferner danke ich den Verlagen vdf und UTB fir die Aufnahme des Buchs, insbesondere
Frau Angelika Rodlauer fir ihr sorgfaltiges Lektorat, Herrn Ernst Scharer (Verlagsleitung)
und Herrn Stefan Hinterkeuser (alle vdf) fir seine Hilfe bei Layout und Umbruch. Und ich
danke Bruker Biospin AG, Schweiz, fir die finanzielle Unterstiitzung des Buchs und die Ge-
nehmigung zur Verwendung verschiedener Abbildungen.

Peter M. Skrabal
peter.m.skrabal@alumni.ethz.ch

Kilchberg ZH, Dezember 2008

1. www.mpimf-heidelberg.mpg.de/
2. www.icb.ethz.ch/
3. Laboratorium fir Anorganische Chemie, ETHZ (www.lac.ethz.ch/)
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1 Einleitung

1.1 Definitionen und Systematik

Spektroskopische Methoden sind ein wesentlicher Bestandteil der modernen Analytik. Der
Begriff Spektroskopie impliziert die Verwendung eines Spektrometers zur Aufnahme von
Spektren. Spektren sind Aufzeichnungen der Absorptionsintensitaten bei einzelnen Wellen-
langen bzw. Frequenzen innerhalb eines interessierenden spektralen Fensters der elektro-
magnetischen Strahlung.

Ich vermeide bewusst den Begriff “Analytische Chemie”, der zwar in unterschiedlichen Zusammenhangen
noch gebraucht wird, aber eigentlich Gberholt ist. Er geht zurlick auf die urspriingliche Einteilung der Che-
mie in verschiedene Disziplinen wie “Organische Chemie”, “Anorganische Chemie” oder “Physikalische
Chemie”. Seine Bildung erfolgte in der Zeit, als analytische Methoden ausschliesslich chemischer Natur
waren (wie z.B. die Saure-Basen-Titrationen mit Hilfe eines Indikators oder die klassische Elementarana-
lyse durch Verbrennung oder Titration). Zu jener Zeit standen nur physikalische Instrumente wie die Waa-
ge zur Verfigung, aber keine Spektrometer. Ernst Abbe (deutscher Physiker, 1840 — 1905) lieferte die
wissenschaftlichen Grundlagen fiir die Herstellung erster optischer Messinstrumente. Die Unterscheidung
zwischen den verschiedenen chemischen Disziplinen ist zudem insofern Uberholt, als die naturwissen-
schaftliche Forschung seit vielen Jahren Uber alle klassischen Disziplinen hinweg so genannt inter-, trans-
oder multidisziplinar stattfindet. Im Sinne chemisch-analytischer Methoden ist der Begriff nattrlich nach
wie vor sinnvoll (siehe den Gebrauch in Abb. 1.7).

Das Wort Spektroskopie leitet sich ab vom lateinischen spectrum fur Bild und dem griechi-
schen skopein firr ansehen. Eine umfassende Definition’ beschreibt Spektroskopie als “die
Produktion und Untersuchung von Spektren”, einschliesslich “die Fertigkeit oder den Pro-
zess des Gebrauchs” eines Spektrometers, also eines Instruments, das Spektren aufzeich-
net. Und sie beschreibt Spektroskopie als die “Wissenschaft der spektroskopischen Phdno-
mene”. Eine physikalische Beschreibung? definiert Spektroskopie als die “Wissenschaft,
die sich mit der Messung von Emissions- und Absorptionsspektren von Licht oder anderer
Formen elektromagnetischer Strahlung auseinandersetzt”.

Die Begriffe Analytik und analytisch leiten sich sowohl vom lateinischen analyticus als auch
vom griechischen analytikos ab, fir “sich beziehend auf das griechische analysis ...”. Und
analysis vom griechischen analyein (auflosen) meint “auftrennen ... eines Ganzen oder ei-
ner Verbindung in seine Bestandteile oder bildenden Elemente”.! George H. Morrison (Cor-
nell University, Ithaca, NY, USA) schreibt zum zwar veralteten (siehe oben) Eintrag
“Analytical Chemistry” jedoch treffend: “.. der Einflussbereich der analytischen Chemie um-
fasst heute die Industrie, die Landwirtschaft, die Umwelt, und die Medizin, ... sie ist der De-

tektiv in der wissenschaftlichen Welt ...” 2

Abb. 1.1 stellt an Beispielen die systematische Gliederung der analytischen Methoden dar.
Die Akronyme stammen allgemein aus dem Englischen und stehen fur die folgenden Be-
griffe (wenn sprachlich nicht Gibereinstimmend, englisch und ins Deutsche tbersetzt). Tren-
nungstechniken: Gas-Chromatographie, Thin Layer Chromatography (Dinnschichtchro-
matographie), High Performance (Hochleistungs-) TLC, Liquid Chromatography (Flissig-

1. Ubersetzt aus: Webster’s Third New International Dictionary, G. & C. Merriam Co., Spring-
field, MA, USA, 1971, ISBN 978-0-87779-201-7.

2. Ubersetzt aus: C.G. Morris (Hrsg.), Academic Press Dictionary of Science and Technology,
Academic Press, San Diego, 1992, ISBN-10: 0-12-200400-0, ISBN-13: 978-0-12-200400-1.
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chromatographie), High Pressure oder Performance (Hochdruck- oder Hochleistungs-) LC,
Superkritische Flussig-Chromatographie und Capilary Electrophoresis (Kapillar-Elektro-
phorese); Probenpréparation oder -Vorbereitung, u.a. fur die Prozesskontrolle: Fliess-Injek-
tions-Analyse; Instrumentelle Methoden, also Methoden, die ein Spektrometer oder
anderes Instrument verwenden: Nuclear Magnetic Resonance (Kernresonanz), Elektronen
Spin Resonanz (oder Elektronen Paramagnetische Resonanz EPR), Infra-Rot, Visible
(sichtbarer Spektralbereich), UltraViolet (ultravioletter Spektralbereich), Massen-Spektro-
metrie (oder -Spektroskopie), und fiir die Oberflachenanalyse: Auger Elektronen Spektros-
kopie, Elektronen Spektroskopie zur Chemischen Analyse, X-ray (Rontgenstrahlen) Photo
Elektronen (oder Emissions-) Spektroskopie, Low Energy (Niederenergie-) Elektronen Dif-
fraktion. Unter dem Begriff Analytische Chemie sind einige chemisch-analytische Methoden
aufgefihrt: der chemische Aufschluss, die Identifikation funktioneller Gruppen (z.B.-COOH
oder -NH,) und die Elementaranalyse, evtl. im Mikromassstab.

Einer der Pioniere der Mikroanalyse war Fritz Pregl (1869 — 1930, Osterreich, 1923 Nobelpreis fiir Chemie,
fur die “Erfindung der Mikro-Analyse organischer Verbindungen”). In den seither vergangenen mehr als
80 Jahren hat sich die anspruchsvolle manuelle Mikroanalyse zur instrumentellen automatisierten Analy-
se entwickelt.

Analytische Chemie Trennungstechniken
chemischer Aufschluss GC, TLC, HPTLC, LC, HPLC,
Identifikation funktioneller SFC, CE
Gruppen D
(Mikro-) Elementaranalyse qualitativ, quantitativ

Analytische
Methoden

Instrumentelle Methoden

Probenpriparation «NMR, ESR, IR, Vis, UV, X-rays
(zur Prozesskontrolle)

* MS (versch. lonisierungstechniken)

Chromatographische Methoden + Oberfliichenanalysen:
FIA AES, ESCA (XPES), LEED

Abb. 1.1. Eine systematische Gliederung analytischer Methoden

Die gebrochene Linie in Abb.1.1 zeigt an, dass als integraler Bestandteil der Tren-
nungstechniken meist ein Instrument wie z.B. ein NMR-, IR-, UV/Vis- oder Massen-
Spektrometer als Detektor Verwendung findet. Man spricht von so genannten Tandem- oder
kombinierten (engl. hyphenated) Techniken, so typischerweise von LC-NMR oder GC-MS.
Fir MS-MS (Tandem-MS) wird die Kombination von zwei Massenspektrometern zur Hoch-
auflésung verwendet. Auch in der FIA werden UV/Vis- oder IR-Spekirometer als typische
Detektoren eingesetzt. In der TLC (oder HPTLC) sind quantitative Analysen durch Kombi-
nation mit einem Reflexions- anstelle eines Absorptionsspektrometers moglich. Die Pro-

2
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benpraparation mit Hilfe chromatographischer Methoden und/oder der FIA ist in dieser
systematischen Gliederung hervorgehoben, da sie nicht nur in der Strukturanalytik (Kap.
8.1, S.208) sondern auch in der industriellen analytischen Prozesskontrolle (vgl. Kap. 1.3,
S. 6, und Kap. 8.2, S.271) und von besonderer Bedeutung ist.

1.2 Struktur-Eigenschaftsbeziehungen,
Synthese- und Prozessplanung

Die in diesem Buch beschriebenen spektroskopische Methoden (NMR-, ESR-, NIR- (nahes
IR), IR- und UV/Vis-Spektroskopie) sind, zumindest was ihre Anwendung und Wertung der
Resultate betrifft, von besonderer Bedeutung fur jeden Wissenschaftler, der Informationen
Uber die Struktur von Molekulen oder deren Konzentration bendtigt. Dies gilt sowohl fur klei-
ne wie auch fur sehr grosse Molekule (Makromolekile wie Polymere oder Biopolymere),
und je nach Problemstellung in der Gas-, flissigen oder festen Phase.

Im Gegensatz zur Struktur ist die Konzentration von Molekilen und ihre Wertung heute so-
zusagen ein Alltagsthema, das unsere Umwelt (Nahrungsmittel, Luft, Wasser, Klima) pragt.
Zufolge der Entwicklung analytischer Methoden in den letzten Jahrzehnten kdnnen Kon-
zentrationen z.T. bis in den ppt- und ppg-Bereich (parts per trillion und quadrillion, siehe
Tab. 3, S.320) bestimmt werden. Die spektroskopischen Methoden decken einen Bereich
von mehreren Zehnerpotenzen ab und die Probenvorbereitung hat einen wesentlichen
Einfluss auf ihre Empfindlichkeiten (vgl. Kap. 4 u. 5.5, S. 95 bzw.158).

Vielzahl von
NMR-aktiven Sonden (Spionen)

Informationen iiber Informationen iiber

Struktur \ / Beweglichkeit

Verstindnis der
Eigenschaften von Molekiilen

Entwicklung neuer
massgeschneiderter Molekiile

Abb. 1.2.1. QSPR-Informationen aus der der NMR-Spektroskopie

Die Grossenordnungen der Empfindlichkeiten erschweren dem Laien die Wertung der Resultate bez. ihrer
Relevanz. Mit dieser steht oder fallt aber ihre sinnvolle Anwendung. Analytische Resultate sollten die

3
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Richtlinien der OECD (Organisation for Economic Co-operation and Development)” fiir GLP (Good Labo-
ratory Practice) erflillen. Abgesehen von diesen regulatorischen Kriterien, die versuchen die Qualitat und
Kompatibilitat der Resultate sicherzustellen, muss vor allem die Relevanz von Konzentrationsresultaten
bez. Ziel gewertet werden.

Die Kenntnis der Struktur von Molekiilen (vorzugsweise der dreidimensionalen im Raum)
ist die unabdingbare Voraussetzung fir die ersten Schritte auf dem Weg zu einem neuen
Produkt (z.B. einem neuen funktionellen Farbstoff, einem neuen Polymer, oder einem Me-
dikament). Diese ersten Schritte bestehen aus den Korrelationen der Strukturen von Mole-
kilen mit ihren Eigenschaften. Eine solche Korrelation nennt man Quantitative Struktur-
Aktivitats-Beziehung (Quantitative Structure-Activity Relationship QSAR) in den life sci-
ences, oder Quantitative Struktur-Eigenschafts-Beziehung (Quantitative Structure-Property
Relationship QSPR) im Allgemeinen.

Auffinden des geeignetsten Weges

zu einem Zielmolekiil - 25
mit Hilfe des Schul.w1ssens ;ﬁL G EZ\
ist Zufall
v e 3 5
ey
S
1. Auffinden aller moglichen Wege I;JU S
zu dem Zielmolekiil o /‘;"
in einem volistindigen Synthesebaum £3 =S };’T:; é:f;, 'p;

”'l“

mit Hilfe von Computerprogrammen

(auf der Basis von aktuellsten Datenbasen) —i‘l{) Q‘g }E[) EIJ {fj \'j
|

[
o s
Abb. 1.2.2. Integrale Prozessentwicklung mit Synthesebaum

Abb. 1.2.1 illustriert am Beispiel der Kernresonanzspektroskopie (NMR) den Fluss der In-
formationen Uber Struktur und Beweglichkeit eines Molekils zum Verstandnis seiner Eigen-
schaften. Das Verstandnis der Eigenschaften ahnlicher Molekdle erlaubt schliesslich den
Entwurf eines “massgeschneiderten” neuen Molekdls. Wie wir sehen werden, zeichnet sich
die NMR-Spektroskopie dadurch aus, dass sie es ermoglicht, nicht nur das Molekil als
Ganzes zu untersuchen, sondern auf “lokaler”, also atomarer Ebene mit Hilfe der Selektion
spezifischer “Spione” (wie auch die IR-Spektroskoskopie, aber im Gegensatz z.B. zur UV/
Vis-Spektroskopie, vgl. Kap. 8.1, S.208). Diese Spione sind die NMR-aktiven Atomisotopen
wie das Proton ('H) oder das '3C-Atom. Man bezeichnet sie auch als NMR-aktive Sonden.

1. www.oecd.org/home/
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Jede der spektroskopischen Methoden liefert ihren Beitrag zum Gesamtverstandnis der Ei-
genschaften eines Molekils, die NMR-Spektroskopie jedoch einen besonders detaillierten.

Zufolge des immensen Informationsgehalts analytischer Methoden hat sich ihr Einfluss auf
die Entwicklung neuer industrieller Produkte von der Beurteilung nach dem Herstellungs-
prozess (in erster Linie Qualitatskontrolle nach der Synthese) an den Anfang der Prozess-
planung eines neuen Produktes verschoben. QSAR oder QSPR haben dazu gefuhrt, dass
heute bereits das Zielmolekul mit Hilfe der Analytik definiert wird.

Den Ablauf der Syntheseplanung eines neuen Produktes zeigt Abb. 1.2.2. Diese erfolgt
nicht mehr mit Hilfe des zwangslaufig beschrankten “Schul-” oder Erfahrungswissens ein-
zelner Wissenschaftler, sondern man versucht mit Hilfe von Computerprogrammen und rie-
sigen Datenbasen den geeignetsten Weg in einem so genannten Synthesebaum zu finden.
In diesem Synthesebaum bildet das Zielmolekdil die Spitze und jede einzelne Struktur
darunter, in verschiedenen Asten des Baumes, ist ein mdgliches Zwischenprodukt. Die
Wurzeln des Baumes sind die potentiellen Edukte (Ausgangsprodukte).

2. Evaluation des Synthesebaums
(evtl. mit Hilfe von Evaluationsprogrammen)

Chemieingenieure
Chemiker == \ Okol
emi \er 2y & ologen
Okonomen /Qf%%ﬁﬁ Analytiker

3., 4., ... gewohnte Schritte

Abb. 1.2.3. Evaluierung eines Synthesebaums durch verschiedene Experten

In den Abb. 1.2.2 und 1.2.3 ist ein computergenerierter Synthesebaum fiir einen Naturstoff
aus den Anfangen dieser Entwicklung in den 1960er Jahren abgebildet. In diesem Vorgang
entwickelt ein Computerprogramm die moglichen Wege von einem Zielmolekil zu jedem
der einzelnen Ausgangsprodukte — unter wahlbaren Kriterien — mittels Informationen, die in
verschiedensten riesigen Datenbanken gespeichert sind. Man spricht von Retrosynthese
(“Ruckwartssynthese”). Diese Datenmengen haben unzahlige Naturwissenschaftler tber
Jahrzehnte erarbeitet. Die Kombination und Anwendung dieser Informationsmenge in einer
vollstandigen Syntheseplanung mit allen potentiellen Synthesestufen ist nur mit Hilfe der
dazu entwickelten Computerprogramme moglich. Die anschliessende Evaluierung des
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Synthesebaums ist dann die Aufgabe der verschiedenen Experten. Aber auch Evaluie-
rungsprogramme, die nach Vorgabe von Kriterien den geeignetsten Syntheseweg vorschla-
gen, sind in Entwicklung. Als die gewohnten Schritte 3., 4., ... folgen nach der Auswahl der
Edukte dann die einzelnen Syntheseschritte im Laboratorium und in Pilotanlagen, in Kom-
bination mit der erforderlichen Analytik.

Symbolisch dargestellt in Abb. 1.2.3 diskutiert in diesem Sinne der Analytiker nicht nur im
Kreis der Chemiker, Chemieingenieure, Okonomen und Okologen, die den Weg zum Ziel-
molekul beurteilen, sondern mit seiner Hilfe wurde bereits das Zielmolekul unter potentiellen
Kanditaten mittels QSAR oder QSPR ausgewahlt. Man spricht von “Integraler Prozessent-
wicklung”.

Diese Bedeutung analytischer Methoden in den Naturwissenschaften mit allen Konsequen-
zen fiir die Okonomie und Okologie hat iiber die vergangenen Jahrzehnte zu beeindrucken-
den Entwicklungen gefiihrt, sowohl bez. Investitionen als auch bez. Resultate. Die Analytik
wurde damit zu einem bedeutenden Wirtschaftszweig (vgl. Kap. 1.4, S.9).

1.3 Computerentwicklung, Dynamik analytischer Methoden
und Prozesskontrolle

Zwei Entwicklungen haben der spektroskopischen Analytik in allen denkbaren Einsatzge-
bieten zu ihrem Durchbruch verholfen: eine enorme Empfindlichkeitssteigerung und eine
grosse Verklrzung der Analysezeiten. Beide Entwicklungen sind unabdingbar mit den Fort-
schritten in der Computer-Technologie verknipft. Die Daten in Tab. 1.3 veranschaulichen
diese Fortschritte am Beispiel der Festplatten als Langzeit- und Massenspeicher eindrick-
lich. Die angegebenen Grossen sind als Richtwerte zu verstehen und jene fir das Jahr
2006 beziehen sich auf Festplatten in notebooks. Daneben sind die Fortschritte in der Pro-
zessor-, Arbeitsspeicher- (u.a. RAM, fir Random Access Memory) oder Leiterbahnen
(Bus)-Technologie natlirlich ebenso wichtig.

Tab. 1.3. Entwicklung in der Festplatten-Technologie

1976 1996 2006
Kapazitat 16 MB 1GB > 100 GB
Gewicht 50 kg 0.5kg <0.2kg
Preis 50 kFr 0.5 kFr < 0.1 kFr
Zugriffszeit 30 ms 10 ms 5ms

Die Zugriffszeiten auf die gespeicherten Daten sind vergleichsweise nur wenig kirzer geworden. Dies
liegt daran, dass der Schreib- und Lesekopf mechanisch an die gewiinschte Position auf der Festplatte
bewegt werden muss. Es ist daher abzusehen, dass diese Langzeit- und Massenspeicher erganzt werden
durch ebenso nichtfliichtige (d.h. stromunabhangige) Speicher auf Chip-Basis (flash chips - analog den
derzeitigen USB-Speichern — auf Solid State Disks SSD). Deren Vorteile sind mechanische Unempfind-
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lichkeit, geringer Stromverbrauch und Zugriffszeiten in us. Letztere sind fiir USB-Speicher durch die seri-
elle Schnittstelle USB (Universal Serial Bus) beschrankt. Die Nachteile der SSD sind geringe
Schreibgeschwindigkeit, ein vergleichsweise hoher Preis und ihre Abnutzung (ca. 108 Schreibvorgange).

Ein Pionier und kritischer Beobachter der Entwicklungen analytischer Methoden, sowohl
aus wissenschaftlicher wie auch aus industrieller Sicht, war im vergangenen Jahrtausend
wahrend einiger Jahrzehnte H. Michael Widmer (1933 - 1997, ETHZ u. Ciba-Geigy AG, Ba-
sel). Seine Kolumnen in der Zeitschrift Chimia' sind im deutschen Sprachraum vermutlich
allen Analytikern ein Begriff. Er berichtete regelmassig Uber die Entwicklungen der analyti-
schen Methoden (daher auch Uber PITTCON, die Pittsburgh Conference on Analytical
Chemistry and Applied Spectroscopy, eine der wichtigsten jahrlichen Analytik-Messen).
Dies konnte er allerdings nur, da er ein Analytiker war, der selbst wissenschaftliche Pionier-
Arbeit geleistet hat. Seine Beitrage zur Entwicklung z.B. so genannter p-TAS (mikro-Total
chemical Analytical Systems, u.a. der kombinierten FIA-Techniken, siehe Kap. 8.2, S.272ff)
und anderer analytischer Chips im Sinne integrierter analytischer p-Bestandteile waren
wegweisend.

10 | @& priparative GC A‘ priparative
T - \ LC
age v
\
1r computer-unterstiitzte
10
Stund computer-
unden . unterstiitzte
i GC/MS
10 . LC/MS
Minuten Innovations-
1 schwellenwert
10 |
Sekunden
1 L 1 1 1 | 1 1
1950 1960 1970 1980 1990

Abb. 1.3.1. Entwicklung analytischer Methoden bez. Zeitbedarf

Nach seinen mehr als 100 wissenschaftlichen Publikationen ist 1998 quasi als sein Vermachtnis fir die
Ausbildung in Analytik ein Curriculum der FECS (Federation of European Chemical Societies) er-
schienen.? Da ich H.M. Widmer personlich kannte, waren jahrliche Exkursionen mit “meinen” Studenten
in seine Forschungsgruppe in der Ciba-Geigy AG in Basel moglich. Diese Einblicke in industrielle analy-
tische Forschung waren jedes Jahr aufs Neue beeindruckend.

1. www.chimia.ch.

2. R. Kellner, J.-M. Mermet, M. Otto, H.M. Widmer (Hrsg.), Analytical Chemistry: The Approved
Text to the FECS Curriculum Analytical Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 1998; 2te Aufl.:
J.-M. Mermet, M. Otto, M. Valcarcel (Hrsg.), Analytical Chemistry, A Modern Approach to
Analytical Science, R. Kellner, H.M. Widmer (founding Eds.), Wiley-VCH, Weinheim, 2004,
ISBN 3-527-30590-4.
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Die Abb. 1.3.1 und 1.3.2 zeigen die Entwicklungen bis in die 1980er Jahre und das Beispiel
einer spektroskopischen Reaktionskontrolle. An erster Stelle ausschlaggebend fir den Er-
folg analytischer Methoden in der industriellen Anwendung war ihre Entwicklung bez.
Schnelligkeit. Wie Abb. 1.3.17 am Beispiel von GC und LC zeigt, haben beide Trennmetho-
den erst in den 1980er Jahren den damaligen Innovationsschwellenwert im Bereich von ca.
60 s unterschritten. Der Schritt unter diesen Wert ermdglichte den Ubergang von der retro-
spektiven (d.h. Analyse des Produktes nach Ende des Produktionsprozesses) zur einer di-
agnostischen Analyse (wahrend des Produktionsprozesses) im Sekundenbereich, u.a. mit
Hilfe der Kombination von FIA und TOF-MS (Time Of Flight MS, Flugzeit-MS, d.h. Diskri-
minierung der lonen mit verschiedenem Masse/Ladungsverhaltnis m/z durch ihre Flugzeit
von der lonenquelle bis zum Detektor).

Die klassische GC und LC (auch mit Computerunterstiitzung in der Auswertung der Resul-
tate), ob prapararativ (also zur Trennung von Mengen im mg- bis kg-Bereich, die es ermdg-
lichen, die getrennten Komponenten weiter zu verarbeiten) oder analytisch, waren auf eine
manuelle Probenentnahme angewiesen. Heute erlaubt der so genannte Monitor mit auto-
matisierter Zufuhrung eines Teilgasstromes zum Detektor in der GC oder die automatische
Probenzufiihrung mit Hilfe der FIA (z.B. mit der erforderlichen Verdinnung) in der LC die
Analyse und Auswertung des analytischen Ergebnisses innerhalb von Sekunden.

Endpunktsbestimmung einer Methylierung mit Dimethylsulfat

-~ Abbau von DMS _;. j ‘ e |- Endpunkt der
e ={=! durch Hydrolyse = = - Methylierung
L Sepn I B O |
L LTSN - s
N: AE - §
| b
H I
H I
I i lltll’

‘ 1
Umschaltpunkt
auf hohere Empfindlichkeit

Abb. 1.3.2. On-line erfasster Endpunkt einer Methylierung

Die chemische Industrie kann daher heute in Grenzen arbeiten, die durch die Instrumental-
analytik kontrolliert werden. Das bedeutet Prozesssteuerung im Interesse von Produkte-
qualitat, Sicherheit, Arbeitshygiene und Emissionskontrolle. Die sogenannten MAK-Werte
(Maximale Arbeitsplatz-Konzentration) kdnnen nicht mehr nur in ppm (10‘6 g/g), sondern
bis in den ppg-Bereich (107 '°g/g) gemessen werden. Die Qualitatskontrolle des Endpro-
duktes wird idealerweise ergénzt durch eine Uberwachungsanalytik des Prozesses in flies-
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senden Stoffsystemen (z.B. FIA Uber Lichtleiter kombiniert mit UV/Vis- oder IR-Spektrome-
ter). In diesem Sinne sind die gebrauchlichen Begriffe wie on-line, in-line, in-time fur die Art
der analytischen Prozesskontrolle zu verstehen. H.M. Widmer hat den Begriff “sanfte Che-
mie” verwendet, der sich auf diese Prozesskontrolle mit ihren immensen Gewinnen fir Si-
cherheit, Arbeitshygiene, Menge der Abfallprodukte und Emissionskontrolle bezieht. Die
moderne Analytik ist ein eindrickliches Beispiel fur eine primar nicht “gewinnorientierte”
Grundlagenforschung. Ihre erfolgreichen Anwendungsgebiete sind anfangs zwar am sehr
fernen Forschungshorizont eventuell zu ahnen, aber nicht zu planen.

Besonders einducksvoll steht dafiir das Beispiel der NMR-Spektroskopie mit ihrem zu Beginn nicht ab-
sehbaren Potential in allen Bereichen der Forschung, der Technik und der Medizin. Vier Nobel-Preise wur-
den verliehen: an F. Bloch! mit E. M. Purcell? (1952), R. R. Ernst® (1991), K. Wiithrich* (2002, mit J. B.
Fenn und K. Tanaka), sowie P. C. Lauterbur® mit Sir P. Mansfield® (2003). Die Pioniere der Messung des
NMR-Phanomens, Bloch und Purcell, haben wohl nicht von dessen Anwendung in der bildgebenden MRI-
Technik (Magnetic Resonance Imaging) getraumt. Die Kernresonanz stellt heute einen unschatzbaren
Bestandteil der diagnostischen (Krankheiten erkennenden) Medizin dar, nicht nur bez. Bildgebung, son-
dern auch in der qualitativen und quantitativen Analyse von Stoffwechselvorgangen.

Abb. 1.3.2 zeigt fur eine kontinuierlich iberwachte Methylierungsreaktion (d.h. Einflihrung
einer Methylgruppe -CH3) mit Dimethylsulfat (DMS, CH30S0O,0CHs), dem Methylester der
Schwefelsaure (H,SO4 oder HOSO,0H), den in-time und on-line ermittelten Endpunkt an.
Details zu solchen Ergebnissen wurden und werden im Interesse des Patentschutzes na-
turgemass nicht publiziert. Doch soviel zum qualitativen Verstandnis des Diagramms: Zum
Ende der Methylierungsreaktion ist tiberschiissiges DMS vorhanden. Der Uberschuss an
DMS zeigt den Endpunkt der Methylierungsreaktion an und eines seiner Hydrolyseproduk-
te, wie z.B. Schwefelsaure, wird gemessen (z.B. optisch mittels pH-Indikator).

1.4 Wirtschaftliche Bedeutung analytischer Methoden

Mit den vorangehend beschriebenen Entwicklungen der Analytik korreliert die Zunahme ih-
res wirtschaftlichen Gewichts. Abb. 1.4.1 und 1.4.2 geben nicht den neuesten Stand wieder,
sondern sollen den Trend der Entwicklungen aufzeigen. Abb. 1.4.1 bezieht sich spezifisch

1. Felix Bloch, Stanford University, Stanford, CA, USA, 1905 (Zurich) — 1983, 1952 Nobel-Preis
fur Physik fur seine “.. Entwicklung neuer Methoden zur Messung der kernmagnetischen
Prazession und damit verbundenen Entdeckungen”. F. Bloch, W.W. Hansen, M. Packard,
Phys. Rev. 1946, 69, 127.

2. Edward M. Purcell, Harvard University, Cambridge, MA, USA, 1912 - 1997, 1952 Nobel-
Preis fir Physik (siehe Fussnote 1). E.M. Purcell, H.C. Torrey, R.V. Pound, Phys. Rev. 1946,
69, 37.

3. Richard R. Ernst, ETHZ, Zurich, Schweiz, geb. 1933, 1991 Nobel-Preis fir Chemie fir “seine
Beitréage zur Entwicklung der Methodik der hochaufldésenden NMR-Spektroskopie”.

4. Kurt Wuthrich, ETHZ, Zirich, Schweiz, und Scripps Research Institute, La Jolla, CA, USA,
geb. 1938, 2002 Nobel-Preis fir Chemie fur “die Entwicklung von Methoden zur Identifizie-
rung und Strukturanalyse von biologischen Makromolekilen”.

5. Paul C. Lauterbur, University of lllinois, Urbana, IL, USA, 1929 - 2007, 2003 Nobel-Preis fir
Physiologie oder Medizin fur “.. Entdeckungen zum magnetic resonance imaging”.

6. Sir Peter Mansfield, University of Nottingham, Nottingham, UK, geb. 1933, 2003 Nobel-Preis
fur Physiologie oder Medizin (siehe Fussnote 5).
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auf die on-line-Analytik in der Prozesskontrolle und zeigt, ausgehend von ermittelten Daten
aus den Jahren 1990 und 1994 Hochrechnungen (nicht Voraussagen) bis zum Jahr 2000
fur den Weltmarkt. In Abb. 1.4.2 ist fir das Jahr 1994 der gesamte analytische Instrumen-
temarkt (inklusive Trennmethoden) nach Herstellern und Methoden aufgeschliisselt. Die
Daten stammen von Frost & Sullivan.”

Informationen zu neuesten Daten und Trends kdnnen gegen “gutes Entgeld” (Grossenordnung einige
10%$) z.B. bei Frost & Sullivan (www.frost.com/prod/serviet/frost-home.pag) in Auftrag gegeben werden.
Marktanalysen dieser Art sind natirlich unabdingbare Informationen zur Griindung eines neuen Unterneh-
mens oder zur Lanzierung grosser Forschungsprojekte.

Analytik-Systeme fiir die Prozesskontrolle:
Umsatz Weltmarkt
10°$

1400 - 1339
1200

1000
800
600
400
200

1990 1994 1996 1998 2000

Abb. 1.4.1. Umsatz des Instrumentariums fiir die on-line-Prozesskontrolle
auf dem Weltmarkt (1990 — 2000)

Einige weitere Daten mogen die wirtschaftlichen Aspekte der Analytik zusatzlich belegen.
Zu Beginn der 1990er Jahre betrug das Brutto-Sozialprodukt der Schweiz ca. 220 Mrd.
Franken, mit einem Beitrag der Landwirtschaft von ca. 4 und des Bankenwesens von ca.
10%. Der Beitrag der Analytik, einschliesslich chemische Industrie, Nahrungsmittelsektor,
Hochschulen, medizinische Institutionen, Forschung an Hochschulen, Umweltschutz, Toxi-
kologie, Forensik und Archaologie (Konservierung von Kunstgegenstanden und Echtheits-
prifungen) wurde zu ca. 9 Mrd. Franken (in der Grossenordnung des Beitrages der Land-
wirtschaft von ca. 4%) abgeschatzt.?

Im Jahr 2000 wurden fur 1995 folgende Daten als Resultat einer Auftragsstudie (1996) fur
das DTI (Department of Trade & Industry) publiziert:® der totale Wert der Analytik im Brut-
tosozialprodukt der englischen Wirtschaft entsprach 7 Billionen Pfund, entsprechend 1%.4

Siehe Chemische Rundschau 1995, 11 und 16.

H.M. Widmer, Chimia 1990, 44, 298.

B. Perry, J. Ray, Chem. Industry (London) 2000, 75, 495.

Gemass amerikanischer Nomenklatur sind 1 Billion = 1 Mrd. = 10% Mill. (vgl. auch Tab. 3,
S.320).

Pobd=
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Kurzlich hat das Analytik-Netzwerk analytica-world unter der Rubrik Marktanalysen fiir 2004
einen weltweiten Umsatz der deutschen Analytik-Branche von 4.3 Mrd. Euro mit Hochrech-
nungen fir 2005 puinziert.1 Auch ohne aktuellere Zahlen, die nur bedingt zur Verfiigung
stehen, ist aus obigen Daten das bedeutende Marktvolumen der Analytik ersichtlich.

Umsatz 1994:
1008
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Abb. 1.4.2. Gerédte-Weltmarkt geordnet nach Umsatz, Hersteller u. Methoden (1994)

1.5 Zur Struktur des Buchs

Den spektroskopischen Methoden in diesem Buch gemeinsam ist die Wechselwirkung von
Molekulen unterschiedlichster Grosse mit spezifischen Wellenlangenbereichen des elektro-
magnetischen Spektrums. Wechselwirkung bedeutet Absorption von Energie aus dem je-
weiligen Spektralbereich. Die ausgewahlten Wellenldngen- bzw. Frequenzbereiche (vgl.
Kap. 2.1, S.15) sind: das UV- und sichtbare Gebiet, das nahe Infrarot, das Infrarot, sowie
das ESR- und NMR-Gebiet. Die physikalischen Grundlagen der Wechselwirkungen mit
dem “Licht” in diesen Spektralbereichen bilden mit allen daraus ableitbaren Konsequenzen
als roter Faden die Struktur des Buchs. An die Stelle der konventionellen Gliederung nach
Spektralbereichen, d.h. nach spektroskopischen Methoden, tritt die Gliederung nach physi-
kalischen Phanomenen, die diese Methoden miteinander verknipfen. Die Wechselwirkun-
gen der Molekule in den einzelnen Spektralbereichen betreffen sehr unterschiedliche
Strukturelemente: Valenzelektronen, Bindungen zwischen Atomen, die Kernspins von Ato-
men, oder die Spins von Elektronen. Dies bedeutet neben prinzipiellen Gemeinsamkeiten

1. www.analytica-world.com/id/38277 (Datum: 2005-05-27).
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auch konsequenzenreiche Unterschiede. Diese Aspekte sind die zentralen Themen der Ka-
pitel 3 und 4.

In Kapitel 2 beschreibe ich das elektromagnetiche Spektrum, sowie in kurzen Kommentaren
die Aspekte der Entwicklung (Stand der Technik, Kosten etc.) des erforderlichen Instrumen-
tariums, insbesondere fiir die NMR-Spektroskopie. Um diese Gesichtspunkte zu verstehen
ist die vorgangige Lektlre der zentralen Kapitel 3 und 4 zu empfehlen.

Kapitel 5 ist den unterschiedlichen Methoden und Resultaten der Spektroskopie der vier
Phasen des Analyten (Gas bis Festkorper) gewidmet. Kapitel 5.5 (S.158) betrifft u.a. einen
oft vernachlassigten Punkt: die Vorbereitung der zu analysierenden Proben. Die Konzent-
ration muss der Empfindlichkeit der analytischen Methode angepasst werden. Daneben
geht es um die prinzipielle Frage, soll der Analyt in festem oder flissigem (meist gel6stem)
Zustand untersucht werden. Diese Frage stellt sich nicht nur in der NMR-Spektroskopie,
sondern in allen Spektralbereichen. Kapitel 5.4 (S.139) ist in erster Linie der Festkorper-
NMR-Spektroskopie und den Unterschieden zu jener von Lésungen gewidmet. In der NMR-
und ESR-Spektroskopie sind die Phaseneinflisse des Analyten besonders ausgepragt.
Wie auch im optischen Bereich des elektromagnetischen Spektrums (UV bis IR) bestimmt
die Problemstellung die zu messende Phase des Analyten.

Kapitel 6 ist den Unterschieden zwischen der klassischen CW(Continious Wave)-Spektros-
kopie und der FT(Fourier-Transform)-Spektroskopie gewidmet. Der Ubergang von der CW-
zur FT-Spektroskopie ist unmittelbar mit der in Kapitel 1.3 (S.6) beschriebenen Entwicklung
der Computertechnologie verknipft. Ohne Computer gabe es keine FT-Messtechnik und
ESR- und NMR-Spektroskopie hatten ihre heutige Bedeutung nicht erlangt. Analoges gilt
fur alle mehrdimensionalen Spektroskopien im optischen (UV/Vis bis IR) wie im Resonanz-
bereich (ESR und NMR) und fur die Schnelligkeit optischer Methoden im s-Bereich.

Kapitel 7 ist den zwei- und dreidimensionalen (2D, 3D) Methoden gewidmet. Der Begriff 2D-
Spektroskopie ist auf den ersten Blick flir den Nichtspektroskopiker unverstandlich, da
Spektren als “Bilder” von Absorptionsprozessen immer zweidimensional sind. Das Kapitel
wird diesen Punkt klaren.

Kapitel 8 beschreibt die Anwendungbreite, die Bedeutung und die Grenzen der einzelnen
spektroskopischen Methoden. Da alle Molekiile selbst am absoluten Nullpunkt der thermo-
dynamischen Temperaturskala (0 Kelvin K, oder -273.15°C) noch beweglich sind, missen
wir zudem dynamische Aspekte der Spektroskopie diskutieren (Kap. 8.3, S.285). Neben
der Strukturanalytik (Kap. 8.1, S.208) sind Konzentrations- und kinetische Messungen ein
breites Anwendungsgebiet (Kap. 8.2, S.271). Die physikalische und daher messtechnische
Basis fur die Messung von Diffusionskonstanten ist gleichzeitig auch Basis fiir die bildge-
bende ESR- und NMR-Spektroskopie (Kap. 8.4, S.294). Die Begriffe Opt(r)oden und Sen-
soren beziehen sich auf eine perfektionierte, grossteils automatisierte Analytik, z.B. in der
Prozesskontrolle. Tandem- bzw. kombinierte Methoden wurden in den Kapiteln 1.1 und 1.3
bereits kurz charakterisiert. Der Einsatz von Sensoren ist u.a. mit den Tandem-Methoden
verknupft (Kap. 8.5, S. 305). Kapitel 8.6 (Chemometrie, S.308) ist eine kurze Beschreibung
der statistischen computerunterstitzten Auswertung analytischer Daten und ihrer Anwen-
dungsgebiete.
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Kapitel 9 ist den Konventionen flr die Kommunikation von spektroskopischen Daten gewid-
met, die die Kompatibilitat der Daten aus verschiedenen Quellen gewahrleisten sollen.

Abschliessend habe ich in Kapitel 10 eine Auswahl von Lehrblchern der spektroskopischen
Literatur sowie meine personlichen Lieblingsbicher zusammengestellt. Wissenschaftliche
Originalliteratur zitiere ich mit wenigen Ausnahmen nicht.! Die Ausnahmen sind naturge-
mass subjektiv gewahlt und betreffen in erster Linie markante physikalische und spektros-
kopische Entwicklungen.

Im Anhang findet der Leser Tabellen mit Umrechnungsfaktoren, Konstanten etc. Wo immer
im Text, in Tabellen oder in Abbildungen Zahlenwerte angegeben sind, stammen diese aus
Standardwerken Uber die jeweilige Methode.

Wenn wir Molekiile mittels der genannten Methoden untersuchen, liefert jede fir sich einen
spezifischen Einblick in die Struktur und die Eigenschaften dieser Molekule. Die Summe al-
ler Informationen ergibt schliesslich ein Gesamtbild, das uns das Verstandnis der Eigen-
schaften dieser Molekile ermdglicht. Im diesem Sinne ist auch meine Beschreibung der
Spektroskopien in diesem Buch zu verstehen. Die Summe der einzelnen Kapitel soll ein Ge-
samtbild der Spektroskopien liefern, welche die reversible Absorption von Energie betref-
fen.

Innerhalb der einzelnen Kapitel, welche die physikalischen Phanomene der spektroskopi-
schen Prozesse ins Zentrum ricken, werden die einzelnen Spektralbereiche zur Orientie-
rung des Lesers vorwiegend nach abnehmender Energie der absorbierten Strahlung
diskutiert (von der UV- Uber die IR- bis zur NMR-Spekroskopie) und miteinander verglichen.
In diesem Sinne sind die Kapitel 3 und 4 in je funf Unterkapitel gegliedert und werden mit
den Kapiteln 3.5 und 4.5 als vergleichende Zusammenfassungen abgeschlossen.

Kapitel 6 Uber die CW- bzw. FT-Messtechniken und Kapitel 7 Gber zwei- und dreidimensio-
nale Spektroskopien orientieren sich primar an der NMR-Spektroskopie mit Querverweisen
zu den anderen Methoden. Vor allem die Beschreibung der zwei- und dreidimensionalen
Spektroskopie war im Rahmen dieses Buchs fiir Nichtspektroskopiker eine Herausforde-
rung. Da sie aber in einem Buch Gber moderne Spektroskopie nicht fehlen darf, habe ich
versucht, die physikalische Basis in moglichst einfacher und verstandlicher Kurzform dar-
zustellen.

Ich habe die Themen der einzelnen Kapitel mit dem Ziel beschrieben, dass jedes Kapitel fur
sich die zum Verstandnis notwendigen Informationen bietet. Zahlreiche Querverweise stel-
len die Verbindungen zwischen den physikalischen Zusammenhangen sicher.

Die Leserin oder der Leser, die sich ausschliesslich tiber die physikalischen Prinzipien und
Zusammenhange orientieren wollen, kdnnen sich auf die Kapitel 2 bis 4 beschranken. Es

1. Diese ist einerseits in den zitierten Blichern zu finden und anderseits in der Industrie und an
Hochschulen in Datenbanken zuganglich: z.B. SciFinder Scholar™, American Chemical
Society (www.cas.org/SCIFINDER/SCHOLAR); Chemical Abstracts Service (CAS) on CD-
ROM, American Chemical Society (www.cas.org/products/cd) oder Crossfire Beilstein/Gme-
lin, MDL Crossfire by MDL Informationsystem GmbH, Frankfurt am Main, Beilstein Database
und Gmelin Database (www.info.crossfiredatabases.com/support.html).
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1 Einleitung

ist einer der Vorteile der vorliegenden Darstellungsweise, dass individuelle Informationsbe-
dirfnisse den Umfang der Beschaftigung mit dem Thema des Buches zu bestimmen erlau-
ben. Die Lektlre von Kapitel 2 bis 4 kann nach Informationsbedarf um die Kapitel 1 und 5,
sowie 6 bis 10 erganzt werden. Fur den spektroskopisch auf dem einen oder anderen Ge-
biet vorgebildeten Lesenden sind fir sich die beiden Unterkapitel 3.5 und 4.5 sehr informa-
tionsreich. Und ein weiterer Aspekt der Darstellung: Ich habe versucht, die wesentlichsten
physikalischen Zusammenhange von erganzenden Informationen durch Kleindruck oder
Fussnoten zu trennen (quasi eine Trennung important to know von nice to know). Diese
Trennung ist eine subjektive. Das in Kapitel 10.2 zitierte HandbUlchlein Essential NMR von
Bernhard Blimich ermoglicht eine ahnlich selektive Auswahl der zu lesenden Kapitel zum
Thema NMR und deren Anwendungen. Von diesem abgesehen, entsprechen meines Wis-
sens zwei Bucher der dokumentierten Literatur einem ansatzweise ahnlichen Konzept. Im
einen’ ist der Brennpunkt jedoch, wie der Untertitel zeigt, ein vorwiegend technischer. Im
zweiten, nunmehr ca. 35 Jahre alt, verfolgen die Autoren teils ein analoges Konzept, indem
die methodische Ordnung der Spektroskopien nicht konsequent erfolgt und mit anwen-
dungsorientierten Kapiteln und solchen zu Verbindungsklassen kombiniert wird (siehe das
Buch von Pierre Laszlo und Peter Stang in Kap.10.2).

Schliesslich ein Kommentar zu allen in diesem Buch angegebenen Daten (von Bindungs-
langen Uber Elektronegativitaten bis zu Kopplungskonstanten und Relaxationszeiten als
Beispiele): Ich habe entgegen den mit Recht strengen wissenschaftlichen Gepflogenheiten
davon abgesehen, die Quellen der Daten zu zitieren. Das breite Spektrum des Buchs und
sein beschrankter Umfang erforderten dies. Alle Daten stammen aus den in Kapitel 10 ge-
nannten Buchern und den dort zitierten Originalquellen, sind aber auch in den genannten
Datenbanken (Fussnoten 1, S.13 und 44) zu finden.

1. D.W. Ball, The Basics of Spectroscopy, Tutorial Texts in Optical Engineering, Vol. TT49;
Arthur R. Weeks, Jr. (Ser. Ed.), SPIE PRESS, Bellingham, Washington, 2001.

14



2 Das elektromagnetische Spektrum

2.1 Seine Bereiche und das heutige Verstandnis

Wie Abb. 2.1.1 zeigt, erstreckt sich das elektromagnetische Spektrum von den kosmischen
Strahlen (vorwiegend Protonen, auch Héhenstrahlung genannt) auf der kurzwelligen Seite
im Femtometer-Bereich (fm, 107" m, 1023 Hz) bis zum Wechselstrom-Gebiet auf der lang-
welligen Seite im Megameter-Bereich (Mm, 108 m, 108 Hz). Zwischen diesen Randberei-
chen liegen u.a. das Gebiet der y-Strahlen (aus Kernumwandlungen und -reaktionen), das
der Rontgenstrahlen unterschiedlicher Energie, jenes der Terahertz-Strahlung (1012 Hz,
sehr langwellige Warmestrahlung), sowie das Mikrowellen- und Radiofrequenzgebiet. Das
Gebiet von UV/Vis, des NIR und des IR schliessen im nm- und mm-Bereich unmittelbar an-
einander an. Das ESR- und NMR-Gebiet befinden sich im cm- und m-Bereich.

Wechselstrome kosmische Strahlen
(Mm, kHz) ESR NIR uv (fm, 102 Hz)
- S T ->
. NMR 4 IR Vis .
Radio- Mikro- Rontgen-  y-

frequenzen wellen strahlen Strahlen

3km A 3m 3mm 3n 3nm 3pm
5 logv 8 Hz 11 14 17 20

3.99x10% E 399107 3.99x1072 39.9 kJ Mol! 39.9x10> 39.9«10°

E=hv=hc/A

E = Energie, v= Frequenz und 4 = Wellenldnge der Photonen
h = Planck’sche Konstante, ¢ = Lichtgeschwindigkeit

Abb. 2.1.1. Das elektromagnetische Spektrum im Uberblick

Unsere Erde erreicht zufolge von Reaktionen mit und Absorption durch ihre sie schitzende Atmosphare
vorwiegend der relativ ernergiearmere langerwellige Bereich des Spektrums ab ca. 200 nm. Das kurzwel-
lige UV-Gebiet, insbesondere das UV-C (< 290 nm) und teils das UV-B (ca. 290 bis 320 nm), wird durch
das Gas Ozon (O3) in der Atmosphare absorbiert. Dies ist im Zusammenhang mit den so genannten
Ozon-Léchern wohl bekannt. Diese Locher entstehen durch Zerstérung des Ozons (unter Bildung von
Sauerstoff O,) in Reaktionen mit photolytisch (d.h. durch katalytisch wirkende Photonen der Sonnenstrah-
lung) gebildeten Radikalen. Diese Radikale sind Produkte aus unseren heute teils wesentlich reduzierten
Technik-Emmissionen, wie z.B. den Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW, z.B. aus Kuhlaggregaten),
CO,, (Verbrennung kohlenstoffhaltiger Energiequellen) oder Methan (u.a. aus der Landwirtschaft). Das
UV-A (ca. 320 bis 400 nm) dagegen ist zusammen mit UV-B einerseits fir die Bildung von Vitamin D er-
forderlich, verursacht aber anderseits den Sonnenbrand und schadigt das Auge.

Gemass der Beziehung E = hvist die Energie E eines Photons y der elektromagnetischen
Strahlung mit seiner Frequenz v Uber die Planck-Konstante h verknipft. Die Wellenlangen 4
und die Frequenzen v sind mit v=c/1 Uber die Lichtgeschwindigkeit ¢ umgekehrt propor-
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2 Das elektromagnetische Spektrum

tional. Die umgekehrte Proportionalitat zwischen 1 und v definiert den Zusammenhang der
drei Skalenwerte 4, vund E in Abb. 2.1.1. Die Energie der elektromagnetischen Strahlung
umfasst einen Bereich von ca. 20 Zehnerpotenzen. Die Bohrsche' Frequenzbedingung
E(o. AE) = hvbesagt, dass immer dann Energie von einem Molekil absorbiert wird, wenn
das AE zwischen zwei Energiezustanden dieses Molekdls die Frequenzbedingung erfilllt.
Bei der Registrierung eines Spektrums werden somit alle Ubergange zwischen Molek(ilzu-
stdnden angeregt, deren AE-Werte diese Bedingung erflllen. Durch die Wahl des spektra-
len Bereichs wahlen wir die Art der Ubergange zwischen Molekiilzustanden. In Abb. 2.1.2,
die den fiir die spektroskopischen Methoden dieses Buchs relevanten Auschnitt des Spek-
trums zeigt, ist fir jede von ihnen (IR, NIR, Vis, UV) der Ubliche Messbereich angegeben,
ausgenommen ESR und NMR.2 Und fur jede der Methoden ist ein charakteristisches AE
mit der entsprechenden Frequenz, Wellenzahl oder Wellenlange berechnet.

IR: 2.5-20u(5000-500cm™) V¥ =v’=1/A(cm")
NIR: 780 — 2500 nm (0.78 — 2.5 )
Vis: 420 — 780 nm
in einem UV: 200 -420 nm
Magnetfeld B
NMR ESR IR NIR Vis UV
3m A 30cm 3cm 3mm 300p 30p 3u 300nm 30nm 3nm
8(logv/Hz) 9 10 11 12 13 14 15 16 17
AE in kJ Mol!
AE = hv=hc/A 'H-NMR, 900 MHz: ~ 3.591 x 10+
ESR, 9 GHz: 3.591 x 1073
N, =6.022 « 1023 mol_] IR, 2000 cm": 23.965
h A: 6626 X 10.34 J S NIR, 1000 nm: 119626
¢, =2.998 x108 m s°! Vis, 500 nm: 239.652
UV, 300 nm: 398.752

Abb. 2.1.2. Das elektromagnetische Spektrum (NMR - UV) mit typischen AE-Werten

Die grundlegende Beziehung E = hv ist eines der Resultate der revolutionaren Entwicklung
der Physik um die Wende zum und anfangs des 20. Jahrhunderts. Sie erfolgte im Laufe ei-
niger Jahrzehnte und ihre Beschreibung gehort nicht zu den Zielen dieses Buchs. Die Kurz-
fassung einiger Punkte der Entwicklung sind jedoch Voraussetzung fur das Verstandnis der
Spektroskopie. Auf das Wesentlichste reduziert geht es um die Erkenntnis, dass die klassi-
schen Gesetze der makroskopischen Physik nicht genligen, um alle Beobachtungen im
atomaren Bereich, z.B. die Eigenschaften von Elementarteilchen (wie der Elektronen e, der

N

Siehe Fussnote 1, S.19.

2. Die Definition dieser “Ublichen” Messbereiche ist in der Literatur keineswegs einheitlich und
nicht zuletzt auch eine spektrometerspezifische Grosse. Die Differenzen sind jedoch bez.
der prinzipiellen Aspekte unbedeutend.
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2 Das elektromagnetische Spektrum

Protonen p oder der Photonen v) zu erklaren. Die Untersuchungen zur Natur der elektroma-
gnetischen Strahlung waren sogar Ausgangspunkt fur diese Erkenntnis: die Eigenschaften
der Elementarteilchen kdnnen nur durch Annahme einer Dualitat vollstandig beschrieben
werden. Sie haben im komplementaren Sinn (lat., sich erganzend) sowohl Wellen- als auch
Teilchencharakter. Die Photonen y besitzen die Energie E = hv, die das Produkt aus ihrer
Frequenz v und der Planck-Konstante h ist (s. Fussnote 2, S.18). Letztere impliziert, dass
die elektromagnetische Strahlung kein Kontinuum darstellt, sondern aus so genannten
Lichtquanten, den genannten Photonen mit diskreter Energie besteht (Quant: lat. im Gber-
tragenen Sinn flr unteilbar). Im Weiteren folgt, dass auch Atome und damit alle Molekile
nur in diskreten Energiezustédnden existieren. Diese diskreten Zustande der Molekdle sind
die Vorausetzung und Grundlage des Informationsgehalts der spektroskopischen Metho-
den. Ein Kontinuum wirde keine Informationen liefern. h quantelt (teilt) die Energiezustan-
de der Materie und die Lichtenergie in kleinstmégliche Betrage.

A=clv I, (= Amplituden von E und M) Polarisation

% A E = elektrisches Feld
P2
7 .
W L)d M = Magnetfeld

“— Amplituden 7, der
Feldvektoren wihrend A4

unpolarisierte linear polarisierte und ihre Orientierung

Strahlung

Abb. 2.1.3. Gréssen der elektromagnetischen Strahlung

Das Verstandnis der Absorption von Photonen — im optischen (UV/Vis bis IR) wie im Reso-
nanzbereich (ESR, NMR) - erfordert die Kenntnis des elektrischen und des magnetischen
Feldes der elektromagnetischen Strahlung. Diese beiden Felder oszillieren (lat., schwin-
gen) mit der Frequnz v senkrecht zueinander und zur Fortpflanzungsrichtung in x mit der
Lichtgeschwindigkeit c. Polarisatoren! machen natiirliche unpolarisierte Strahlung, in der
alle Orientierungen der Feldvektoren vorhanden sind, zu linear polarisierter Strahlung, in
der die Vektoren nur in einer Richtung oszillieren. In Abb. 2.1.3 sind die Feldvektoren von
E (inz) und M (iny) linear polarisiert dargestellt. Die Amplituden /, von E und M beschreiben
die Intensitat /p der Strahlung als Funktion der Anzahl Photonen/s.? Die Feldvektoren von
E und M sind je das Produkt zweier gegenlaufig rotierender Vektorkomponenten. Linear po-

1. Sie nutzen unterschiedliche Phanomene wie z.B. Absorption, Reflexion, Doppelbrechung
und Interferenz der elektromagnetischen Strahlung.
2. Makroskopisch gemessen als /o in W oder J s,
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2 Das elektromagnetische Spektrum

larisierte Strahlung kann somit als Uberlagerung zweier zirkular polarisierter Wellen be-
trachtet werden. Die relative Phase der beiden Wellen bestimmt die Lage der
Polarisationebene. Optisch aktive (oder chirale) Molekule drehen durch Phasenverschie-
bung zufolge unterschiedlicher Fortpfanzungsgeschwindigkeit der beiden zirkular polari-
sierten Wellen die Ebene des linear polarisierten Lichtes (Abb. 2.1.4).

Polarisationsebene
1 o
. | Polarisationsebene nach rechts gedreht

[V N
. \
/ 1

schnell
langsam

Abb. 2.1.4. Links- und Rechts-Polarisation der elektromagnetischen Strahlung

Im optischen Bereich ist fiir die Absorption der Photonen das parallele Oszillieren des Vek-
tors von E zur Schwingungsrichtung des jeweiligen Molekuleigenschaftsvektors Vorausset-
zung (siehe Kap. 3.1 und 3.2, S.33 u. 42). Im Resonanzbereich gilt Analoges flr eine der
beiden gegenlaufigen Rotationskomponenten des Vektors von M (siehe Kap. 3.3 und 3.4,
S.51 und 60).

Die Begriffe Quantentheorie, -physik und -mechanik werden haufig synonym verwendet,
implizieren aber immer den Aspekt des diskreten, nicht kontinuierlichen Zustands der Ma-
terie. Der neuere Begriff Quantenbiologie Gbertragt diesen Aspekt auf die Wissenschaft der
biologischen hochmolekularen Systeme. Mit der Erganzung der klassischen Physik durch
die Quantenphysik sind Namen wie A. Einstein,’ M. Planck,2 P. R. de Broglie3, W. Heisen-
berg* (1925, Quantenmechanik) und E. Schrédinger® (1926, Wellenmechanik) verkniipft.

1. Albert Einstein, Kaiser-Wilhelm-Institut (jetzt Max-Planck-Institut) fir Physik, Berlin, 1879
(BRD) - 1955, 1921 Nobel-Preis fir Physik fur “seine Verdienste um die Theoretische Phy-
sik, insbesondere fiir seine Entdeckung des Gesetzes des photoelektrischen Effektes”.

2. Max K.E.L. Planck, Universitat Berlin, 1858 — 1947, 1918 Nobel-Preis fiir Physik “in Anerken-
nung von ... und seiner Entdeckung der Energie-Quanten”.

3. Prince Louis-Victor, Pierre R. de Broglie, Sorbonne University, Paris, 1892 - 1987, 1929
Nobel-Preis fiir Physik fur “seine Entdeckung der Wellennatur der Elektronen”.

4. Werner K. Heisenberg, Universitat Leipzig, 1901 — 1976, 1932 Nobel-Preis fir Physik fur “die
Kreation der Quantenmechanik, deren Anwendung ...”.

5. Erwin Schrodinger, Universitat Berlin, 1887 (Osterreich) — 1961, 1933 Nobel-Preis fiir Physik
(mit Paul A.M. Dirac) fiir “die Entdeckung neuer produktiver Formen der Atomtheorie”.
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2 Das elektromagnetische Spektrum

Neben den oben Genannten sind weitere Pioniere dieser Entwicklungen in alphabetischer Reihenfolge zu
nennen: N. Bohr,1 M. Born,2 P. Dirac,3 P. Jordan,4 W. Pauli® und J. von Neumann.® In Anbetracht der
bahnbrechenden Erkenntnisse der genannten Wissenschaftler werden die obigen kurzen Abschnitte der
Entwicklung der Physik in der ersten Halfte des 21. Jahrhunderts selbstversténdlich nicht gerecht. Alles
Weitere wiirde jedoch den Rahmen dieses Buchs sprengen. Die Fussnoten zeigen, welche Anerkennung
die Arbeiten in der wissenschaftlichen Welt gefunden haben, und erméglichem dem Leser, sich zusatz-
liche Informationen zu beschaffen.

Bezogen auf das gesamte elektromagnetische Spektrum sind es sehr schmale Bereiche, in
welchen die Spektroskopie der hier diskutierten Methoden stattfindet. Diese sind der UV-
Bereich von ca. 200 bis 420 nm, der sichtbare Bereich von ca. 420 bis 780 nm, der nahe
IR- (ca. 780 bis 2 500 nm) und IR-Bereich (ca. 2 500 bis 20 000 nm), sowie das ESR- und
NMR-Gebiet mit Wellenlangen im cm- bzw. m- oder Giga- bzw. Megahertz-Bereich auf der
Frequenzskala. In der IR-Spektroskopie ist zur Beschreibung der Lage der Absorptionsma-
xima die gebrauchliche Dimension cm fur die so genannte Wellenzahl v = 1/4. Sie ist zur
absorbierten Energie direkt proportional. Dies im Gegensatz zum 4 der NIR-, Vis- und UV-
Bereiche, in welchen die Lage der Absorptionsmaxima in nm angegeben wird, also indirekt
proportional zur aufgenommenen Energie.

Das Symbol v (oder auch v‘) bezeichnet die Wellenzahl im Vakuum, wahrend fiir die Wellenzahl in einem
Medium o verwendet wird. Allerdings werden naherungsweise v und auch die Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum ¢ verwendet (siehe Abb. 2.1.2), da man fiir ihre Werte in einem Medium gemass ¢ = cy/n jeweils
den Brechungsindex n kennen miusste.”

Fir die ESR- und NMR-Spektroskopie fehlen in Abb. 2.1.2 genaue Angaben zu den Absorp-
tionsbereichen (man spricht, wie die Akronyme zeigen, aus messtechnischen Griinden von
Resonanzbereichen). Wir werden in den Kapiteln 3.3 und 3.4 sehen, dass dies zweierlei Ur-
sachen hat. Zum einen sind die Absorptionsenergien (und entsprechend die Frequenzen
oder Wellenlangen) die Funktion der Flussdichte oder Induktion B eines ausseren stati-
schen Magnetfeldes, in dem gemessen wird. Zum anderen liegen die jeweiligen Resonanz-
maxima in der NMR-Spektroskopie so nahe beieinander, dass aus messtechnischen und
Genauigkeitsgriinden ihre Lage relativ zu einer Referenz und nicht in absoluten Frequen-
zen registriert wird.

1. Niels H.D. Bohr, Copenhagen University, Kopenhagen, 1885 — 1962, 1922 Nobel-Preis fir
Physik fur “die Untersuchung der Struktur von Atomen und ihre Strahlung”.

2. Max Born, Edinburgh University, Edinburgh, UK, 1882 (Breslau) — 1970, 1954 Nobel-Preis
fur Physik (mit Walther Bothe, Universitdt und Max-Planck-Institut fiir medizinische For-
schung, Heidelberg, 1891 — 1957) fur “seine grundlegende Forschung in der Qantenmecha-
nik ...”

3. Paul A.M. Dirac, University of Cambridge, Cambridge, 1902 - 1984, 1933 Nobel-Preis flr
Physik (mit E. Schroédinger, siehe Fussnote 5, S. 18).

4. Pascual Jordan, 1902 - 1980 (dtsch. Mathematiker und Physiker in Gottingen, Rostock, Ber-
lin und Hamburg).

5. Wolfgang Pauli, Princeton University, Princeton, USA, 1900 (Osterreich) — 1958, 1945 Nobel-
Preis fur Physik fur “die Entdeckung des Ausschlussprinzips, auch Pauli-Prinzip genannt”.

6. John von Neumann, 1903 (ungar. Mathematiker) — 1957 (Washington, DC, USA).

7. 1. Mills, T. Cvitas, K. Homann, N. Kallay, K. Kuchitsu, Quantities, Units and Symbols in Phy-
sical Chemistry, International Union of Pure and Applied Chemistry, Physical Chemistry Divi-
sion, 2nd Ed., Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1993.
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2 Das elektromagnetische Spektrum

Die Energiezustande der Molekiile, die wir spektroskopisch untersuchen, bestimmen die
Absorptionsenergien (und damit die Frequenzen oder Wellenlangen) aus dem elektromag-
netischen Spekirum. Diese Energiezustande werden wir in Kapitel 3 im Detail kennenler-
nen. Hier jedoch sei bereits auf einen Aspekt hingewiesen: In Abb. 2.1.2 ist fiir jeden der
sechs Bereiche ein charakteristischer Energiebetrag angegeben. Die Absorptionen bei
300 nm im UV-Gebiet und bei 500 nm im sichtbaren Bereich entsprechen den Energieauf-
nahmen von ca. 399 und 240 kJ pro Mol (= Molekulargewicht des Molekiils in g). Banden
im NIR-Gebiet bei 1000 nm und im IR-Gebiet bei 2000 cm™' bedeuten Absorptionsenergien
von ca. 120 und 24 kJ pro Mol. Und schliesslich entsprechen 9 GHz im ESR- und 900 MHz
im NMR-Bereich Energien von gerundeten 3.6 x 10 und 3.6 x 10 kJ pro Mol. Diese Zah-
len zeigen den Bereich der Energiedifferenzen lber 6 Zehnerpotenzen, die je nach spek-
troskopischer Methode unterschiedliche Zustéande der Molekile charakterisieren. Die
weitreichenden Konsequenzen aus diesen so unterschiedlichen Energiedifferenzen mole-
kularer Zustande werden wir in den Kapiteln 3 und 4 erfahren.

IR NIR Vis UV
19.8 103 nm =

---- 19.8:10%m
155 10° nm L 04x10° 0.1x10° .,
15m 14 13 04 03 02 o1 |
oo | 0.0333 m
AveT m ESR (9 GHz)

TH-NMR (200 MHz) 0 3;3
B m

'H-NMR (900 MHz)

Abb. 2.1.5. NMR, ESR, IR, NIR, Vis und UV auf der linearen \-Skala

Fir die Beziehung E = hv= hc/A gelten die in Abb. 2.1.2 angegebenen Grdssen der Planck-
Konstante h und der Lichtgeschwindigkeit ¢q (¢ im Vakuum). Die Avogadro-Konstante1 Np
definiert die Anzahl Molekile pro g-Mol (kurz Mol, Molekulargewicht in g). Sie erlaubt daher,
die Absorptionsenergie fur ein Mol zu berechnen. Diese Grdsse kann nicht nur der Chemi-
ker in seine Dimensions-Welt besser einordnen als die Energie eines einzelnen Photons,
die jeweils von einem Molekil absorbiert wird und ca. 10%*-mal kleiner ist. Im deutschen
Sprachraum ist teils auch noch die Loschmidtsche? Zahl L gebréuchlich. Ny und L unter-
scheiden sich, bedingt durch ihre unterschiedliche Ableitung, um einen vernachlassigbaren
Betrag.

1. Amedeo Avogadro, 1776 — 1856, italien. Physiker u.a. an der Universitat Turin.
2. J. Josef Loschmidt, 1821 (Tschechoslowakei) - 1895, Osterreich. Chemiker an der Universi-
tat Wien.
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