Inhaltsverzeichnis

Einfihrung. . . . . . . . . .. .. .. ..
Entwicklung der Infrarottechnik . . . . . . .
Anwendungsmdglichkeiten der

IR-Spektroskopie . . . . . . .. . ... ..

1.2.1 Direkte Aussagen zur Konstitution . . . . . .
1.22 Substanzidentifizierung durch
Spektrenvergleich . . . . . . .. . ... ..

1.23 Quantitative Analyse. . . . . . .. . .. ..
1.2.4 Weitere Anwendungen. . . . . . . . . . ..
Literatur. . . . . . . . . . . .. ... ...

Absorption und Molekiilbau . . . . . . . .
Grundlagen . . . . . . .. ... oL
Die elektromagnetische Strahlung. . . . . . .
.l Die Natur der elektromagnetischen Strahlung .
2.1.1.2 GréBenund Einheiten . . . . . . . . .. ..
2.1.1.3  Strahlungsenergie . . . . . . . . . ... ..
2,12 Der Molekiilbau . . . . . . . ... ... ..
2121 DasAtom. . . . .. ... ... .. ....
2122 DasMolekitl. . . . . ... ...
213 Wechselwirkung zwischen elektromagne-
tischer Strahlung und Molekial . . . . . . . .
2.2 Die Absorption der IR-Strahlung . . . . . . .
221 Die IR-Spektren zweiatomiger Molekiile . . .
2.2.1.1 Rotationsspektren . . . . . . .. ... ...
2.2.1.2 Schwingungsspektren . . . . . . . . . . ..
2.2.1.3 Rotationsschwingungsspektren . . . . . . . .
222 Die IR-Spektren vielatomiger Molekiile . . . .
2.2.2.1 Normalschwingungen . . . . . . . ... ..

SRR
oD
—_—

2.2.2.2 Schwingungsformen. . . . . . . . .. . ..
2.2.2.3 Oberschwingungen und Kombinations-
schwingungen. . . . . . . . .. . .. ...

2224 Fermi-Resonanz . . . . . . .. . . ... ..
2225 Bandenform. . . . . . . ... .. ... ..
2.2.2.6 Symmetrie-Eigenschaften der Molektle . . . .

Literatur . . . . . . . . . ... ... ...

3 Das Spektrometer. . . . . . . . . . . . ..
3.1 Aufbau . . . . . ..o Lo oL

32 Strahlungsquellen . . . . . . .. . ... ..

w W

~



VIII

33
33.1
332
34
341
34.1.1
3412
3413
3414
3415
342
3421

3422
343
35

4.1
4.1.1
4.1.2
4.12.1

413
4.14
4.2
4.2.1
42.1.1
4212
4213
4214
4215
4.2.1.6
42.1.7

42.18
422
423
4.2.4
424.1
4242
4243
4244

4245
425
43

Inhaltsverzeichnis
IR-Detektoren . . . . . . . . .. ... .. 44
Thermische Detektoren . . . . . . . . . . . 46
Photodetektoren . . . . . . . . ... ... 48
Spektralzerlegung. . . . . . . . ... ... 50
Dispersive Spektrometer . . . . . . . . . . 51
Beugungsgitter . . . . . . ... .. ... 52
Interferenz-Verlaufsfilter . . . . . . . . . . 53
Akusto-optisch verstimmbare Filter (AOTF) . 54
Spektrale Spaltbreite, Auflésung . . . . . . . 54
Streustrahlung . . . . . . . . ... ... 55
Fourier-Transform-Spektrometer. . . . . . . 55
Rohdatenaufnahme und
Fourier-Transformation . . . . . . . . . .. 58
Bauteile von FT-Spektrometern . . . . . . . 62
Praktische Hinweise zur Spektrenmessung . . 64
Spektrenbearbeitung . . . . . ... ... 67
Literatur . . . . . . . . . .. .. .. ... 70
Substanzpriparation. . . . . . . . . . .. 73
Allgemeine Bemerkungen. . . . . . . . . . 73
Substanzmenge . . . . . . . . . .. ... 73
Reinheitsanforderungen . . . . . . . . . .. 74
Spektren von Reinsubstanzen, Vergleichs-
spektren . . . . . .. ..o 74
Feuchtigkeit . . . . . . . ... ... ... 74
VorsichtsmaBnahmen . . . . . . . . . . .. 75
Festsubstanzen . . . . . . . . . . ... .. 75
KBr-Presstechnik . . . . . . . . ... ... 76
Materialien zur Herstellung von Presslingen . 76
Reinheit und Herstellung des Kaliumbromids . 76
Presswerkzeuge. . . . . . . . . . .. ... 77
Herstellung der Tablette. . . . . . . . . .. 77
Mikropresslinge . . . . . . .. ... ... 79
Storung durch den Christiansen-Effekt . . . . 81
Stérungen durch Reaktionen mit dem
Einbettungsmittel . . . . . . . . . .. . .. 81
Quantitative Analysen. . . . . . . ... .. 84
SuspensioneninOl . . . . . . ... .. .. 84
Film aus der Schmelze . . . . . . . . ... 86
Foliem . . . . . . ... ... ... .... 87
Pressenvon Folien . . . . . . . . . .. .. 87
GieBlen von Folien aus einer Lésung . . . . . 88
Mikrotomschnitte . . . . . . ... L L L 88
Allgemeine Hinweise zur Herstellung
vonFolien . . . . . .. .. ... .. ... 89
Halterung fiir Folien . . . . . . . . .. .. 90
Folien als Probensubstrat . . . . . . . . .. 90
Flissigkeiten und Losungen . . . . . . . . . 92



Inhaltsverzeichnis IX

4.3.1 Kiivetten . . . . . . ... .. ... .. .. 92
4.3.1.1 Kivettenfenster . . . . . . . . . ... ... 92
4.3.1.2 Behandlung und Pflege von Kiivettenfenstern . 95
4.3.1.3 Zerlegbare Kiivetten . . . . . . . . . .. .. 97
4.3.1.4 Kivetten mit definierter Schichtdicke

(,,Festkiivetten*) . . . . . . . .. . ... .. 97
43.1.5 Kiivetten mit variabler Schichtdicke . . . . . 98
432 Flussigkeiten . . . . . . . . ... ... .. 99
433 Losungen . . . . . . . . . ... .. .. .. 101
433.1 Losungsmittel . . . . . . . ... ... .. 101
4.3.3.2 Reinheit der Losungsmittel . . . . . . . . . . 103
4333 Konzentrationsbereiche . . . . . . . . . .. 103
4334 Herstellung der Losungen . . . . . . . . .. 104
4335 Losungsmitteleffekte. . . . . . . . . . . .. 105
43.3.6 Mikrotechnik bei Lésungen . . . . . . . . . 106
4.4 Gase . . . . . ... 107
4.4.1 Gaskiivetten. . . . . . ... ... L. L. 107
442 Das Fiillen von Gaskiivetten . . . . . . . . . 108
443 Die Gesamtdruck-Abhingigkeit des

Absorptionskoeffizienten bei Gasspektren. . . 109
444 Mikromethoden beiGasen . . . . . . . . . . 11
4.4.5 Spurengasuntersuchungen . . . . . . . . .. 111

Literatur . . . . . . . . . .. .. ... .. 114
5 Spezielle Untersuchungstechniken . . . . . 117
5.1 Reflexionsmethoden . . . . . . . . . . . .. 117
5.1.1 Messung der 4ufleren Reflexion. . . . . . . . 117
5.1.1.1 Fresnel-Reflexion . . . . . . . .. ... .. 117
5.1.1.2  Reflexions-Absorptions-Spektroskopie . . . . 122
512 Abgeschwichte Totalreflexion . . . . . . . . 123
5.13 Diffuse Reflexion . . . . . . . . ... . .. 126
5.2 IR-mikroskopische Messungen . . . . . . . . 132
53 IR-Imaging . . . . .. .. ... ...... 133
54 Photoakustische Detektion . . . . . . . . .. 136
5.5 IR-Emissionsspektroskopie. . . . . . . . .. 137
5.6 Messungen unter extremen Zustands-

verhdltnissen . . . . . . . ... ... .. 139
5.6.1 Kryomethoden . . . . . . ... ... ... 139
5.6.2 Spektroskopie bei hoher Temperatur . . . . . 140
5.6.3 Messungen unter hohem Druck . . . . . . . . 141
5.7 Messungen mit polarisierter Strahlung. . . . . 141
5.8 Kombination der IR-Spektroskopie mit

chromatographischen Methoden . . . . . . . 144
5.8.1 Gas-Chromatographie/IR-Spektroskopie. . . . 144
5.8.2 Diinnschicht-Chromatographie/

IR-Spektroskopie . . . . . .. .. ... .. 149
583 HPLC- und SFC/IR-Spektroskopie . . . . . . 151

Literatur. . . . . . . . . . . . . ... ... 152



6.1
6.1.1
6.2
6.3
6.3.1
6.3.2
6.4
6.4.1
642
643
6.4.4
6.4.5

6.4.6
6.4.7
6.4.8
6.4.9
6.4.10
6.4.11
6.4.11.1
6.4.11.2
6.4.113
6.4.11.4
6.4.11.5
64.11.6
6.4.11.7
6.4.11.8
6.4.12
6.4.12.1
6.4.12.2
6.4.12.3
64.12.4

6.4.12.5
6.4.13

6.4.14

6.4.14.1
6.4.14.2
6.4.14.3
6.4.144
6.4.14.5
6.4.14.6
6.4.14.7
6.4.14.8

Inhaltsverzeichnis
Qualitative Spektreninterpretation. . . . . 157
Grundlagen. . . . . . . . ... ... .. 157
Das IR-Spektrum . . . . . . . . .. .. .. 158
Erste Spektrenbetrachtung . . . . . . . . . . 159
Zuordnungen allgemeiner Art . . . . . . . . 162
Fingerprintgebiet . . . . . . . . . . . ... 162
Gruppenfrequenzen . . . . . . . . . .. .. 163
Die IR-Spektren der einzelnen Stoffklassen. . 165
Alkane. . . . .. ... oL 165
Halogenverbindungen. . . . . . . . . . .. 170
Alkene. . . . . . ..o 172
Molekiile mit Dreifachbindungen . . . . . . 179
Aromatische Verbindungen -
Geriistschwingungen . . . . . . . . . . .. 180
Ether. . . . . . . .. ... ... 188
Acetaleund Ketale . . . . . . .. . .. .. 190
Alkohole. . . . . . . . ... ... ... 191
Wasserstoftbriicken. . . . . . . .. .. .. 194
Chelate. . . . . . . . .. .. ... .... 197
Carbonylverbindungen . . . . . . . . . .. 199
Ketone. . . . . .. ... ... .. ..., 199
Aldehyde. . . . . ... ..o 204
Carbonsduren. . . . . . ... ... .... 205
Saurechloride. . . . . . . . . ... .. .. 209
Ester. . . . . .. .. ... 0. 210
Carbonsdureanhydride . . . . . . . .. .. 212
Amide . . . . .. ..o 214
Carbonsdureamidderivate . . . . . . . . . . 218
Stickstoffverbindungen . . . . . . . . . .. 221
Amine . . . . . ... 221
C=N-Doppelbindung . . . . . . . . .. .. 224
Nitrogruppe . . . . . . . . . . ... ... 225
Organische Nitrate, Nitramine, Nitrite,
Nitrosamine . . . . . . . . ... ... .. 226
Azo-, Azoxy- und Nitroso-Verbindungen. . . 228
Verbindungen mit kumulierten
Doppelbindungen. . . . . . . . .. .. .. 228
Aromatische Verbindungen: Substituenten-
einflisse . . . . . ... ... 230
Aromatische Kohlenwasserstoffe . . . . . . 230
Aromatische Halogenverbindungen . . . . . 230
Aromatische Ether . . . . . . . . . .. .. 231
Phenole . . . . . .. ... .. .. .... 231
Aromatische Aminoverbindungen . . . . . . 232
Aromatische Nitroverbindungen . . . . . . . 232
Aromatische Carbonylverbindungen . . . . . 232

Aromatische konjugierte Dreifachbindungen
und kumulierte Doppelbindungen . . . . . . 234



Inhaltsverzeichnis
6.4.14.9 Aromatische Oxime, Azomethine und
Azoverbindungen . . . . . .. .. .. ..
6.4.15 Heterocyclen . . . . . . .. ... ... ..
6.4.16 Bor-, Silicium-, Schwefel- und Phosphor-
verbindungen . . . . . . . . ... ... ..
6.4.16.1 Borverbindungen . . . . . .. .. ... ..
6.4.16.2 Siliciumverbindungen . . . . . . . ... ..
6.4.16.3 Schwefelverbindungen. . . . . . . . . . ..
6.4.16.4 Phosphorverbindungen. . . . . . . . . . ..
6.4.17 Anorganische Verbindungen . . . . . . . . .
6.5 Ursachen von Bandenverschiebungen;
Beeinflussungen des Spektrums . . . . . . .
6.5.1 Masseneinflul. . . . . . . . ... ...
652 Sterische Wechselwirkungen . . . . . . . . .
6.53 Mesomere Effekte . . . . . . . . ... ..
6.5.4 Induktive Effekte . . . . . . .. ... . ..
6.5.5 Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
(Feld-Effekt) . . . . .. ... ... ...
6.5.6 Intermolekulare Wechselwirkungen. . . . . .
6.6 Die Spektreninterpretation als mehrdimen-
sionale Aufgabe . . . . . . . . ... ...
6.6.1 Banden-Struktur-Korrelationen . . . . . . . .
6.6.2 Spektrenvergleich . . . . . . ... ... ..
6.6.3 Beispiele zur Spektreninterpretation. . . . . .
6.7 Besonderheiten und Artefakte . . . . . . . .
6.8 Spektrenberechnung . . . . . . . . . .. ..
Literatur . . . . . . . . . .. . ... ...
7 Quantitative Spektrenaussagen . . . . . . .
7.1 Grundlagen . . . . . . . . ... ...
7.1.1 Das Lambert-Beer’sche Gesetz . . . . . . . .
7.1.2 Ermittlung der Schichtdicke . . . . . . . ..
7.1.3 Bestimmung der Absorbanz . . . . . . . ..
7.1.4 Absorptionskoeffizient. . . . . . . . . . ..
7.2 Kalibrierung. . . . . . . . ... .. .. ..
7.2.1 Basislinienkorrektur zur Absorbanz-
bestimmung . . . . . . .. ... ... ...
722 Ermittlung der Kalibrierdaten. . . . . . . . .
7.2.3 Mehrkomponentenanalyse mit getrennten
Analysenbanden. . . . . . . .. .. .. ..
724 Auswertung iber relative Absorbanzwerte. . .
7.2.4.1 Quantitative Messung von Fliissigkeiten. . . .
7.2.4.2 Quantitative Messung bei Presslingen . . . . .
725 Quantitative Gasanalyse . . . . . . . .. ..
7.3 Die Interpretation quantitativer Ergebnisse. . .
7.3.1 Mittelwert und Standardabweichung . . . . .
7.3.2 Streubereich von Einzelmessungen und

Vertrauensinterval von Mittelwerten . . . . .

XI



XIl

733
7.4
7.4.1
7.4.2
7.5

7.5.1
752

8.1
8.1.1
8.1.1.1
8.1.1.2
8.1.2
8.2

8.3
83.1
832
83.2.1
83.2.2
83.3
8.3.3.1
8332
8.3.33
8334

9.1

9.1.1
9.1.2
9.13
9.2

9.2.1
922

93
93.1

932

933

94

Inhaltsverzeichnis
Zufillige und systematische Fehler. . . . . . 282
Kalibrierfunktionen und Vertrauensbereiche . 284
Lineare Regression . . . . . . . . . .. .. 284
Besondere Verfahrenskenngréflen . . . . . . 285
Mehrkomponentenanalyse mit multivariater
Auswertung . . . . .. ... Lo 288
Klassische Modellbildung . . . . . . . . . . 288
Statistische Modellbildung . . . . . . . . . 290
Literatur . . . . . . . . . . ... ... .. 294

Spektroskopie im Nahen und Fernen IR,

sowie verwandte Verfahren . . . . . . . . 297
Spektralbereiche auBlerhalb des Mittleren IR . 297
Der kurzwellige Bereich (NahesIR) . . . . . 297
Vergleich Nahes und Mittleres IR . . . . . . 297
Anwendungen der Nah-Infrarot-Spektroskopie 298
Der langwellige Bereich (FernesIR) . . . . 300
IR-Laserspektroskopte . . . . . . . .. .. 301
Raman-Spektroskopie. . . . . . . . . . .. 303
Physikalische Grundlagen . . . . . . . . . . 303
Gerdteautbau . . . . . . . ..o 0L 311
Konventionelle Gitterspektrometer. . . . . . 311
FT-Raman-Spektrometer . . . . . . . . .. 313
Anwendungen . . . . . . . ... ... .. 314
Zuordnung von Schwingungsbanden . . . . . 314
Wisserige Proben. . . . . . . . .. ... 315
Quantitative Analyse . . . . . .. . .. .. 315
Feststoffuntersuchungen. . . . . . . . . . . 316
Literatur . . . . . . . .. ... ... ... 316

Vergleichsspektren und Expertensysteme . 319

Spektrensammlungen . . . . . . . . .. .. 319
Vergleichssammlungen . . . . . . . . . . . 319
Digitale Spektrenbibliotheken . . . . . . . . 321
Spektroskopie im Intemet . . . . . . . . . . 323
Rechnerunterstiitzte Recherchen . . . . . . . 324
Bibliothekssuche . . . . . . . .. . .. .. 324
Einbindung verschiedener Spektroskopie-

arten. . . . .. ... e 327
Interpretative Systeme. . . . . . . . . . . . 328
Computer-Interpretation nach empirischen

Regeln. . . . .. .. ... ... .... 328
Muitivariate Methoden zur Spektren-

interpretation . . . . . . . . . . .. .. .. 330
Mustererkennungsmethoden

(Pattern Recognition) . . . . . .. .. .. 331
Qualitative Gemischanalyse . . . . . . . . . 332

Literatur . . . . . . .. ... ... .... 334



Inhaltsverzeichnis

10 Amhang. . . . . . . ... ...
10.1 Lage der wichtigsten Stérbanden im
IR-Spektrum . . . . . .. ..o

10.2 Spektren gebrauchlicher Losungsmittel . . . .

Stichwort- und Spektrenverzeichnis . . . . . . . . .



