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Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt die spektroskopische Untersuchung 13 atmosphärisch
relevanter, teilweise ortho substituierter Nitroaromaten. Von allen untersuch-
ten Verbindungen wurden UV Spektren der Flüssigphase, von ausgesuchten
Verbindungen zusätzlich UV und IR Gasphasespektren, angefertigt und be-
schrieben.

2-Nitrophenol (2NP), 2-Nitrotoluol (2NT), 2,6-Dinitrotoluol (26DNT), 3-
Methyl-2-nitrophenol (3M2NP), 4-Methyl-2-nitrophenol (4M2NP) und 5-
Methyl-2-nitrophenol (5M2NP) wurden zusätzlich in der Gasphase vermes-
sen. Mit Ausnahme von 26DNT wurden für die genannten Substanzen UV
und IR Gasphasespektren gemessen.

Als Lösemittel wurde für alle Verbindungen Dichlormethan gewählt. 2NP,
2NT, 26DNT und 3M2NP wurden zusätzlich in n-Hexan, n-Butanol und
Ethanol gelöst untersucht. 2NP sowie 3M2NP wurden zudem gelöst in Wasser
vermessen.

Von 1-Ethyl-2-nitrobenzol (1E2NB), 1-Nitro-2-propylbenzol (1N2PB), 2-
Nitrocumene (2NC), 2-Nitro-m-xylol (2NMX), 3-Nitrotoluol (3NT) und 4-
Nitrotoluol (4NT) wurden neben den Dichlormethanlösungen keine weiteren
Lösungen spektroskopisch untersucht.

Aus allen spektroskopischen Daten wurden Absorptionsquerschnitte (Cross
sections) errechnet. Die UV Gasphasespektren wurden im Bereich von 284nm
bis 404nm gemessen. Die Flüssigphasespektren wurden von 190nm bis
600nm, eingeschränkt durch die Eigenabsorption der Lösemittel erstellt.

Viele der Absorptionsspektren der untersuchten Verbindungen waren zum
Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit weder in der Literatur noch in der
spektroskopischen Datenbank NIST vorhanden.

Die beobachtete Bathochromie (Rotverschiebung) der Flüssigphasespektren
in Dichlormethan bezogen auf die Gasphasespektren beträgt 22nm bis 24nm.
Keines der anderen untersuchten Lösemittel lieferte eine signi�kant geringere
Verschiebung.

Die im Rahmen dieser Arbeit erstellten UV Cross sections der in Dichlorme-
than gelösten Substanzen unterscheiden sich zudem um mehr als den Faktor
1,4 von den Cross sections der Gasphasespektren.

Es wird deutlich, dass zur quantitativen Betrachtung von Gasphaseprozessen
Flüssigphasespektren nicht verwendet werden sollten.



Abstract

This work describes spectroscopic measurements of 13 atmospheric relevant
compounds, mainly nitro-aromatic hydrocarbons, some of them are ortho
substituted. The UV spectra of these substance was measured in the liquid
phase. Additionally the UV and IR spectra in the gas phase were measured
for some analytes.

2-Nitrophenol (2NP), 2-Nitrotoluene (2NT), 2,6-Dinitrotoluene (26DNT),
3-Methyl-2-nitrophenol (3M2NP), 4-Methyl-2-nitrophenol (4M2NP) and 5-
Methyl-2-nitrophenol (5M2NP) were studued in the gas phase. With the
exception of 26DNT the UV and IR gas phase spectra of these compounds
were recorded.

As solvent for all substances dichloromethane was choosen. 2NP, 2NT,
26DNT and 3M2NP had also been studied in n-hexane, n-butanol and etha-
nol. In addition, 2NP and 3M2NP had been dissolved in water for liquid
phase measurements.

1-Ethyl-2-nitrobenzol (1E2NB), 1-Nitro-2-propylbenzol (1N2PB), 2-
Nitrocumene (2NC), 2-Nitro-m-xylene (2NMX), 3-Nitrotoluene (3NT) and
4-Nitrotoluene (4NT) were only studied as solution in dichloromethane. The
spectroscopic data were used to derive cross sections. The UV gas phase
spectra had been recorded from 285nm to 404nm. Liquid phase spectra
were obtained from 190nm to 600nm depending on solvent cut o�s.

Most of the spectra had not been described in the spectroscopic NIST data-
base or in the literature.

The bathochromic shift (red shift) of the dichloromethane liquid phase spec-
tra referring to gas phase spectra is in the range from 22nm up to 24nm.
None of the probed solvents showed a signi�cant lower shift.

The UV liquid phase dichloromethane cross sections calculated in this work
di�er by a factor of 1.4 or more from the gas phase cross sections. Conse-
quently, for the quantitative examination of gas phase processes liquid phase
spectra should not be used.
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1. Einleitung

1.1 Allgemeine Grundlagen

Nachdem Nitroaromaten im Jahr 1976 erstmals in Regenwasserproben nach-
gewiesen wurden [Nojima et al., 1976], dauerte es einige Jahre, bis diese
Substanzen wissenschaftliches Interesse erlangten.

Erst als in den 1980er Jahren das damalige Waldsterben zu einem bedeu-
tenden Umweltthema wurde und Rippen [Rippen et al., 1987] die Vermu-
tung verö�entlichte, Nitroaromaten könnten für das damalige Waldsterben
verantwortlich sein, gerieten die Nitroaromaten in den Fokus der Atmosphä-
renforschung.

Trotz ihrer phytotoxischen Eigenschaften bestätigte sich die Vermutung von
Rippen et al. nicht. Dennoch wurde diese Substanzklasse im Rahmen der
Atmosphärenforschung weiter untersucht und in verschiedensten atmosphä-
rischen Proben nachgewiesen (siehe hierzu Kapitel 2.1).

Einer der Schlüsseleigenschaften der Atmosphäre ist deren Oxidati-
onskapazität. Das hierfür maÿgebliche Molekül ist das OH Radikal
[Seinfeld und Pandis, 1998], welches auch als �Waschmittel der Atmosphä-
re� bezeichnet wird. Der Abbau von Spurensto�en und Partikeln durch OH
Radikale wird bereits relativ gut verstanden. Auch die Bildung der OH Radi-
kale in der Atmosphäre ist in weiten Teilen erforscht. OH Radikale reagieren
äuÿerst schnell und in vielfältiger Weise. Die Abschätzung der OH Radikal-
konzentration geschieht über ihre Quellen und Senken, sowie durch direkte
Messung in der Atmosphäre.

Feldmessungen zeigen, dass die Photolyse von salpetriger Säure eine deut-
lich stärkere Tageslichtquelle zur OH Radikalproduktion darstellt als ur-
sprünglich angenommen [Kleffmann, 2007]. Als HONO Quellen werden
neben verschiedenen photochemischen Prozessen an der Bodenober�äche
ortho-substituierte Nitrophenole als photochemische Gasphasenquelle in Be-
tracht gezogen, welche bereits zuvor von Bejan et al. beschrieben wurden
[Bejan et al., 2006].
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Spätestens seit der Entdeckung von Nitrophenolen als HONO Quelle ist die
Photolyse von Nitroaromaten von groÿem wissenschaftlichen Interesse.

Bisherige Untersuchungen zur Photolyse in der Gasphase beziehen sich aus
einem Mangel an Gasphasespektren auf die Daten von Flüssigphasespek-
tren. Erste Untersuchungen zeigen jedoch, dass Gasphasespektren deutli-
che Unterschiede zu den Flüssigphasespektren aufweisen [Chen et al., 2011]
[Ernst et al., 2015] [Hinrichs et al., 2016] und somit zur Erklärung von
Gasphasenprozessen unzureichend sind.

Umfassende Messungen von Gasphasespektren verschiedener atmosphärisch
relevanter Nitroaromaten sind daher dringend nötig.

1.2 Zielsetzung

1.2.1 Gasphase-Absorptionsquerschnitte

Ziel dieser Arbeit ist es, Gasphase-Absorptionsquerschnitte ausgewählter, at-
mosphärisch relevanter, schwer �üchtiger Nitroaromaten zu bestimmen. Diese
Gasphase Absorptionsquerschnitte werden zur Aufklärung der photolytischen
Reaktionen der Nitroaromaten in der Erdatmosphäre benötigt.

Zur Bestimmung der Absorptionsquerschnitte werden die UV Spektren der
ausgewählten Substanzen in der Gasphase aufgenommen. Zusätzlich zu den
Gasphasespektren werden die Flüssigphasespektren zum Vergleich erstellt.
Desweiteren werden IR Gasphasespektren aufgenommen. Diese sollen zur
verlässlichen Konzentrationsbestimmung der jeweiligen Substanzen in der
Gasphase dienen.

Von vermutlich atmosphärischer Relevanz sind speziell ortho-substituierte
Nitroaromaten. Zu dieser Gruppe gehören unter anderem 2-Nitrophenol
(2NP), 3-Methyl-2-nitrophenol (3M2NP), 4-Methyl-2-nitrophenol (4M2NP)
und 5-Methyl-2-nitrophenol (5M2NP) sowie gegebenenfalls weitere Ver-
bindungen. 2-Nitrotoluol (2NT), 2,6-Dinitrotoluol (26DNT), 1-Ethyl-2-
nitrobenzol (1E2NB) und weitere nicht phenolische Verbindungen aus der
Gruppe der ortho-subsituierten Nitroverbindungen werden daher im Rah-
men dieser Arbeit untersucht.

Neben den ortho-substituierten Nitroaromaten werden zum reinen UV
Flüssigphasespektrenvergleich zudem 3-Nitrotoluol (3NT) und 4-Nitrotoluol
(4NT) untersucht. Bisher existieren von den meisten der untersuchten Verbin-
dungen keine quantitativen UV Gasphasespektren. Sämtliche Überlegungen,

2



1 Einleitung

Untersuchungen und Berechnungen zu Quantenausbeuten des photolytischen
Abbaus von Nitroaromaten in der Gasphase beziehen sich daher bisher auf
Flüssigphasespektren.

Erste Arbeiten an Gasphasespektren behandeln nur wenige Moleküle, sind
teilweise nur qualitativ [Ernst et al., 2015] oder beginnen erst bei Wellen-
längen oberhalb von 320nm [Chen et al., 2011]. Eine deutliche Erweiterung
der verfügbaren Daten ist somit dringend erforderlich.

Flüssigphasespektren sind deutlich leichter zugänglich als Gasphasespektren.
Eine Einschätzung, in wie weit diese mit den Gasphasespektren übereinstim-
men oder von diesen abgeleitet werden können, ist somit ebenfalls sehr sinn-
voll.

Ein besonderes Augenmerk soll bei den Flüssigphasespektren auf die ver-
wendeten Lösungsmittel gelegt werden, da das Lösungsmittel oft Ein�uss
auf Lage und Aussehen des Spektrums hat. Bei fehlendem Zugang zum UV
Gasphasespektrum kann so eine Einschätzung vorgenommen werden, wel-
ches Lösungsmittel in zur Abschätzung der Gasphasespektren herangezogen
werden kann.

1.2.2 Optimierung des Messsystems

Eine besondere Schwierigkeit bei der Erstellung der Gasphasespektren stellen
die sehr hohen Siedepunkte der zu untersuchenden Nitroaromaten (214◦C bis
300◦C) bei vergleichsweise niedrigen Zersetzungspunkten dar.

Um eine ausreichende Konzentration des zu untersuchenden Moleküls in
der Gasphase erzielen zu können, muss der bereits in der Arbeitsgruppe
vorhandene Aufbau zur Messung von Gasphasespektren am 480L Reaktor
[Libuda et al., 1990] optimiert werden. Sowohl das Einlasssystem des Reak-
tors als auch der Lichtweg inklusive Lichtquelle des UV Messsystems müssen
angepasst werden.

Bisherige UV Messungen benötigen pro Spektrum ca. 10-20 Sekunden Auf-
nahmezeit (Exposure Time). Angestrebt wird eine Messzeit von einem Bruch-
teil einer Sekunde. Die Verkürzung der Messzeit pro Spektrum soll bewirken,
dass auch Verbindungen, die sich schnell aus der Gasphase an der Reaktor-
wand abscheiden, reproduzierbar gemessen werden können. Bei Verbindun-
gen, die weniger schnell auf der Reaktorwand abgeschieden werden, soll mit
der verkürzten Messzeit ein deutlich besseres Signal-Rausch-Verhältnis er-
zielt werden, da bei vertretbarem Zeitaufwand viel mehr Spektren gemessen
und gemittelt werden sollen.
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Weitere De�zite des bestehenden UV Messsystems sollen ebenfalls behoben
werden. Zu den De�ziten zählt z.B. die umständliche Handhabung der Da-
tenbearbeitung und der Datenauswertung der einzelnen Spektren. Ziel ist es
daher, ein Hilfsprogramm, geschrieben in einer kostenfreien, ö�entlich zu-
gänglichen, leicht verständlichen Programmiersprache zu erstellen, um den
Zeitaufwand zur Datenauswertung deutlich zu minimieren.

Das bereits bestehende UV Gasphasesystem der Arbeitsgruppe wurde mehr
als ein Jahrzehnt nicht verwendet. Eine ausreichende Dokumentation zur
einfachen und sofortigen Wiederinbetriebnahme dieses Systems existierte zu
Beginn dieser Arbeit nicht. Eine Schritt-für-Schritt Wiederentdeckung der
Funktionalitäten und Möglichkeiten des Messsystems inklusive des verwen-
deten Messprogramms ist daher für die vorliegende Arbeit zwingend nötig.
Um dem erneuten Vergessen der Funktionen des Messsystems entgegen zu
wirken, ist eine detaillierte Beschreibung des Messsystems und des Messab-
laufes geplant.
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2. Nitroaromaten

2.1 Nitroaromaten in der Atmosphäre

Nitroaromaten gehören zu der Gruppe der antrophogen emittierten Aro-
maten. Der Anteil dieser Aromaten an den anthropogen emittierten Koh-
lenwassersto�en wird auf 17 - 25% geschätzt [Calvert et al., 2002]. Ein
besonderes Augenmerk gilt in dieser Emissionsgruppe den Nitroaromaten
seit sie von Nojima et al. in Regenproben entdeckt und quanti�ziert wurden
[Nojima et al., 1976].

Nach Verö�entlichung der Vermutung, dass Nitroaromaten für das dama-
lige Waldsterben in Europa und Nordamerika verantwortlich sein könnten
[Rippen et al., 1987], rückten die Nitrophenole und Nitrotoluole in den Fo-
kus der Atmosphärenforschung. Die voranschreitenden Entwicklungen im Be-
reich der gaschromatischen Verfahren half bei der Entwicklung von Verfahren
zur Detektion von Nitroaromaten in verschiedenen Matrizes. In schneller Fol-
ge wurden Nitroaromaten in Raumluft, Regen, Schnee, Boden, Grundwasser
und Wolken quantitativ nachgewiesen (siehe Tabelle 2.1). Zeitgleich wurden
die Messtechniken immer weiter verfeinert, eine Detektion bis hin zum ppb-
Level ist mittlerweile möglich [Shu et al., 2000].

Parallel zur Bestimmung der Nitroaromatenkonzentrationen in der Gas-
und Flüssigphase wurde begonnen, einzelne Quellen dieser Spezies zu
identi�zieren. Als Quellen direkter Einträge in die Gasphase wurden
Autoabgase [Tremp et al., 1993] [Lüttke et al., 1999], Verbrennung von
Kohle und Holz [Harrison et al., 2005] sowie Nebenprodukte der Her-
stellung von Kunstharzen, Sprengsto�en, Farbsto�en und Medikamenten
[Harrison et al., 2005] erkannt. Zusätzlich zu diesen primären Eintrags-
wegen wurde als weitere wichtige Nitroaromatenquelle die in situ Bil-
dung in der Gas- und Flüssigphase als sekundäre Eintragsweg identi�ziert
[Grosjean, 1991] [Wagner et al., 2003].

Die Bildung in der Gasphase lässt sich zusammenfassen als Reaktion mo-
noaromatischer Verbindungen mit dem Hydroxylradikal OH in Gegenwart
von Sticksto�monoxid NO oder einer NO3 initierten Oxidation von Phenol
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Tabelle 2.1: Quellangaben der in verschiedenen Matrizes gemessenen Nitroaromaten

Nitroaromaten in Jahr Quelle

Raumluft 1977 [Ivanyuk und Kolievskaya, 1977]

Regen 1986 [Kawamura und Kaplan, 1986]
1988 [Leuenberger et al., 1988]
1997 [Lüettke und Levsen, 1997]
1999 [Bolzacchini et al., 1999]
2001 [Schüssler und Nitschke, 2001]
2003 [Kohler und Heeb, 2003]
2007 [Jaber et al., 2007]

Schnee 1986 [Kawamura und Kaplan, 1986]

Boden 1989 [Haas et al., 1989]
1996 [Voznakova et al., 1996]

Gasphase 1991 [Grosjean, 1991]
1993 [Tremp et al., 1993]
1999 [Belloli et al., 1999]
2004 [Morville et al., 2004]
2005 [Cecinato et al., 2005]
2010 [Delhomme et al., 2010]

Nebel 1990 [Richartz et al., 1990]
1991 [Herterich, 1991]

Grundwasser 1995 [Wennrich et al., 1995]

Wolken 1997 [Lüettke et al., 1997]
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2 Nitroaromaten

und Kresolen [Chen et al., 2011]. Bereits 1976 wurde die Bildung verschie-
dener Nitroaromaten aus gasförmigem Toluol und Sticksto�monoxid nach
mehrstündiger Photolyse beschrieben [Nojima et al., 1976]. Weitere Unter-
suchungen, in deutlich gröÿerem Ausmaÿ und unter Berücksichtigung weite-
rer Ausgangsmoleküle wurden jedoch erst in den 1990er Jahren vorgenommen
[Grosjean, 1991] [Atkinson et al., 1992].

Neben der Untersuchung der reinen Gasphasenreaktionen wurde
auch die Bildung von Nitroaromaten in wässriger Lösung erforscht
[Desiderio et al., 1992]. Dies ist in Bezug auf atmosphärisches Wasser in
Form vonWolken und Nebel von speziellem Interesse [Lüettke et al., 1997].

Auch wenn es auf den ersten Blick abwegig scheint, zur Erforschung der At-
mosphäre, speziell der atmosphärischen Gasphase, die Reaktionen der Spezies
in der Flüssigphase zu betrachten, ist dies auf den zweiten Blick sehr sinnvoll.
Die Atmosphäre enthält neben gasförmigem Wasser auch �üssiges Wasser in
verschiedener Tropfengröÿe. Zudem steht die Atmosphäre in Bodennähe im
ständigen Kontakt mit den Ober�ächengewässern.

Beginnend in den 1990er fanden Untersuchungen zur Verteilung von Nitro-
aromaten in den Phasen der Atmosphäre statt.

Die Bildungsgeschwindigkeit verschiedener Nitrophenole und Nitrotoluole
in der Gasphase wurde von Bolzacchini et al. vermutlich erstmalig unter-
sucht [Bolzacchini et al., 1999]. In den 2000ern folgten Experimente ver-
schiedener Arbeitsgruppen zu photolytischen Reaktionen, in deren Folge
Nitroaromaten gebildet werden [Vione et al., 2002], [Olariu et al., 2002],
[Wagner et al., 2003], [Berndt und Böge, 2003], [Huang et al., 2006].
Es entstand nach und nach ein detailliertes Bild über die zugrundeliegen-
den Bildungsmechanismen.

2.2 Die Erdatmosphäre und das OH Radikal

Die Erdatmosphäre besteht aus einem Gemisch verschiedener Gase und Ae-
rosole mit �üssigen und festen Bestandteilen. Die Chemie der Atmosphäre
setzt sich aus vielen, einander beein�ussenden Reaktionszyklen zusammen.
Um diese komplexen Reaktionen zu verstehen, wird seit vielen Jahren For-
schung betrieben.

Heute weiÿ man, dass einzelne Komponenten wichtige Bestandteile der Atmo-
sphäre sind, diese können aber in zu hohen oder zu niedrigen Konzentrationen
zu Schäden in der Umwelt führen. Aus diesem Grund ist es notwendig, sowohl
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die natürliche Chemie der Atmosphäre als auch die durch den Menschen ver-
ursachten chemischen Veränderungen zu untersuchen. Nur so kann die daraus
resultierende Chemie verstanden werden [Seinfeld und Pandis, 1998].

Radikale wie das Hydroxylradikal (OH), das Hydroperoxyradical (HO2) und
das Nitratradikal (NO3) spielen in der Atmosphäre eine wichtige Rolle. Sie
sind an vielen chemischen Prozessen der Atmosphäre beteiligt. Das OH Ra-
dikal wird wegen seiner maÿgeblichen Wirkung bei der oxidativen Reinigung
der Atmosphäre auch als �Waschmittel der Atmosphäre� bezeichnet.

Der Abbau von Verunreinigungen und die diesen Reaktionen zugrundeliegen-
den Reaktionsgeschwindigkeiten sind ausschlaggebend für die Selbstreinigung
der Atmosphäre. Ein wichtiger Begri� in diesem Zusammenhang ist die Oxi-
dationskapazität der Atmosphäre, welche ihre Möglichkeit zur Selbstreini-
gung beschreibt. [Zellner und Chemiker, 2011]

Die Lebensdauer einzelner Spezies in der Atmosphäre werden durch die at-
mosphärische Oxidation kontrolliert. Abhängig von der Lebensdauer können
sich einzelne Spezies in der Atmosphäre anreichern und über verschieden wei-
te Strecken verteilen [Zellner und Chemiker, 2011]. Wegen dieser beiden
Aspekte ist es notwendig, die Lebensdauer möglichst jeder emittierten Spe-
zies zu bestimmen. Hierzu müssen die atmosphärischen Reaktionen dieser
Spezies identi�ziert und untersucht werden.

Die genaue Bezi�erung der Art und der Menge der emittierten Spezies sowie
ihrer Reaktionspartner für den Abbau sind nötig, um eine Aussage über die
Gegenwart und Zukunft der Atmosphäre machen zu können. Während es
theoretisch zumindest möglich ist, die Menge der anthropogenen Emissionen
zu ermitteln, stellen die in situ in der Atmosphäre gebildeten Substanzen ei-
ne Herausforderung der Atmosphärenforschung dar. Eine wichtige Substanz-
klasse der anthropogenen Einträge in die Atmosphäre sind die aromatischen
Kohlenwassersto�e, sowie als Teil dieser Gruppe, die Nitroaromaten.

Die Reaktionszyklen, in denen OH Radikale gebildet und abgebaut werden
laufen teilweise sehr schnell ab, so dass ein groÿer Teil der weltweiten OH
Konzentration nur durch Berechnungen ermittelt werden kann. Doch schon
kleine Änderungen der Gewichtung einzelner Faktoren oder kleine Variatio-
nen in den Integrationsgrenzen in den Modellen können groÿe Änderungen
ergeben. In den Modellen zur Berechnung der globalen Durchschnittskonzen-
tration des OH Radikals können auf diese Weise Abweichungen von bis zu
30% entstehen [Lawrence et al., 2001].

Wennberg und Dabdub [Wennberg und Dabdub, 2008] kommen zu einer
ähnlichen Aussage bezüglich der Abweichungen, werfen jedoch die Frage auf,
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2 Nitroaromaten

ob die von ihnen gefundenen Abweichungen ein Resultat von möglicherweise
falschen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind.

Obwohl die Hauptreaktionen und Reaktionszyklen zur Bildung von OH Ra-
dikalen schon vor vielen Jahren identi�ziert wurden und fester Bestandteil
der Fachliteratur sind, siehe [Finlayson-Pitts und Pitts, 2000], hat sich
im Rahmen von Feldmessungen gezeigt, dass die Oxidationskapazität der At-
mosphäre noch nicht vollständig verstanden wurde. Die Idee einer oder noch
mehrerer unbekannten OH Radikalquellen ist daher in Fachkreisen Gegen-
stand aktueller Diskussionen.

Eine wichtige OH Quelle während des Tages wurde 2005 von Kle�mann und
Gavriloaiei [Kleffmann und Gavriloaiei, 2005] vorgestellt. Es war zwar
bereits bekannt, dass die Photolyse von salpetriger Säure (HONO) nach
Gleichung R1 zur Bildung von OH Radikalen führt, jedoch wurde dieser
Reaktion als Tagesquelle von OH Radikalen wegen der Rückreaktion R2 bis
2005 keine groÿe Beachtung geschenkt.

HONO + hν −−→ NO + OH (R 1)

NO + OH + M −−→ HONO + M (R 2)

Dies änderte sich jedoch, nachdem in Feldmessungen gezeigt werden konnte,
welch groÿen Beitrag HONO bei der primären OH Radikalbildung leistet.

2.3 Nitroaromaten und salpetrige Säure

Bereits 2005, im selben Jahr wie Kle�mann et al.
[Kleffmann und Gavriloaiei, 2005, ], stellten Bejan et al. eine neue
HONO Quelle vor und legten damit indirekt auch den Grundstein für
die vorliegende Arbeit. Bejan et al. untersuchten die Photolyse von
ortho-Nitrophenolen [Bejan et al., 2006] und fanden damit eine Ta-
gesquelle für HONO in städtischer Atmosphäre. 2-Nitrophenol (2NP),
3-Methyl-2-nitrophenol (3M2NP), 4-Methyl-2-nitrophenol (4M2NP) und
5-Methyl-2-nitrophenol (5M2NP) wurden im Rahmen der Versuche von
Bejan et al. unter Ein�uss von UV Licht in der Gasphase in einem
Strömungsreaktor untersucht.

Hinweise für die von Bejan et al. als Reaktionsprodukt gefundene sal-
petrige Säure lassen sich bereits aus den Untersuchungen von Baitinger
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et al. [Baitinger et al., 1964] ableiten. Die Nitrogruppe als intramoleku-
larer Protonenakzeptor zum benachbarten phenolischen Proton in ortho-
substiutuierten Nitrophenolen wird hier bereits gezeigt, jedoch ohne eine
mögliche HONO Abspaltung vorzuschlagen (Abbildung 2.1).

O
HN

O

O
+

--

+

Abbildung 2.1: Nitrogruppe als intramolekularer Protonenakzeptor
[Baitinger et al., 1964].

1977 untersuchten Ishag et al. wässrige Lösungen von m- und p-
Nitrophenol unter Ein�uÿ von UV Licht. Die bei der Untersuchung fest-
gestellte Änderung des pH-Wertes schreiben sie der Bildung von salpetri-
ger Säure oder Salpetersäure oder einem Gemisch aus beiden Säuren zu
[Ishag und Moseley, 1977].
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Abbildung 2.2: Transfer von atomarem Wassersto� am Beispiel von ortho-Nitrotoluol.
Zwischenschritt als Hinweis auf mögliche HONO Abspaltung in eckiger Umrandung
[He et al., 1988].

He et al. [He et al., 1988] untersuchten ebenfalls die Zersetzung von ortho-
Nitrotoluol, jedoch in der Gasphase bei 100◦C mit anschlieÿender Untersu-
chung der Reaktionsprodukte mittels GC-FID. Aus ihren Ergebnissen leiten
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Abbildung 2.3: Instabiles Tautomer der Pikrinsäure mit Protonenwanderung
[Murray et al., 1990].

sie Aussagen auch für andere ortho-substituierte Nitroaromaten ab. Auch
wenn kein HONO als Reaktionsprodukt aufgeführt wird, wird ein Trans-
fer von atomarem Wassersto� als Zwischenschritt in dem vorgeschlagenen
Mechanismus explizit dargestellt (Abbildung 2.2).

Unter Verwendung der GAUSSIAN Software berechneten Murray at al.
[Murray et al., 1990] die Mittelpunkte der C−NO2 Bindungen von 26 ver-
schiedenen nitroaromatischen Verbindungen. Im Rahmen dieser Berechnun-
gen wurden auch tautomere Strukturen berechnet. Am Beispiel der Pikrin-
säure wurde ein instabiles Tautomer gezeigt, welches durch Transfer des phe-
nolischen Wassersto�es zur benachbarten Nitrogruppe entstehen kann (Ab-
bildung 2.3). Dieses Tautomer kann zur Bildung von salpetriger Säure führen.
Murray et al. erwähnen auch, dass es trotz ähnlicher Resonanzstrukturen von
NH2- und OH-Gruppen zu keiner ähnlichen Bildung von Tautomeren mit
der HONO Struktur bei Aminonitroaromaten kommt.

Das Infrarot Spektrum und die Struktur des aci-nitro Tautomers von 2-
Nitrophenol in Niedrigtemperatur-Argon-Matrix wird 2006 von Nagaya et al.
[Nagaya et al., 2006] vorgestellt. Mittels der durchgeführten DFT (Dichte-
funktionaltheorie) Berechnungen werden Aussagen bezüglich der Photolyse-
produkte möglich.

11



12



3. Optische Spektroskopie

3.1 Allgemeine Grundlagen

Anfänge der Spektroskopie

Das Wort Spektroskopie leitet sich aus dem lateinischen spectrum welches
Geist bzw. Gespenst bedeutet und dem griechischen Wort skopein, welches
betrachten bedeutet, ab. Zurückzuführen ist die Wortbildung auf die von I.
Newton 1666 in seinem Werk �Opticks� beschriebene spektrale Zerlegung
des weiÿen Lichtes, die er bei Verwendung eines Glasprismas entdeckte. Die
dabei auftretenden bunten Farben erschienen dem damaligen Beobachter als
Geister bzw. Gespenster. [Skrabal, 2009]

In den folgenden Jahrhunderten wurde die Spektroskopie durch weitere Ent-
deckungen und Er�ndungen zu einer weit verbreiteten Analysemethode. Die
heutige Spektroskopie umfasst deutlich mehr als die spektrale Zerlegung des
Sonnenlichtes, sie befasst sich mit einem groÿen Teil des elektromagnetischen
Spektrums. [Skrabal, 2009] [Perkampus, 1993]

Elektromagnetisches Spektrum

Das elektromagnetische Spektrum umfasst einen sehr weiten Bereich. Es er-
streckt sich von kosmischen Strahlen im Femtometer Bereich bis hin zum
Wechselstromgebiet im Megameter Bereich. Der UV/VIS Bereich und der
IR Bereich be�nden sich im nm-Bereich und schlieÿen unmittelbar anein-
ander an. Nach Koller wird in fernes UV (FUV) im Bereich 100 − 200nm,
mittleres UV (MUV) im Bereich von 200− 300nm und nahes UV (NUV) im
Wellenlängenbereich von 300 − 400nm unterteilt. Unter 190nm wird in der
Atmosphäre die UV Strahlung absorbiert. Aus diesem Grund werden Mes-
sungen unter 190nm meist im Vakuum durchgeführt, weshalb sich hierfür
auch der Begri� Vakuum UV (VUV) durchgesetzt hat. In der praktischen
Anwendung kann der Bereich unterhalb von 190nm auch mittels sauersto�-
freier Sticksto�atmosphäre erschlossen werden. [Perkampus, 1993]
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Spektroskopie als Analysemethode

Die optische Spektroskopie zeichnet sich durch viele positive Eigenschaften
aus, beispielsweise sind die Anforderungen der optischen Spektroskopie an die
Bescha�enheit der zu untersuchenden Probe im Gegensatz zu vielen anderen
Analyseverfahren eher gering. Zudem ist jede Substanz von jeder anderen
spektral verschieden, dies macht die optische Spektroskopie zu einer hochs-
pezi�schen Untersuchungsmethode.

Proben lassen sich sowohl quantitativ als auch qualitativ untersuchen. Eine
Zerstörung der Probe �ndet im Allgemeinen nicht statt. Untersuchungen in
Abständen von Millimetern bis hin zu groÿen Entfernungen, beispielsweise
bis zur Sonne, sind möglich. Flüssige, feste und gasförmige Proben lassen
sich untersuchen, klare Proben und selbst hochstreuende Suspensionen sind
mit einem entsprechenden Aufbau messbar. Es ist möglich, in Abhängigkeit
des Aufbaus und der Lichtquelle, sehr lange Messzeiten als auch sehr kurze
Messzeiten zu wählen.

Die optische Spektroskopie wird in vier groÿe Bereiche eingeteilt, abhän-
gig von der zu untersuchenden Eigenschaft einer Probe. Es wird unterschie-
den nach Absorption, Re�exion, Streuung und Lumineszenz. Des Weiteren
lässt sich die Absorptionsspektroskopie unter anderem in die Molekülab-
sorption, die Atomabsorption, den optischen Dichroismus und den Zirkular-
Dichroismus einteilen.

In dieser Arbeit wird ausschlieÿlich die Molekülabsorptionsspektroskopie be-
handelt. Beide im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Analysemethoden, die
UV und die IR Spektroskopie, gehören zu diesem Spektroskopietyp. Die Aus-
führungen in den folgenden Kapitel beschränken sich daher auf diesen Bereich
der Spektroskopie, auch wenn sie sich teilweise auf andere Bereiche anwenden
lassen. [Schmidt, 2000]

3.2 Physikalische Grundlagen

Im UV/VIS Bereich führt die Absorption von elektromagnetischen Wellen
zur Anregung von Elektronen in Atomen und Molekülen, im Normalfall von
Valenzelektronen. Bei der IR Spektroskopie hingegen werden Molekülschwin-
gungen und Molekülrotationen angeregt. Die Schwingungen im Infrarot Be-
reich können entweder als direkte Absorption im IR Spektrum betrachtet
werden oder indirekt als Streustrahlung im Raman Spektrum. In dieser Ar-
beit wird im IR Bereich nur die direkte Absorption betrachtet.
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Die Bohr-Einsteinsche Frequenzbeziehung (Gleichung 1) bildet die ma-
thematische Grundlage für die UV/VIS und die IR Spektroskopie.

Diskrete atomare bzw. molekulare Energiezustände E(ψi) (E1 > E2 ) wer-
den mit der Frequenz der elektromagnetischen Strahlung ν verknüpft. Das
Plancksche Wirkungsquantum h (h = 6, 626 · 10−34Js) ist die Proportionali-
tätskonstante.

∆E = E (ψ1)− E (ψ2) = h · ν (1)

Absorption kann statt�nden, wenn elektromagnetische Strahlung mit geeig-
neter Frequenz ν auf ein Molekül im Grundzustand ψ1 tri�t und dieses in
einen elektronisch angeregten Zustand ψ2 anhebt. Durch spontane oder sti-
mulierte Emission kann das System in den Grundzustand zurückkehren. So-
wohl Absorption als auch Emission unterliegen dabei den Übergangswahr-
scheinlichkeiten für diese Strahlungsprozesse [Hesse et al., 1991].

Elektromagnetische Strahlung wird durch die Wellenlänge λ, die Frequenz ν
und die Lichtgeschwindigkeit c (c = 3 · 1010cm · s−1) beschrieben.

ν =
c

λ
(2)

Historisch bedingt ist es üblich Spektren in der Wellenlängendarstellung an-
zugeben. Dies ergab sich aus der Verwendung von Gitter-Monochromatoren
zur Wellenlängenselektion, welche im wesentlichen proportional zur Wellen-
länge sind [Schmidt, 2000]. Eine Darstellung in der Wellenzahldarstellung
bzw. der Energiedarstellung kann jedoch durchaus sinnvoller sein. Die Wel-
lenzahl ν̃ ist der reziproke Wert der Wellenlänge, eine Umrechnung der ver-
schiedenen Darstellungen ist somit möglich.

ν̃ =
1

λ
(3)

Mit der Wellenzahl ν̃ ergibt sich

E = h · ν =
h · c
λ

= h · c · ν̃ (4)

Aus Gleichung 4, der DeBroglie-Beziehung, wird ersichtlich, dass die Wel-
lenzahl ν̃ der Frequenz ν und der Energie E direkt proportional ist.

Kürzere Wellenlängen elektromagnetischer Strahlung sind energiereicher als
Strahlung gröÿerer Wellenlängen. Verschiedene Energien können unterschied-
liche Anregungen innerhalb eines Atoms oder Moleküls bewirken. Eine kurze
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Tabelle 3.1: Übersicht elektromagnetischer Anregungen, siehe [Skrabal, 2009]

Wellenlänge λ Energie Anregung von
[nm] [kJ ·Mol−1]

Infrarot (IR) 2500 - 20000 47,9 - 5,98 Bindungen

Nahes IR (NIR) 780 - 2500 153 - 47,9 Bindungen

VIS 420 - 780 285 - 153 Valenzelektronen

Nahes UV 200 - 420 598 - 285 Valenzelektronen

Übersicht hierzu �ndet sich in Tabelle 3.1, es sind nur die für diese Arbeit
relevanten Spektralbereiche aufgeführt.

Wird die Absorptionsintensität I in Abhängigkeit von der Wellenlänge λ, der
Frequenz ν oder der Wellenzahl ν̃ mit ν̃ = 1/λ aufgetragen, spricht man von
einem Absorptionsspektrum. Die Abnahme der Absorptionsintensität dI ist
proportional zur Änderung der Weglänge dl, der Proportionalitätsfaktor α
wird Absorptionskonstante genannt .

dI = −α · Idl (5)

Durch Integration ergibt sich

I∫
I0

dI

I
= −

l∫
0

αdl (6)

und schlieÿlich

lg
I

I0
= −α · l (7)

Die Absorptionskonstante α bezieht sich hierbei auf den charakteristischen
Absorptionskoe�zienten des gesamten Mediums. Werden ausschlieÿlich ver-
dünnte Lösungen, bei denen nur der gelöste Sto� Licht absorbiert, betrachtet
gilt

α = ε · c (8)

mit ε als molarer dekadischer Extinktionskoe�zient und c als Konzentrati-
on. Hieraus folgt das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz, wobei statt l
(Länge) oft ein d (Dicke der Schicht) geschrieben wird.
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E = lg
I0
I

= ε · c · l (9)

Die Extinktion E ist dimensionslos, die Konzentration c wird in mol · L−1

und l in cm eingesetzt. Folglich hat der Extinktionskoe�zient ε die Dimension
1000cm2 ·mol−1.

Wird der molare dekadische Extinktionskoe�zient ε in die Einheit cm2 ·
Molekül−1 umgerechnet spricht man vom Absorptionskoe�zient. Dieser gibt
die Absorptions�äche pro Molekül an.

Wird in Gleichung (9) anstelle von lg I0
I
mit ln I0

I
gerechnet, wird der Absorp-

tionskoe�zient im allgemeinen als Cross section bezeichnet. Eine zumindest
einleitend eindeutige Erklärung ob mit ln oder lg gerechnet wurde, ist den-
noch zwingend notwendig um Fehler bei der Interpretation der Werte zu
vermeiden.

Das Bouguer-Lambert-Beer Gesetz gilt für verdünnte Lösungen (c ≤
10−2mol · l−1) und monochromatisches Licht. Von Ausnahmen abgesehen ist
E eine additive Eigenschaft. [Hesse et al., 1991]

Termdarstellung
Über die De�nition der Wellenzahl ν̃ ergibt sich zusammen mit der Bohr-
Einstein-Beziehung Ti = Ei/hc ein direkter Zusammenhang zur Termdar-
stellung. Hierbei bezeichnen Ti die Terme, Ei die diskreten Energiezustände
der i Zustände, h das Plancksche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwin-
digkeit.

ν̃ =
E1

hc
− E2

hc
= T1 − T2 (10)

Laut De�nition ist ein Term immer einem bestimmten diskreten Energie-
zustand eines Atoms oder Moleküls zugeordnet. Es wird nach Art der zu-
geordneten Energie unterschieden zwischen Elektronen-, Schwingungs-, und
Rotationstermen sowie solchen, die durch Aufspaltung eines Terms hervor-
gerufen werden, wie beispielsweise beim Stark-E�ekt.

Interessant ist der Begri� des Terms, da die Wellenzahl ν̃ einer beliebigen
Spektrallinie sich als Di�erenz zweier Terme darstellen lässt.

Aus den Spektrallinien der verschiedenen Frequenzbereiche lässt sich wieder-
um eine Aussage über das untersuchte Molekül tre�en. Es können im Idealfall
Informationen über charakteristische Molekülgröÿen wie Bindungsabstände,
Trägheitsmomente, Kraftkonstanten, Elektronenkon�gurationen oder Ioni-
sierungsenergien ermittelt werden. Hierzu eignen sich entsprechende quan-
tenmechanische Modelle zur Deutung der jeweiligen Energiezustände.
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Bei Atomen und sehr einfachen Molekülen kann mittels der Terme und dem
dazugehörigen Termschema jeder Übergang zwischen unterschiedlichen Ener-
giezuständen beschrieben werden. Auf diese Weise lassen sich mittels der
Termfolge unter Berücksichtigung der Auswahlregeln für Atome und einfa-
chen Molekülen Jablonski Diagramme erstellen. Bei komplexeren Molekülen
wird das Erstellen dieser Diagramme beliebig kompliziert. Dies gilt auch für
die im Rahmen dieser Arbeit vermessenen Moleküle. Dennoch zeigen Jablon-
ski Diagramme eindrucksvoll den Zusammenhang zwischen dem Spektrum
eines Atoms oder Moleküls und seinen möglichen Energiezuständen.

Jablonski und Molekülorbital Energiediagramm
Da je nach Analysemethode nur spezielle Energien betrachtet werden (vgl.
Tabelle 3.1) kann es sinnvoll sein, analog zu den Jablonski Diagrammen ver-
einfachte Diagramme zu erstellen.

Bei der UV/VIS Spektroskopie beispielsweise werden nur die Valenzelektro-
nen und ihre zugehörigen Energien betrachtet. Die Valenzelektronen haben
unterschiedliche Bindungseigenschaften, abhängig davon, ob sie Teil einer σ-
Einfach-, π- Doppel-, oder Dreifachbindung sind. Entsprechend wird je nach
Orbitalsymmetrie nach σ- und π- Molekülorbitalen unterschieden.

Im Folgenden werden jedoch nur Einfach- und Zweifachbindungen sowie
nichtbindende Elektronen betrachtet. Die nichtbindenden Elektronen wer-
den n-Elektronen genannt, sie werden den n-Orbitalen zu geordnet. Die n-
Elektronen sind charakteristisch für Heteroatome.

In Abbildung 3.1 wird auf der linken Seite beispielhaft ein Molekülorbital
Energiediagramm im Vergleich mit einem entsprechenden Jablonski Ener-
giediagramm auf der rechten Seite gezeigt. In beiden Diagrammen sind die
selben fünf Orbitale schematisch dargestellt. Die totalen Energien eines Ja-
blonski Diagramms sind zwar deutlich gröÿer als die Energien im Molekülor-
bital Energiediagramm, ihre Energiedi�erenzen entsprechen jedoch denen in
den Molekülorbitaldiagrammen [Skrabal, 2009].

Die verschiedenen Übergänge, welche jeweils durch Aufnahme von Energie
in Form von Photonen statt�nden, werden zur besseren Unterscheidung in
dieser Gra�k mit A bis E bezeichnet. Die Reihenfolge der dargestellten Orbi-
tale σ bis σ∗ ist gemäÿ der meist anzutre�enden Situation im energetischen
Bereich der Valenzelektronen gewählt.

Die Besetzung der Orbitale und ihre Veränderung je nach erfolgter Energie-
aufnahme wird in Abbildung 3.2 gezeigt.

Wird ein Photon im sichtbaren- oder im UV Bereich absorbiert, wird eines
der Valenzelektronen aus dem σ-, π- oder n-Orbital in ein darüber liegendes
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Abbildung 3.1: Ausschnitte eines schematischen Molekülorbital und Jablonski Energiedia-
gramm in Anlehnung an [Skrabal, 2009].

anti-bindendes σ∗-, π∗- Orbital angeregt. Die Energiedi�erenz 4E zwischen
den Orbitalen entspricht der Energie des absorbierten Photons und hängt
damit mit der Lage der Absorptionsbande (λmax) im Spektrum zusammen
[Skrabal, 2009].

Die Energieübergänge werden nach den beteiligten Orbitalen benannt, wo-
bei das energetisch niedrigere Orbital zuerst genannt wird. σ, σ∗- Übergänge
�nden überwiegend im UV Bereich statt, wohingegen σ, π∗-, π, π∗- und n, π∗-
Übergänge sowohl im sichtbaren als auch im UV Bereich liegen können.

3.3 Charakterisierung von Schwingungen

Ein Molekül mit N Atomen hat 3N Bewegungsfreiheitsgrade. Diese sind
nicht unabhängig voneinander, sondern durch Bindungskräfte miteinander
verbunden. Es ergibt sich durch die voneinander unabhängigen Schwingungs-
arten ein komplexes Schwingungsmuster, diese werden Normalschwingungen
genannt. Zur einfacheren Beschreibung kann bei einer Translationsbewegung
in den 3 Raumrichtungen die Bewegung auf einen gemeinsamen Schwerpunkt
bezogen werden.

Dies erklärt, warum nur je 3 Freiheitsgrade für jedes der N Atome erfor-
derlich sind. Zur Beschreibung der Normalschwingungen eines nicht-linearen
Moleküls stehen 3N−6 Schwingungsfreiheitsgrade zur Verfügung. Diese Ver-
ringerung der Freiheitsgrade ergibt sich, da für die Beschreibung der Bewe-
gungen des Moleküls im Raum 3 Freiheitsgrade für die Rotation, jeweils die
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Abbildung 3.2: Jablonski Energiediagramm mit Orbitalbesetzung in Abhängigkeit zum
erfolgten Übergang einzelner Valenzelektronen. Die Übergänge A bis E sowie die Orbitale
sind analog zu denen der Abbildung 3.1 gewählt.

Drehung um eine Raumachse und 3 für die Translation, die Bewegung in
jeweils eine Richtung einer der 3 Raumachsen verwendet werden. Die Ro-
tation um eine der Raumachsen oder die Bewegung in Richtung einer der
Raumachsen stellen keine Schwingungen dar. Für lineare Moleküle stehen
hingegen 3N − 5 Schwingungsfreiheitsgrade zur Verfügung. Dies erklärt sich,
da sich bei linearen Molekülen bei der äuÿeren Rotation um die Längsachse
des Moleküls keine Änderung der Lage der linear angeordneten Atome im
Raum ergibt.

Wie bei einem gekoppelten Pendel ergeben sich aus den einzelnen Nor-
malschwingungen die tatsächlichen Bewegungen der einzelnen Atome im
Molekül. Die Schwingungsfrequenzen des Moleküls lassen sich jeweils den
Normalschwingungen zuordnen. Da unter bestimmten Voraussetzungen
die Frequenzen verschiedener Schwingungen den selben Wert einnehmen
können, kann es zu entarteten Schwingungen kommen. [Skrabal, 2009]
[Skoog und Leary, 1996] [Perkampus, 1993] Schwingungen werden nach
ihrer Schwingungsform und ihrer Symmetrie wie nachfolgend beschrieben,
unterschieden (Abbildung 3.3).

Valenzschwingungen werden auch Streckschwingungen genannt. Sie än-
dern die Bindungslängen zwischen Atom- oder Molekülgerüst und dem be-
trachteten Atom. Abhängig davon, ob sich dabei die Symmetrie und damit
das Dipolmoment des Moleküls ändert, wird zwischen einer symmetrischen
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Abbildung 3.3: Schwingungsarten im Molekül.

νs und einer asymmetrischen νas Valenzschwingung unterschieden. Valenz-
schwingungen können auch zusätzlich mit dem Index e gekennzeichnet wer-
den, wenn es sich bei der betrachteten Schwingung um eine entartete Schwin-
gung handelt. Schwingungen heiÿen entartet, wenn zwei oder mehr Schwin-
gungen wegen gleichem Energiegehalt bei der gleichen Frequenz absorbieren
und es somit nur zu einer statt zu mehreren Absorptionsbanden kommt.

Deformationsschwingungen werden auch Beuge- oder Biegeschwingun-
gen genannt, sie ändern den Bindungswinkel. Der betrachtete Bindungswin-
kel kann dabei auf verschiedene Arten zustande kommen. Er kann sich zwi-
schen zwei Bindungen, welche an einem gemeinsamen Atom gebunden sind
be�nden. Diese Art des Bindungswinkels kann Spreizschwingungen und Pen-
delschwingungen ausführen.

Der betrachtete Bindungswinkel kann jedoch auch in anderer Weise auf-
gespannt sein. Sind an einem Zentralatom 4 Einfachbindungen vorhanden,
spannen sich zwei Flächen zwischen den 4 gebundenen Atomen auf. Die ei-
ne Ebene wird durch die im Molekülgerüst gebundenen Atome zusammen
mit dem Zentralatom gebildet (Molekülgerüstebene). Die zweite Ebene wird
durch die beiden gebundenen Atome zusammen mit dem Zentralatom gebil-
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det (Atomebene). Ändert sich der Winkel zwischen diesen beiden Ebenen,
spricht man von Torsionsschwingungen und Kippschwingungen.

Die Deformationsschwingungen werden zudem genau wie die Valenz-
schwingungen in symetrisch und asymetrisch unterteilt, je nachdem ob
es durch die Schwingung zu einer Änderung der Symetrie kommt oder
nicht.[Hesse et al., 1991]

Die Spreizschwingungen δas und die Pendelschwingungen r werden als
ebene Deformationsschwingungen bezeichnet. Bei ihnen bleiben die bei-
den schwingenden Atome senkrecht zu der durch die angrenzenden Atome
des Molekülgerüst aufgespannten Ebene. Bei der Spreizschwingung vergrö-
ÿert und verkleinert sich der Winkel zwischen den Bindungen, es entsteht da-
bei eine scherenartige Bewegung. Bei der Pendelschwingung bleibt der Win-
kel zwischen den beiden Bindungen annähernd konstant, während sich der
Winkel zur aufgespannten Ebene verändert. Die beiden schwingenden Atome
bewegen sich somit synchron.[Hesse et al., 1991]

Die Torsionsschwingungen τ und die Kippschwingungen κ werden als
nicht ebene Deformationsschwingungen γ bezeichnet. Bei der Torsi-
onsschwingung verdrehen sich die beiden Ebenen, Molekülgerüstebene und
Atomebene, relativ zueinander. Bei der Kippschwingung kippt die Atomeb-
ene senkrecht zur Molekülgerustebene hin und her, eine Drehbewegung �ndet
nicht statt. [Hesse et al., 1991]

Oberschwingungen treten bezogen auf eine Normalschwingung in erster
Näherung bei dem doppelten oder dreifachen Frequenzwert auf. Das Modell
des anharmonischen Oszillator liefert hierfür die Erklärung. Es zeigt unter
anderem, dass die höheren Schwingungszustände immer näher zusammen
rücken. Die Banden der Obertöne sind, bedingt durch die zugehörigen ge-
ringeren Übergangswahrscheinlichkeiten, im Spektrum deutlich intensitäts-
schwächer als die der zugehörigen Normalschwingungen. Oberschwingungen
mit dem vierfachen Frequenzwert sind somit, sofern sie nicht durch Dissozia-
tion des Moleküls unmöglich sind, oft wegen ihrer sehr geringen Intensität
nicht identi�zierbar.

Oberschwingungen zählen zu den Schwingungen des �ngerprint-
Bereiches. Sie dienen im Gegensatz zu den vorangegangenen Schwingungen
nicht zur Identi�zierung funktioneller Gruppen, sondern helfen bei der ein-
deutigen Identi�kation eines bereits bekannten Moleküls. [Hesse et al., 1991]
[Perkampus, 1993]

Kombinationsschwingungen bilden sich aus der Summe bzw. der Di�e-
renz von zwei oder mehreren Grund- oder Normalschwingungen. Sie sind
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genau wie die Oberschwingungen meist wesentlich intensitätsschwächer als
die Normalschwingungen. Der diagnostische Wert dieser Schwingungen ist
eher gering. [Perkampus, 1993]

Bei der Interpretation von Schwingungsspektren ist zu beachten, dass
nicht alle der aufgeführten möglichen Schwingungen IR aktiv sind. Bei ei-
nem symmetrischen Molekül sind alle symmetrischen Schwingungen zu des-
sen Symmetriezentrum IR inaktiv. IR inaktive Schwingungen sind im IR
Spektrum nicht sichtbar.

Grundlegend gilt zudem, dass alle Schwingungen mit einer groÿen Dipolmo-
mentänderung starke Absorptionsbanden aufweisen, schwache Dipolmomen-
tänderungen weisen hingegen schwache Absorptionsbanden auf.

3.4 UV Spektrum

Werden für alle Wellenlängen λ bzw. für alle Wellenzahlen ν̃ die Extinktion
E und daraus ε bestimmt, so erhält man bei deren Auftragung die Absorpti-
onskurve ε(ν̃) bzw. ε(λ) und damit das Absorptionsspektrum der Substanz.
Bei der UV/VIS Spektroskopie ergibt sich auf Grund der Energiebreite der
elektronischen Niveaus ein Bandenspektrum [Hesse et al., 1991].

Die Lage der Absorptionsbanden hängt von der Art des dazugehörigen Elek-
tronenübergangs und den Ein�üssen der einzelnen Molekülteile auf diesen
Elektronenübergang ab. Die Atomgruppen eines lichtabsorbierenden Mole-
küls werden grundlegend nach ihrem E�ekt auf die Lichtabsorption unter-
schieden.

3.4.1 Chromophore

Als Chromophor wird eine Atomgruppierung bezeichnet, welche oberhalb von
180nm zur Lichtabsorption fähig ist. Zu den klassischen Chromophoren gehö-
ren alle π-Elektronen enthaltenden ungesättigten Gruppierungen. Diese ver-
fügen über niedrig liegende π∗ Zustände und lassen sich somit oberhalb von
180nm anregen. Aber auch Atomgruppen mit σ- und n-Elektronen können
Chromophore sein, sofern sie anregbare Elektronen mit einer entsprechenden
Lichtabsorption aufweisen. Alkylgruppen zählen nicht zu den Chromophoren,
sie werden nur unterhalb von 180nm angeregt. Atomgruppen mit einsamen
Elektronenpaaren absorbieren im allgemeinen oberhalb 180nm−200nm Licht
und werden deshalb im weitesten Sinne auch als Chromophore bezeichnet,
ein Beispiel hierfür ist die −C −OH-Gruppe.
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Der Benzolkern enthält formal drei Doppelbindungen und wird auf Grund
seiner Delokalisation ebenfalls als Chromophor betrachtet, analog gilt dies
auch für das Pyridin.

Wichtig für die UV Spektroskopie ist, dass sich mehrere Chromophore zu
einem chromophoren System verknüpfen. Hierbei wird die Lichtabsorption
gegenüber einem einzelnen chromophoren System verschoben. Je nach Ver-
knüpfung mit weiteren Atomgruppen kommt es bei der Verschiebung der
Absorptionsmaxima zur Bathochromie, Hypsochromie, Hyperchromie oder
Hypochromie [Perkampus, 1993].

3.4.2 Auxochrome und Antiauxochrome

Auxochrome und Antiauxochrome sind selbst keine Chromophore, sie absor-
bieren also kein Licht oberhalb von 180nm. Dennoch haben sie als Substi-
tuenten von Chromophoren Ein�uss auf die Absorption. Auxochrome haben
Elektronendonatoreigenschaften (+M - und +I-E�ekt) und schieben Elektro-
nen mittels des +M -E�ektes in das chromophore System. Antiauxochrome
haben Elektronenakzeptoreigenschaften und ziehen Elektronen mittels des
−M -E�ektes aus dem chromophoren System heraus. Antiauxochrome haben
keine −I-E�ekte [Hug, 2010]. Typische Beispiele für Auxochrome sind in
der Reihenfolge ihrer Wirksamkeit −F < −CH3 < −Cl < −Br < −OH <
−OR < −NH2 < −O−.

Für Antiauxochrome sind die typischen Beispiele: −NH+
3 < −SO2 < NH2

< −COO− < −COOH < −COCH3 < −CHO < −NO2.

Sowohl Auxochrome als auch Antiauxochrome verstärken die Delokalisation
der π-Elektronen. Da es immer auf das Zusammenspiel der Auxochrome und
Antiauxochrome bei der Delokalisation des π-Elektronensystems ankommt,
kann nicht gesagt werden, dass Antiauxochrome dem Bathochromen E�ekt
der Auxochrome immer entgegenwirken würden. Ganz im Gegenteil kann es
sogar zu einer Verstärkung der Bathochromie kommen, wenn Auxochrome
und Antiauxochrome in einem Molekül entsprechend angeordnet sind.

Ein sehr eindrucksvolles Beispiel für dieses Zusammenspiel ist der Vergleich
der Spektrenmaxima von Benzol, Phenol, Nitrobenzol und para-Nitrophenol.

Benzol weist drei abgrenzbare Absorptionsbanden auf, die α-Bande hat ihr
Maximum bei λmax = 254nm. Dieses Absorptionsmaximum wird von der
NO2-Gruppe im Nitrobenzol in den langwelligen Bereich verschoben, das Ma-
ximum liegt nun bei λmax = 269nm. Das Absorptionsmaximum des Phenols
be�ndet sich bei λmax = 270nm [Hug, 2010]. Kommen nun sowohl die OH-
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Gruppe als auch die NO2-Gruppe zusammen, wie im para-Nitrophenol, ver-
schiebt sich das Maximum auf über 300nm [Perkampus, 1993][Hug, 2010].

3.4.3 Verschiebung der Absorptionsbanden

Verschiebungen der Maxima von Spektren �nden aufgrund von verschiede-
nen E�ekten statt. Sie basieren auf verschiedenen Substituenten am Chro-
mophor und deren Elektronendonator- oder Elektronenakzeptoreigenschaf-
ten, auÿerdem hat auch die Polarität des Lösungsmittels Ein�uss. Durch die
unterschiedliche Wirkung der Veränderung des Lösungsmittels auf die unter-
schiedlichen Arten von Übergängen kann es zudem auch zu einer Verzerrung
des Spektrums kommen. Es ist also nicht zwingend notwendig, dass das ge-
samte Spektrum ein Shift in die eine oder andere Richtung vollzieht, dies
ist sogar ein sehr unwahrscheinlicher Fall. Eine Übersicht der im folgenden
beschriebenen E�ekte �ndet sich in Abbildung 3.4.

Solvatochromie
negativ positiv

Hypsochromie Bathochromie

Hyperchromie

Hypochromie

(blau) (rot)λ in nm

Absorption

Abbildung 3.4: Schematische Übersicht der möglichen Verschiebungen der Absorptions-
banden in einem UV Spektrum

Bathochromie
Die Bathochromie wird auch als Rotverschiebung bezeichnet. Sie basiert auf
der Einführung von Substituenten in einen Chromophor und bewirkt eine
Verschiebung des Absorptionsspektrums zu gröÿeren Wellenlängen bzw. zu
kleineren Wellenzahlen. Eine besonders starke Bathochromie kann bei der
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Verknüpfung mehrerer Chromophore zu einem chromophoren System und
sich gegenseitig verstärkenden Auxochromen und Antiauxochromen entste-
hen [Perkampus, 1993][Hug, 2010].

Hypsochromie
Hypsochromie wird auch als Blauverschiebung bezeichnet. Bei ihr �ndet ei-
ne Verschiebung des Spektrums zu kleineren Wellenlängen bzw. zu gröÿe-
ren Wellenzahlen statt. Substituenten an einem Chromophor mit einem −I-
E�ekt wirken hypsochrom. Zudem beobachtet man beim Übergang von einem
unpolaren zu einem polaren Lösungsmittel bei einem n − π∗-Übergang eine
ausgeprägte Hypsochromie [Perkampus, 1993][Hug, 2010].

Solvatochromie
Die Solvatochromie wurde 1922 von Hantzsch als allgemeine Bezeichnung
für die lösemittelabhängige Verschiebung in der UV/VIS Spektroskopie ein-
geführt und beschreibt die Veränderung der Farbe bzw. des Absorptions-
maximums einer Verbindung beim Wechsel des Lösungsmittels. Erfolgt mit
steigender Polarität des Lösungsmittels eine Rotverschiebung der Absorpti-
onsbanden, spricht man statt von Bathochromie in diesem Falle von einer po-
sitiven Solvatochromie. Bei einer Blauverschiebung spricht man hingegen
von einer negativen Solvatochromie. Verbindungen, die eine Solvatochro-
mie zeigen, weisen ein mehr oder weniger groÿes Dipolmoment auf. Dipolfreie
Verbindungen zeigen im gelösten Zustand nur eine sehr geringe Verschiebung
ihrer langwelligen Absorptionsbanden beim Übergang von einem apolaren
zu einem polaren Lösungsmittel (n-Hexan → Wasser) [Perkampus, 1993].
Kommt es bei einem Wechsel zu einem polareren Lösungsmittel jedoch ent-
gegen der vorangegangenen Aussage zu einer hypsochromen Verschiebung, so
hat dies seine Ursache in der Art des Überganges, n− π∗-Übergänge zeigen
im Gegensatz zu π − π∗ diese Art der Verschiebung [Hug, 2010].

Hyperchromie
Die zunehmende Intensität der charakteristischen Absorptionsbanden infolge
von Substitutions- oder Lösungsmittele�ekten wird Hyperchromie genannt.
Wichtig ist bei dieser Betrachtung die Berücksichtigung der bathochromen
und hypsochromen E�ekte, da natürlich die Verschiebung des Maximums
auch eine scheinbare Intensitätsänderung mit sich zieht, sofern nicht das ge-
samte Spektrum betrachtet wird [Perkampus, 1993][Schmidt, 2000].

Hypochromie
Hypochromie ist der zur Hyperchromie entgegengesetzte E�ekt. Es han-
delt sich um eine Verkleinerung der Absorptionsbanden unter Berück-
sichtigung bathochromer und hypsochromer E�ekte [Perkampus, 1993]
[Schmidt, 2000].
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3.5 Lösungsmittel im UV

Wird ein Analyt zur Messung seines Spektrums in einem Lösungsmittel ge-
löst, sind dabei verschiedene Aspekte zu beachten. Selbstverständlich werden
möglichst reine Lösungsmittel höchster Qualität verwendet, um unerwarte-
te Wechselwirkungen und Absorptionen zu verhindern. Natürlich muss der
Analyt zudem in ausreichender Konzentration in dem Lösungsmittel lösbar
sei. Auch darf das Lösungsmittel den Analyt weder zersetzen noch mit ihm
reagieren. Es ist zu beachten, dass Lösungsmittel im UV Bereich eine Ei-
genabsorption aufweisen können, wobei dies nicht unbedingt den gesamten
Messbereich umfassen muss. Eine Übersicht über den Cut O�-Bereich aus-
gesuchter organischer Lösungsmittel �ndet man in Tabelle 3.2, in der die
Lösungsmittel mit steigender Polarität aufgeführt sind. Die Polarität des
Lösungsmittel ist zu beachten, da eine verstärkte Wechselwirkung zwischen
dem Analyten und dem Lösungsmittel zum Verlust der Feinstruktur führen
kann. Ausführungen zu den Auswirkung des Lösungsmittels auf die Lage der
Absorptionsbanden sind in Abschnitt 3.4.3 zu �nden.

Tabelle 3.2: Cut O� der verwendeten Lösemittel für den UV Spektralbereich in aufstei-
gender Polarität. Die Absorption des Lösungsmittels bei einer 10mm Küvette bei L0 ist
A10mm > 0, 05, bei L1 ist A10mm > 1, 0 jeweils gemessen relativ zu Wasser.

Lösungsmittel L0 [nm] L1 [nm]

n-Hexan 225 195

Dichlormethan 245 230

n-Butanol 245 215

Ethanol 240 205

Wasser 190 185

[Chem.fsu, 2011]

3.6 UV Messsystem

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein handelsübliches UV Spektro-
meter zur Aufnahme von Flüssigspektren verwendet. Einige der folgenden
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Abschnitte gelten auch für dieses Messsystem. Das Augenmerk bei den fol-
genden Betrachtungen liegt aber auf dem Gasphase UV Messsystem.

Die Beschreibung des Aufbaus von UV Spektrometern gliedert sich in die
Abschnitte Strahlungsquelle, Proberaum, Langwegabsorption, Wellenlängen-
selektion und Detektor. Datenverarbeitung und Datenausgabe erfolgen heut-
zutage standardmäÿig computergestützt und bedürfen an dieser Stelle keiner
weiteren Erläuterung.

Strahlungsquelle
Proberaum WellenlängenselektionLangwegabsorption Detektor

Abbildung 3.5: Flieÿdiagramm zum Aufbau eines UV Messsystems

3.6.1 Strahlungsquelle

Um spektroskopische Untersuchungen durchführen zu können, benötigt man
zunächst eine Strahlungsquelle mit einem zur Analyse passenden Spektrum.
Eine Strahlungsquelle für die UV Spektroskopie sollte daher den UV Bereich
des Spektrums abdecken. Wenn nicht nur einzelne Wellenlängen untersucht
werden sollen, ist ein kontinuierliches Spektrum unabdingbar.

Bei handelsüblichen scannenden UV/VIS Spektrometern werden oft zwei ver-
schiedene Lampen miteinander kombiniert. Während der Messung des Spek-
trums werden diese Lampen im Strahlengang mechanisch gegeneinander ver-
tauscht. Der Wechsel von der einen Lampe zur anderen kann, neben weiteren
Nachteilen, hin und wieder zu Sprüngen im Absorptionsspektrum führen.

Gasphase UV Spektrometer sind im Allgemeinen nicht-scannende Spektro-
meter und erfassen die Wellenlängen des Spektrums simultan. Ein Wechsel
der Lampe im Strahlengang wäre somit weder sinnvoll noch möglich. Aus
diesem Grund ist es nötig, dass die verwendete Lichtquelle neben einem
ausreichend groÿen UV Lichtanteil auch eine ausreichende Kontinuität im
Lampenspektrum aufweist. In der Praxis haben sich für diese Kriterien Deu-
teriumlampen und Xenonlampen bewährt.

3.6.1.1 Deuteriumlampe

Deuteriumlampen gehören zu der Gruppe der Niederdruck Gasentladungs-
lampen. Ihre Lichtemission beruht auf der Rekombinationsreaktion R3 an
kalten Ober�ächen.
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2D −−→ D2 (R 3)

Der Lampenkörper besteht aus Quarzglas und ist mit ca. 10Torr Deuterium
befüllt. Im Lampenkörper sind eine Wolframanode und eine heizbare Wolf-
ramdoppelwendel als Kathode angebracht. Nach Erhitzen der Lampe auf ca.
100◦C, um die Zündspannung zu verringern, wird die Lampe je nach Modell
mit 200− 400V gezündet.

Bei der Zündung werden aus dem Glühdraht Elektronen herausgeschlagen.
Beim Durchlauf durch das elektrische Feld hin zum Gegenpol werden die
Deuteriummoleküle ionisiert. In Folge davon werden weitere Elektronen frei-
gesetzt und es baut sich eine stabile Gasentladung auf. Durch die beschriebe-
ne Rekombination der Deuteriummoleküle an der im Verhältnis zur beheiz-
ten Kathode kalten Quarzglasober�äche stehen immer genug nicht ionisierte
Deuteriummoleküle für die Aufrechterhaltung der Ionisation zur Verfügung.
Direkt nach der Zündung der Deuteriumlampe ist ihre Lichtquantenausbeute
am Gröÿten.

Im Verlauf des Betriebes der Lampe sinkt die Lichtintensität ab. Dieses Ab-
sinken wird über die Dauer des Betriebes immer geringer. Erklärbar ist dieses
Phänomen über das langsame Erwärmen der Quarzglasober�äche während
des Betriebes der Lampe. Die Rekombination erfolgt um so leichter, je küh-
ler die Ober�äche ist. Ist die Fläche jedoch durch den Betrieb der Lampe
erwärmt und die Rekombinationsreaktion erschwert, steht weniger molekula-
res Deuterium zur Ionisation zur Verfügung als im Augenblick der Zündung
der Lampe. Dies bewirkt eine Verringerung der Lichtintensität. Diese Verrin-
gerung ist jedoch reversibel und wird durch Ausschalten der Lampe und ihre
vollständige Erkaltung behoben. Eine dauerhafte Verringerung der Lichtin-
tensität durch Alterung der Lampe entsteht jedoch zusätzlich. Diese entsteht
durch Spuren von verdampften Wolfram, welches sich an der Quarzglasober-
�äche niederschlägt und diese mit der Zeit langsam schwärzt.

Das Quarzglas des Lampenkörpers ist oft modi�ziert, so dass es die energie-
reiche Strahlung unterhalb von 200nm absorbiert. Auch wenn Ozon oberhalb
von 200nm gebildet werden kann, so wird aus dem Sauersto�spektrum (siehe
Abbildung 3.6) ersichtlich, dass unterhalb von 200nm die Bildung deutlich
begünstigt ist.

Mit UV Strahlung unterhalb von 200nm bildet sich im Lichtweg viel Ozon
und die Absorptionswerte des detektierten Spektrums werden dadurch er-
heblich verfälscht. Ohne die nm-Einschränkung durch das Quarzglas reicht
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Abbildung 3.6: UV Absorptionsspektrum von Ozon und Sauersto� [Blumes, 2002].

das UV Spektrum bis ca. 150nm.

Neben vielen Vorteilen basierend auf dem sehr stabilen und kontinuierlichen
Spektrum der Deuteriumlampe weist die Deuteriumlampe einen entschei-
denden Nachteil auf: Die Energieverluste durch Wärmeleitung sind relativ
hoch und somit die Strahlendichte bezogen auf die Wattzahl der Lampe eher
gering.[Perkampus, 1993] [Schmidt, 2000]

3.6.1.2 Xenonlampe

Xenonlampen gehören zu der Gruppe der Hochdruck Edelgasentladungslam-
pen. Xenon bietet sich als Füllgas für Entladungslampen an, da es als schwer-
stes Edelgas die niedrigste Ionisationsenergie und die gröÿte Lichtausbeute
aufweist. Das Spektrum von Xenonlampen weist ein Kontinuum im UV Be-
reich sowie im sichtbaren Bereich auf.

Das Plasma wird im Wesentlichen thermisch ionisiert. Durch Bremsstrahlung
der Elektronen und durch Rekombination der Ionen entsteht ein intensives
kontinuierliches Spektrum.

Die in der Spektroskopie verwendeten Xenonlampen sind als Kurzbogenlam-
pe aufgebaut, diese Lampen gehören neben anderen Gasentladungslampen
und Lasern zu den stärksten Lichtquellen.

Eine Kurzbogenlampe besteht aus einem massiven Quarzglaskörper, gefüllt
mit bis zu 10bar Xenongas. Der Druck erhöht sich je nach Betriebstempe-
ratur auf bis zu 100bar. Der Elektrodenabstand beträgt je nach Typ 0,25
bis mehrere Millimeter. Das Licht wird durch eine Bogenentladung zwischen
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den beiden Elektroden erzeugt. Durch den groÿen Druck verbreitern sich die
Emissionslinien des Plasmas und ein kontinuierliches Spektrum entsteht.

Um eine lange Lebensdauer und einen einwandfreien Betrieb zu gewährlei-
sten, ist darauf zu achten, dass die Lampen immer mindestens 20 Minuten
in Betrieb sind, um eine volle Aufheizung zu erreichen. Ebenso ist darauf
zu achten, die Lampen nach dem Abschalten bis zum erneuten Einschalten
völlig auskühlen zu lassen (20 - 30 Minuten), um die Bildung von Metallnie-
derschlägen am Glaskolben zu verhindern.

Die Lichtbogenzündung erfolgt durch Anlegen einer Zündspannung. Die
Zündspannung liegt im Bereich der Hochspannung mit bis zu 35kV , nach
der Zündung wird die Lampe bei ca. 30 V betrieben. Der Betrieb erfolgt
mit Gleichspannung, da die Lampe im Betrieb mit Wechselspannung eher
instabil ist.

Im Gegensatz zu der Deuteriumlampe ist das Quarzglas des Lampenkörpers
meist nicht modi�ziert. Die energiereiche Strahlung unterhalb von 200nm
wird nicht absorbiert, sondern gelangt in den Strahlengang. Bei Anwesenheit
von Sauersto� kommt es zur Bildung von Ozon, welches durch seine Ab-
sorption die UV Spektroskopie massiv behindert. Dieser Problematik wird
am wirkungsvollsten durch die Abwesenheit von Sauersto� im Strahlengang
begegnet. [Perkampus, 1993] [Schmidt, 2000]

3.6.2 Proberaum

Der Proberaum eines Gasphasenspektrometers muss verschiedene Eigen-
schaften aufweisen. Er muss gasdicht sein, eine innerte Ober�äche aufwei-
sen, lichtdurchlässig für den betrachteten Wellenlängenbereich sein und eine
rasche Durchmischung des Inhaltes des Proberaums ermöglichen. In der Pra-
xis haben sich als Materialien für Proberäume verschiedene Glasarten sowie
Te�on-Folien durchgesetzt.

Die gröÿten Proberäume bieten die SAPHIR-Kammer in Jülich und die
EUPHORE-Kammer in Valencia, bei beiden Systeme besteht die Proberau-
mober�äche aus Te�on-Folien. Bei kleineren Systemen bietet sich Glas als
Ober�äche an, da dieses besser zu reinigen ist. Neben der reinen Gröÿe der
Proberäume ist das Ober�ächen-Volumen-Verhältnis für viele Anwendungen
von Bedeutung. Bei Untersuchungen von Reaktionsgeschwindigkeiten bei-
spielsweise ist dieses Verhältnis von entscheidender Bedeutung, da Reaktio-
nen auf Ober�ächen oft eine andere Geschwindigkeit aufweisen als in der
Gasphase. Deshalb muss das Verhältnis der Ober�äche zum Volumen genau
bekannt sein.
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Für das reine Messen von Spektren ist das Verhältnis ebenfalls von Bedeu-
tung. Weist die untersuchte Substanz eine starke Wandreaktion auf und löst
sich bei Kontakt mit der Reaktorwand nicht wieder von dieser, kann ein
ungünstiges Ober�ächen-Volumen-Verhältnis groÿe Fehler in der Konzentra-
tion des Analyten bewirken. Eine Möglichkeit zur raschen Durchmischung
des Proberauminhaltes ist ebenfalls unerlässlich. Erst wenn die Konzentra-
tion des Analyten an allen Stellen des Proberaums identisch ist, lassen sich
verlässliche Aussagen aus den gemessenen Daten gewinnen. Die Dauer der
Durchmischung muss möglichst gering gehalten werden, erst recht, wenn die
Wandreaktion groÿ ist.

3.6.3 Langwegabsorption

Aufgrund geringer Absorptionsquerschnitte sind in der Praxis der Gaspha-
senmessungen oft lange Absorptionsstrecken notwendig. Bereits 1942 veröf-
fentlichte White [White, 1942] hierzu eine Möglichkeit, auf kurzer Strecke
eine lange Absorptionsstrecke zu realisieren.

White Systeme bestehen aus drei sphärischen Spiegeln exakt identischer
Brennweite und exakt identischem Krümmungsradius. In der Praxis wird
die exakte Gleichheit durch das Zerschneiden eines einzelnen Spiegels in drei
Teilstücke realisiert. Diese Teilstücke werden wie in Abbildung 3.7 gezeigt
angeordnet.

Am einen Ende des White Systems be�ndet sich der Feldspiegel B, die beiden
Gegenspiegel A und A� sind auf der gegenüberliegenden Seite nebeneinander
angeordnet. Bei der Justage des White Systems werden die Mittelpunkte der
Gegenspiegel A und A� auf die Ober�äche des Feldspiegels B gelegt. Der
Mittelpunkt des Feldspiegels B liegt dabei auf der Ebene der Ober�ächen
der Gegenspiegel A und A� genau in der Mitte zwischen A und A�. Durch
eine parallele Ausrichtung der Spiegel ergibt sich so eine Wegstrecke von der
Lichtquelle zu A, von dort zu B und von dort zu A�, um dann das White
System in Richtung zum Detektor nach insgesamt 4 Durchgängen durch den
Proberaum zu verlassen.

Um eine Steigerung der Strahldurchlaufzahlen durch das System zu errei-
chen, kann die Neigung der Gegenspiegel verändert werden. Dies hat eine
Doppelreihe von Re�exen auf dem Feldspiegel zur Folge. Es können 2n + 4
mit (n = 0, 1, 2, ...) Durchgänge durch das System erreicht werden.
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Feldspiegel B

Gegenspiegel A

Gegenspiegel A´

Lichtquelle

Detektor

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau einer Langwegabsorptionszelle nach dem White Sy-
stem, Gra�k in Anlehnung an [Giesemann, 2003].

3.6.4 Wellenlängenselektion

Die spektrale Aufspaltung des Lichtes ist nötig, um nach Selektion der Wel-
lenlängen diese voneinander getrennt detektieren zu können. In der UV Spek-
troskopie werden heute vornehmlich Streugitter zur Aufspaltung des Lichtes
verwendet. Prismen, welche früher ebenfalls in Spektrometern für diese Auf-
gabe eingesetzt wurden, haben eine stark wellenlängenabhängige Au�ösung,
dies ist in der Spektroskopie von Nachteil.

Die in Monochromatoren und Spektrometern häu�g verwendetet Blazegitter
werden wegen ihres Querschnittes auch Sägezahngitter genannt (Abbildung
3.8). Gitter basieren auf der von Huygens aufgestellten Theorie, dass sich
Licht wellenförmig ausbreitet.

Licht kann basierend auf dieser Theorie an einer Aneinanderreihung vieler
feiner Spalten gebeugt werden. Die parallelen gebeugten Strahlen sind kohä-
rent, schwingen also synchron. Über die Kohärenz kommt es bei Überlagerung
der gebeugten Lichtwellen zur Interferenz. Tre�en Wellental und Wellenberg
aufeinander, kommt es zur Auslöschung des Lichtes, in allen anderen Fällen
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Abbildung 3.8: Geblaztes Gitter, Gra�k in Anlehnung an [Spektrum, 2011].

kommt es zu einer Addition und Verstärkung des Lichtes. Die auf diese Wei-
se entstehenden Interferenzbilder werden nach ihren Maxima in Ordnungen
aufgeteilt.

Der unsymmetrische Aufbau der Sägezähne im Blazegitter hat einen prakti-
schen Grund. Das einfallende Licht wird bei der Beugung sowohl nach rechts
als auch nach links von der Spitze des Zahns im Gitter geworfen, hierbei
teilt sich auch die Intensität des Lichtes. Aus praktischer Anwendung wird
jedoch nur die eine Seite der Beugung betrachtet. Durch das unsymmetrische
Pro�l der Gitterzähne kann das Licht auf eine der beiden Seiten konzentriert
werden. [Perkampus, 1993] [Schmidt, 2000]

3.6.5 Detektor

Für nicht scannende UV/VIS Spektrometer haben sich Diodenarray-
Detektoren durchgesetzt. Diodenarray-Detektoren sind aus parallelgeschal-
teten Photodioden und Kondensatoren aufgebaut. Die Anzahl der einzelnen
Photodioden beträgt im Allgemeinen eine Zweierpotenz. Der im Rahmen
dieser Arbeit verwendete Detektor besteht aus 1024 Photodioden.

Die zuvor aufgeladenen Kondensatoren werden entladen sobald Licht auf die
Photodioden fällt. Die Lichtmenge, die auf die Photodiode fällt, bestimmt
den Grad der Entladung. Zur Regulation der Lichtmenge können die Belich-
tungsdauer und die Belichtungsstärke variiert werden. Fällt zu viel Licht auf
die Photodiode und es kommt zu einer vollständigen Entladung des Konden-
sators, spricht man von einer Sättigung des Signals. Belichtungsdauer und
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Belichtungsstärke müssen vor Beginn der Messung korrekt auf den Detektor
abgestimmt werden.

Die Entladung des Kondensators ist das grundlegende Prinzip des
Diodenarray-Detektors. Das elektrische Signal, welches durch die Konden-
satorentladung entsteht, wird elektronisch ausgewertet und in ein Messsi-
gnal verwandelt. Bereits während der elektronischen Auswertung wird der
Kondensator wieder auf Betriebsspannung gebracht. Das Auslesen und Ver-
arbeiten des Signals der Kondensatorentladung liegt bei einem Zeitaufwand
von ca. 4µs pro Diode. Der verwendete Diodenarrydetektor benötigt somit
zur vollständigen Informationserfassung mindestens 4ms, in der Praxis wird
diese Dauer überschritten. [Perkampus, 1993]

3.6.6 Systembedingte Fehlerquellen

Jedes technische Gerät weist Fehlerquellen auf. Im Folgenden werden die
für diese Arbeit relevanten systembedingten Fehlerquellen aufgeführt und
erläutert.

3.6.6.1 Rauschen

Eine der entscheidenden Spezi�kationen eines Spektrometers ist das Signal-
Rauschverhältnis (SNR). Das Rauschen selbst hat verschiedene Ursachen,
welches sich grob in drei Kategorien einteilen lässt.

Das Photonenrauschen, welches am Detektor als Schwankung der Detek-
tion der zunächst im gleichmäÿigen Photonenstrom erwarteten Photonen be-
schreibbar ist, hat verschiedene Ursachen. Es kommt hauptsächlich von der
Lichtquelle. Jede Lichtquelle strahlt mit einer statistischen Wahrscheinlich-
keit Photonen ab. Die Abgabe der Photonen kann jedoch erheblich schwan-
ken, je kürzer der betrachtete Zeitraum ist, um so deutlicher wird dies. Ne-
ben der Lichtquelle kann auch die Probe zu dem Photonenrauschen beitragen.
Speziell optisch stark streuende Proben weisen oft das sogenannte Wärmerau-
schen auf, dieses kann durch Kühlung der Probe deutlich verringert werden.
[Schmidt, 2000]

DasDetektorrauschen hat zwei verschiedene Ursachen, steht jedoch immer
im direkten Zusammenhang mit dem Detektor oder der Signalverstärkung.

Beim Johnson-Rauschen bewegen sich geladene Partikel in elektrischen Wi-
derständen durch thermische Bewegung. Die Bewegungen sind vom Strom
unabhängig und können durch Kühlen des Detektor verringert werden.
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Das Schrott-Rauschen entsteht durch Bewegung von Ladungsträgern über
Potentialgrenz�ächen hinaus. Es ist abhängig vom �ieÿenden Strom und un-
abhängig von der Temperatur. Das Detektorrauschen wird oft auch als Dun-
kelstrom bezeichnet.[Schmidt, 2000]

Das elektronische Rauschen hat seinen Ursprung bei der Signalverarbei-
tung und der anschlieÿenden Datenspeicherung. Ist der dynamische Rechner-
und Speicherbereich unzureichend, kommt es zum Digitalisierungsrauschen.
Ein Absorptionssignal von 1 entspricht beispielsweise einem digitalen Ge-
genwert von 1000 Stufen. Somit kann nur minimal ein Absorptionssignal
von 0,01 des maximalen Absorptionssignals detektiert werden. Alle Werte
unter 0,01 werden so dem Wert 0,00 zugeordnet. Diese Quantelung des ur-
sprünglich ungequantelten Signals �ndet sich in der Au�ösung der gesamten
Spektrenstruktur wieder und wird unter dem Begri� elektronisches Rauschen
zusammengefasst. [Schmidt, 2000]

Als Fixed Pattern Noise wird das Rauschmuster von Sensoren eines De-
tektors bezeichnet. Es entsteht da nicht alle Pixel eines Arrays absolut iden-
tisch sind und minimal unterschiedlich auf eintre�ende Photonen reagieren.
Das Besondere am Fixed Pattern Noise ist, dass es unabhängig von äuÿe-
ren Ein�üssen ist, es ist bei jeder Messung in identischer Weise vorhanden.
[Rieke, 2003]

3.6.6.2 Falschlicht

Falschlicht, auch Streulicht, Fremdlicht oder Fehllicht genannt, hat groÿen
Ein�uss auf die Genauigkeit photometrischer Messungen. Mit Falschlicht ist
der Teil gemeint, der ungebeugt den Monochromator durchläuft. Es gilt dann:

A = lg
I0 + IStreulicht
I + IStreulicht

(11)

Aus der Formel geht die Annahme hervor, dass das Falschlicht von Probe und
Referenz in identischer Weise geschwächt wird. Bei einem Falschlichtanteil
von 1% ergibt sich für eine Absorption von A = 0, 5 ein Fehler von ca. 2%.
In Abbildung 3.9 wird ersichtlich, dass bereits 1% Falschlicht bei höheren
Absorptionen deutlichen Ein�uss auf die gemessene Absorption hat.

Falschlicht reduziert die Intensität starker Absorptionen deutlich, während
kleinere Absorptionen weniger beein�usst werden. Als Resultat wird das
Spektrum verzerrt. Mit Formel (11) lässt sich der Falschlichtanteil rechne-
risch bestimmen. Hierzu muss zunächst durch Kanten�lter oder durch Lö-
sungen bestimmter vollständig absorbierender Moleküle I0 oder I vollständig
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Abbildung 3.9: Auswirkungen von Falschlicht auf ein Spektrum

ausblendet werden, aus den erhaltenen Daten kann dann das Falschlicht er-
rechnet werden.[Schmidt, 2000]

3.6.6.3 Photometrischer Fehler

Der Photometrische Fehler basiert auf dem Gesamtfehler der Messung. Bei
seiner Betrachtung ist es wichtig zu wissen, welcher Fehler den Gesamtfehler
dominiert. Dieser kann abhängig von der Art des Detektors, der Bescha�en-
heit der Probe, der Wellenlänge oder anderen Faktoren sein.

Die Absorption A = lg(I0/I) = lgI0 − lgI wird zur Abschätzung des photo-
metrischen Fehlers mit der Fehlerfortp�anzung nach Gauÿ betrachtet.

dA = −0, 43
dI

I
(12)

dA

A
= −0, 43

A

dI

I
(13)

Abhängig davon, wovon der Gesamtfehler einer Messung abhängt, ergeben
sich nun verschiedene relative Fehlerminima. Ist das Johnson-Rauschen
der dominante Fehler in I, hängt der Fehler für dI nicht von I ab, sondern
ist konstant. Es gibt dann ein relatives Fehlerminimum bei

lg
I0
I

= A = 0, 43 (14)

Wird der Fehler jedoch vom Schrott-Rauschen maÿgeblich bestimmt,
wächst der hierbei zugrundeliegende Fehler proportional zur Wurzel von I,
mit dI = p ·

√
I folgt somit
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dA

A
= −0, 43

A

p√
I

(15)

lg
I0
I

= A = 2 · 0, 43 = 0, 86 (16)

Die Art des dominierenden Rauschens ist abhängig von der Bauart des De-
tektors. Durch die beiden Beispielrechnungen Formel (14) und Formel (16)
wird ersichtlich, dass der optimale Absorptionswert stark variieren kann.

Wird I bei hohen optischen Dichten sehr klein, werden Falschlicht
und Photonenrauschen mit steigender Probendichte die dominanten
Fehler.[Schmidt, 2000]

3.7 IR Spektrum

Bei der Infrarotspektroskopie wird im Gegensatz zur UV Spektroskopie im
Spektrum nicht die Absorption, sondern die Durchlässigkeit (T = I/I0) in %
gegen die Wellenzahl ν̃ aufgetragen. Dieser Unterschied ist historisch begrün-
det, da die IR Spektroskopie ursprünglich eine rein qualitative Messmethode
war. Bei den oft mittels KBr Presslingen erstellten Proben waren weder die
Dicke der Presslinge noch die Substanzkonzentration in ihnen bekannt. Die
Auswertung der Spektren, also die Identi�kation des Sto�es, erfolgte aus-
schlieÿlich über die Verhältnisse der Peakintensitäten zueinander. Erst als
IR Flüssigmessungen sowie Gasphasenmessungen im Bereich der IR Spek-
troskopie vorgenommen wurden, fand sie auch quantitative Anwendung.

In der IR Spektroskopie werden in einem festen Elektronenzustand diskre-
te gequantelte Schwingungszustände und Rotationszustände der Moleküle
beobachtet. Die Au�ösung der Überlagerung der Schwingungs- und Rotati-
onsanregung ist aufgrund der Gröÿe der Moleküle jedoch oft nicht möglich.
Die Banden erscheinen im Spektrum verbreitert und bestehen im Allgemei-
nen aus einer Überlagerung nicht au�ösbarer Rotationsanregungen. Es lassen
sich jedoch durch Betrachtung der Maxima einzelne Banden im Spektrum den
Normalschwingungen sowie den Kombinationsschwingungen des untersuch-
ten Moleküls zuordnen.

Speziell in der Gasphase bei kleinen Molekülen und einer guten Au�ösung des
Spektrometers kann die Rotationsstruktur des Moleküls ausgewertet werden.
Bei gröÿeren Molekülen kann nur die Einhüllende dieser Struktur erkannt
werden, diese sind jedoch oft sehr charakteristisch.
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Die bereits im Abschnitt 3.3 allgemein beschriebenen Schwingungen sind
auch im IR Spektrum zu �nden. Einschränkend hierzu ist zu erwähnen, dass
nur Schwingungen, die eine Änderung des Dipolmomentes des Moleküls oder
einer einzelnen Komponente des Moleküls bewirken, auch IR aktiv sind. IR
inaktive Schwingungen sind im Spektrum nicht sichtbar.

Valenzschwingungen treten im Allgemeinen im Bereich von 1500 bis 3500
cm−1 auf. Deformationsschwingungen können im Allgemeinen im Bereich
von 1500 bis 1900cm−1 bestimmten Schwingungen zugeordnet werden. Der
�Fingerprint� Bereich des Spektrum be�ndet sich im Wellenzahlenbereich un-
terhalb von ca. 1500cm−1, er beinhaltet verschiedenste Schwingungen gerin-
gerer Frequenzen. Zu diesen Schwingungen gehören Obertöne verschiedener
Schwingungen, Valenz-, Deformations- und Kombinationsschwingungsban-
den. Dieser Bereich ist für jedes Molekül charakteristisch.

3.8 FTIR Spektrometer

Heutige IR Spektrometer arbeiten im Allgemeinen nach der Fourier-
Transform-Technik. Diese hat gegenüber dem früher üblichen Gitterspek-
trometern entscheidende Vorteile. Statt das ganze Spektrum mit dem Detek-
tor in aufeinander folgenden Einzelpunkten nacheinander zu erfassen, wird
bei der FTIR Spektroskopie das gesamte Spektrum in einem Bruchteil der
früheren Messzeit detektiert. Über ein Interferogramm werden alle Frequen-
zen des Spektrums ohne Aufspaltung durch ein Gitter aufgenommen. Mittels
spezieller Software wird dieses Interferogramm in ein komplettes Spektrum
umgerechnet. Die Vorteile dieser Technik sind vielfältig. Da beim IR Spek-
trum alle Wellenlängen simultan gemessen werden, reduziert sich die Mes-
szeit pro Spektrum auf einen Bruchteil der ehemals nötigen Zeit. Das Signal-
Rausch-Verhältnis ist wesentlich gröÿer, da immer die gesamte Intensität
des Lichtes ausgenutzt wird. So können auch kleine Extinktionen zuverlässig
registriert werden. Blenden und Monochromatorspalte fallen weg und be-
ein�ussen die Intensität der IR Strahlung nicht. Die Wellenzahlpräzision ist
durch den Wegfall des Gitters und die damit einhergehenden Fehler erhöht.

Der Aufbau des FTIR Messsystems ist deutlich anders als der Auf-
bau herkömmlicher IR Messsysteme. Bei der FTIR Spektroskopie wird als
Lichtquelle meist ein Globar verwendet. Dieser besteht aus einem Stab aus
Siliziumcarbid, welcher bei einer Temperatur zwischen 1300K und 1500K be-
trieben wird. Mit Hilfe des Michelson Interferometers (Abbildung 3.10)
wird das Spektrum in ein zeit- bzw. ortsabhängiges Interferogramm verwan-
delt. Dies geschieht durch die Teilung der Strahlung an einem Strahlenteiler,
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welcher einen Teil des Lichtes auf einen festen Spiegel umlenkt, während der
andere Teil des Lichtes auf einen beweglichen Spiegel fällt. Durch Bewegung
des beweglichen Spiegels in Richtung des Lichtstrahls kommt es nach der
Re�ektion und dem erneuten Zusammenführen der Strahlen am Strahlentei-
ler zu einem Gangunterschied der beiden Strahlen. Durch Interferenz werden
so die verschiedenen Frequenzen zur Erstellung des gesamten Spektrums er-
stellt.

Aperturblende und 
Kollimator

λ

δ = 0 λ/2 λ 3λ/2

Proberaum

beweglicher Spiegel

fester Spiegel

Strahlen-
teiler

Lichtquelle

Fokussierung

Detektor

Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau eines Michelson Interferometers.

Nach erneuter Fokussierung des Lichtes wird dieses durch die Probe geleitet
und detektiert. Der Detektor wandelt schlieÿlich das Interferogramm mittels
Fourier Transformation in ein Spektrum um. Die anschlieÿende Auswertung
erfolgt mit Hilfe eines auf die selbe Weise aufgenommenen Backgroundspek-
trums mittels des Bouguer-Lambert-Beer Gesetzes.

Eine sehr gute und detaillierte Beschreibung und Erklärung des Aufbaus von
FTIR Spektrometern be�ndet sich in [Hug, 2010].
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4. Experimenteller Teil

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Flüssig- und Gasphasespektren nitroaro-
matischer Verbindungen zur Bestimmung von Absorptionsquerschnitten auf-
genommen. Die Messungen in Flüssigphase und Gasphase wurden komplett
unabhängig voneinander an zwei verschiedenen Apparaturen durchgeführt.

Die Flüssigphasemessungen werden in Abschnitt 4.1 beschrieben. Auf das
verwendete Messgerät und seine Spezi�kationen wird in Abschnitt 4.1.1 ein-
gegangen. In Abschnitt 4.1.2 werden die Probelösungen behandelt; Abschnitt
4.1.3 befasst sich mit der Messung der Flüssigspektren.

Die Gasphasemessungen werden im Abschnitt 4.2 beschrieben. Der Aufbau
dieses Abschnitts erfolgt analog zu dem der Flüssigphasemessungen. Im Ab-
schnitt 4.2.1 wird die Apparatur unterteilt in mehreren Teilabschnitten be-
schrieben. Daran schlieÿen sich die Erstellung der Probelösungen für die
Gasphasemessungen in Abschnitt 4.2.2 und schlieÿlich die Beschreibung der
Durchführung der Gasphasemessung in Abschnitt 4.2 an. Eine Übersicht über
die durchgeführten Messungen �ndet man in Abschnitt 4.3.

4.1 Flüssigphasemessung

4.1.1 Messgerät

Die UV Flüssigphasespektren wurden mit einem kommerziell erhältlichen UV
Spektrometer aufgenommen. Das Zweistrahlphotometer der Firma Perkin-
Elmer (Norwalk, Conneticut, USA), Modell Lambda 40 wurden mit Quarz-
küvetten der Firma Hellma Typ 100-QS mit einer Weglänge vom 10mm
verwendet. Als Lichtquelle dienen zur Abdeckung des untersuchten Spektral-
bereichs in Kombination eine Halogenlampe und eine Deuteriumlampe. Der
Aufbau des Modells Lambda 40 entspricht dem eines üblichen scannenden
Zweistrahlfotometers. Die Genauigkeit der Wellenlänge beträgt 0,3nm, die
Reproduzierbarkeit 0,1nm. Der Wechsel von der Deuteriumlampe zur Halo-
genlampe erfolgt automatisch bei 326nm. Die Scanrichtung geht in Richtung
zu gröÿer werdenden Wellenlängen.
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4.1.2 Probelösungen Flüssigphase

Zur Erstellung der Verdünnungen wurden Messkolben der Gröÿen 5ml, 10ml,
20ml und 25ml verwendet. Zum Ansetzen der Verdünnungen wurden Vollpi-
petten mit dem Volumen von 1ml, 2ml, 5ml und 10ml verwendet. Die zum
Einwiegen der Nitroaromaten verwendete Waage sowie eine genaue Beschrei-
bung der regelmäÿig durchgeführten Kontrolle der Kalibration be�ndet sich
im Abschnitt A.3.

Um die Substanz zum Erstellen der Stammlösung einzuwiegen, wurde der
Kolben mit Handschuhen auf den Wägeteller der Waage gestellt und eini-
ge Minuten dort belassen, bis eine etwaige Wärmetönung abgeklungen war.
Der Kolben wurde jeweils acht Mal gewogen, zwischen den einzelnen Wä-
gungen wurde der Kolben mittels eines Spatels jeweils leicht verschoben. Es
kam hierbei zu Gewichtsunterschieden von bis zu 0,0002g. Die Einwaage der
Substanz für die Stammlösung wurde von etwa 30mg bis ungefähr 215mg
varriert. Durch Verdünnung wurden geringere Konzentrationen erzielt.

Die untersuchten Substanzen wurden teilweise in verschiedenen Lösungsmit-
teln mit unterschiedlicher Polarität analysiert. Alle Substanzen wurden zum
Vergleich untereinander in Dichlormethan gelöst vermessen. Eine Übersicht
der durchgeführen Messungen be�ndet sich in Abschnitt 4.3 in Tabelle 4.3.

4.1.3 Flüssigphasemessung

Die Spektren wurden von 190nm bis 600nm mit einem Datenintervall von
1,0nm aufgenommen. Zur Aufnahme wurde eine Scangeschwindigkeit von
120 nm/min gewählt.

Es wurde in aufsteigender Verdünnung, beginnend mit der gröÿten Verdün-
nung, hin zur konzentriertesten noch messbaren Lösung gemessen. Zur Ver-
meidung von Verdünnungsfehlern aufgrund von in der Küvette anhaftenden
Lösungsmittelresten wurde zwischen den einzelnen Verdünnungen die Kü-
vette nicht mit reinem Lösungsmittel gespült. Stattdessen wurde mit der
nächsten zu vermessenden Lösung, also der höher konzentrierten Lösung, die
Küvette einmal gespült. Anschlieÿend wurde die Küvette ausreichend befüllt
und vermessen. Nun wurde die Küvette geleert, erneut mit der gleichen Mes-
slösung befüllt und ein zweites Mal vermessen. Die erhaltenen Werte dieser
beiden Messungen wurden miteinander verglichen und bei der Auswertung
gemittelt. Von jeder Substanz wurden je Lösungsmittel mindestens zwei von-
einander unabhängige Stammlösungen mit jeweils mehreren Verdünnungs-
stufen angesetzt und vermessen. Die Stammlösungen wurden dabei bewusst
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mit deutlich voneinander abweichenden Konzentrationen gewählt. Zwischen
den Messserien wurde die Küvette gründlich mit reinem Lösungsmittel ge-
spült.

Als Referenzsubstanz wurde reines Lösungsmittel aus dem identischen Gebin-
de, mit dem auch die Verdünnungen angesetzt wurden, verwendet. Um eine
Aufkonzentration gegebenenfalls im Lösungsmittel vorhandener Verunreini-
gungen zu verhindern, wurde im Laufe des Messtages nach jeder Messserie
auch die Referenzküvette mit frischem Lösungsmittel befüllt.

4.2 Gasphasemessungen

Die Gasphasemessungen wurden im 3m-Photoreaktor der Arbeitsgruppe
durchgeführt. Die Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Darstellung der Gas-
phasemesssysteme und des Reaktors.

Der Reaktor wurde Ende der 1980er Jahre konstruiert und beinhaltete da-
mals neben dem FTIR System auch ein UV und VIS System. Seit seiner
Inbetriebnahme [Libuda et al., 1990] haben sich verschiedene Änderungen
als Anpassungen an die aktuellen Messanforderungen ergeben. Während das
FTIR System in regelmäÿiger Verwendung zur Bearbeitung verschiedener
wissenschaftlicher Fragestellungen war, wurden das damals installierte VIS
System sowie das UV System mehr als ein Jahrzehnt nicht verwendet. Das
VIS System wurde zwischenzeitlich demontiert. Das UV System wurde im
Rahmen dieser Arbeit reaktiviert und in Bezug auf die aktuellen Anforde-
rungen optimiert. Diese und weitere Optimierungen des Aufbaus werden in
den folgenden Abschnitten zusammen mit den jeweiligen Systemkomponen-
ten beschrieben.

Dieses Kapitel gibt im Abschnitt 4.2.1 zunächst einen Überblick über den
Aufbau der gesamten Apparatur. Im Abschnitt 4.2.3 wird der komplette
Messablauf inklusive der Vorbereitungen und der Bearbeitung der Daten be-
schrieben.

4.2.1 Beschreibung der Apparatur

Die Gasphasemessungen wurden mit zwei verschiedenen Messsystemen er-
stellt, beide Systeme teilen sich wie auf Abbildung 4.1 ersichtlich den Reak-
tor als Proberaum, sowie den daran anschlieÿenden Lichtkasten als Transfer-
raum. Gra�k in Anlehnung an [Giese, 2017].
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Der Lichtkasten, der daran anschlieÿende FTIR Spektrometerkasten, der UV
Spektrometerkasten und der Monochromatorkasten werden mit ge�lterter
trockener Luft gespült. Der Lichtweg der beiden Systeme be�ndet sich in
den jeweiligen Spektrometerkästen, dem Lichtkasten und dem Reaktor. Die
Beschreibungen be�nden sich in den Abschnitten 4.2.1.2 und 4.2.1.3.

4.2.1.1 Reaktor

Der Reaktor (Abbildung 4.1 ) besteht aus zwei 1,5m langen Duranglasrohren
mit einem Durchmesser von 45cm. Die Rohre sind über eine Silikon Flach-
dichtung miteinander verbunden. Im Reaktor sind zwei Langwegabsorptions-
systeme (UV und IR) mit einer Spiegelanordnung nach White [White, 1942]
integriert.

Abbildung 4.1: Reaktorübersicht. Gra�k in Anlehnung an technische Konstruktionszeich-
nung [Giese, 2017].

Die Spiegel sind zur Reduzierung von thermischen Ein�üssen auf Trägern
montiert und über von auÿen angebrachte Quarzstäbe miteinander ver-
spannt. Die Träger be�nden sich innerhalb des Reaktors. Der Reaktor wird an
den Enden der miteinander verbundenen Duranglasrohre durch zwei O-Ring-
abgedichte Reaktor�ansche aus Aluminium abgeschlossen. In diesen beiden
Reaktor�anschen, einer an der Einlassseite (Abbildung 4.2) und einer an der
Seite des Lichtkastens (Abbildung 4.5), be�nden sich jeweils mehrere Boh-
rungen.
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Einlasssystem

Abbildung 4.2: Reaktor - Reaktor�ansch Einlassseite

Die Bohrungen des auf der Einlassseite be�ndlichen Reaktor�ansches dienen
zur Aufnahme eines beheizten Einlasssystems, eines Sichtfensters, eines Ven-
tilators, eines Sicherheitsventils, zweier Druckmessköpfe, dreier Blind�ansche
und eines UV Service�ansches.

Das beheizte Einlasssystem wird in den Abbildungen 4.3 und 4.4 detailliert
dargestellt. Es stellt eine der notwendigen Optimierungen des Messsystems
im Rahmen dieser Arbeit dar. Die in Abbildung 4.3 dargestellte Ausrichtung
entspricht der im eingebauten Zustand. Die Notwendigkeit zur Optimierung
des Einlasssystems ergab sich aus den sehr hohen Siedepunkten und den
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Abbildung 4.3: Einlassystem. Gra�k in Anlehnung an technische
Konstruktionszeichnung[Giese, 2017].

in Relation dazu niedrigen Flammpunkten der untersuchten Nitroaromaten
(siehe Tabelle 4.1). Die Besonderheit dieses Einlasssytems ist die Möglich-
keit, die Temperatur des Heizblockes auf 1◦C genau zu regeln und so die
thermische Belastung der Probe möglichst gering zu halten. Auch ergibt sich
eine Erleichterung bezüglich der quantitativen Überführung der Probe in die
Gasphase, da das gesamte Einlasssystem voll�ächig temperiert wird. Kalte
Flächen, die eine Kondensation der Probe begünstigen würden, entfallen auf
diese Weise.

Der Nachteil dieses Einlasssystems ist lediglich, dass nur �üssige Substanzen
ohne vorher in Lösung gebracht zu werden als reine Substanz in den Reaktor
injiziert werden können, fest Substanzen müssen vorher gelöst werden. Da
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Nitroaromaten in Vorversuchen
keine Veränderungen der Gasphasespektren in Gegenwart von gasförmigen
Lösungsmittelmolekülen zeigten, ist dieser Nachteil für die vorliegende Arbeit
unerheblich.

Das beheizte Rohr ragt in den Reaktor hinein, während sich der Heizblock
auÿerhalb des Reaktors be�ndet. Der Heizblock besteht aus einem massiven
Aluminiumblock, in dem wie in Abbildung 4.4 ersichtlich, verschiedene Boh-
rungen vorhanden sind. Zur besseren Reinigung lässt sich das Einlasssystem
komplett zerlegen.

Das beheizte Rohr wird direkt an den Heizblock geschraubt und nur mittels
Wärmeleitung über den direkten Kontakt mit dem Heizblock erwärmt. Nach
ausreichend langer Vorheizzeit entspricht die Temperatur des Rohres der des
Heizblockes. Ein Kondensieren der Probe auf dem Rohr des Einlasssystems
kann durch Wahl einer geeigneten Temperatur auf diese Weise verhindert
werden.

Die in Abbildung 4.4 gezeigte Injektionsnadel verdeutlicht die Funktion des
Gasbypasses. Das durch den Gasbypass einströmende Gas umhüllt die Aus-
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Abbildung 4.4: Schnitt des Einlasssystems (90◦ gedreht) mit Injektionsnadel. Gra�k in
Anlehnung an technische Konstruktionszeichnung [Giese, 2017].

trittsö�nung der Injektionsnadel und reiÿt die dort austretende Probe im
Gasstrom mit. Anschlieÿend mischt sich das Probe-Gas-Gemisch mit dem
durch den Hauptgaseinlass einströmenden Gasstrom und passiert auf dem
Weg in den Reaktor das beheizte Rohr.

Das Sichtfenster (Abbildung 4.2) hat keine direkte Funktion für die Mes-
sung, es hat jedoch praktische Bedeutung, wenn es zu Fehlern oder uner-
warteten Problemen bei den Messungen kommen sollte. Sollte kein Messsi-
gnal angezeigt werden, kann durch das Sichtfenster überprüft werden, ob die
Lichtquellen funktionsfähig sind. Unerwartete Spektrenverläufe können ein
Hinweis auf Aerosolbildung im Reaktor sein, beispielsweise als Folge einer
unbeabsichtigten Pyrolyse der Probe oder einer zu hohen Probekonzentrati-
on. Beide Probleme können durch einen Blick durch das Sichtfenster leicht
identi�ziert werden.

Der Ventilator dient der schnellen und gleichmäÿigen Durchmischung des
Proberaumes. Das Sicherheitsventil ist eine Notfallabsicherung, welche das
Bersten des Reaktors bei versehentlicher Überfüllung verhindert.

Die Druckmessköpfe dienen zur Bestimmung des Druckes im Reaktor, sie
decken verschiedene Druckbereiche ab. Die Blind�ansche verschlieÿen unge-
nutzte Bohrungen.

Hinter dem UV Service�ansch be�ndet sich die UV Weglängenverstellung.
Nach Entfernen des Flansches kann mittels einer kleinen Kurbel die UV Weg-
länge in systembedingten Schritten verlängert oder verkürzt werden.

Der Reaktor�ansch an der Lichtkastenseite (Abbildung 4.5) verfügt über acht
Bohrungen. Die Bohrungen dienen zur Aufnahme des Temperaturfühlers, der
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Tabelle 4.1: Siedepunkte und Flammpunkte der untersuchten Nitroaromaten

Name
(Synonym)

Siedepunkt
[◦C]

Flammpunkt
[◦C]

1-Ethyl-2-nitrobenzol 234 - 236 109

1-Nitro-2-propylbenzol 246,6 105

2-Nitrocumene
(2-Nitroisopropylbenzol)

256,4 nicht angege-
ben

2-Nitro-m-xylol
(2,6-Dimethyl-1-nitrobenzene)

224,4 88

2-Nitrophenol 214 - 216 108

2-Nitrotoluol 225 106

2,6-Dinitrotoluol 300 207

3-Methyl-2-nitrophenol
(2-Nitro-p-kresol)

230,6 107

3-Methyl-4-nitrophenol 304,9 110

3-Nitrotoluol 230 - 231 102

4-Methyl-2-nitrophenol
(2-Nitro-p-kresol)

234 108

4-Nitrotoluol 238 169

5-Methyl-2-nitrophenol
(6-Nitro-m-kresol)

252,4 109

[ChemicalBook, 2011]
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Abbildung 4.5: Reaktor�ansch Lichtkastenseite (Blickrichtung zum Reaktor hin) und
Lichtwege inklusive optischer Elemente des UV und IR Messsystems. Gra�k in Anleh-
nung an technische Konstruktionszeichnung [Giese, 2017].

Anschlüsse für die Pumpen�ansche, der Fenster für die Lichtwege, sowie für
zwei Blind�ansche.

Die vor dem Reaktor�ansch be�ndlichen UV Spiegel sind, wie in Abbildung
4.6 angedeutet, nicht an dem Reaktor�ansch befestigt, sie be�nden sich auf
Trägern im Lichtkasten. Auch der Aluminium�ansch be�ndet sich im Licht-
kasten.

Der Lichtkasten sowie der Aluminium�ansch sind mit einer schwarzen matten
Folie beklebt. Auf diese Weise kann die Streulichtmenge durch die Reduzie-
rung der Streulicht�ächen verringert werden. Der Temperaturfühler (PT 100)
dient zur Bestimmung der Temperatur im Reaktor.

An die Pumpen�ansche sind eine zweistu�ge Drehschieberpumpe mit einer
Saugleistung von ca. 200m3/h und eine zusätzliche Wälzkolben-Pumpe mit
einer Saugleistung von ca. 500m3/h angeschlossen. Es kann ein Enddruck
von ca. 10−3mbar erreicht werden.
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4.2.1.2 FTIR Messsystem

Der Aufbau des IR Messsystems wird in Abbildung 4.1 schematisch darge-
stellt. Die Lichtquellen, der He-Ne-Laser und der Globar sowie der Detektor
sind Bestandteil des kommerziell erhältlichen Modells Nexus der Firma Ni-
colet. Eine Beschreibung der Funktionsweise eines FTIR Spektrometers be-
�ndet sich in Abschnitt 3.8. Als Proberaum dient der bereits beschriebene
Reaktor. Der IR Lichtweg führt vom FTIR Spektrometer durch den Lichtka-
sten in den Reaktor (Abbildung 4.1), aus dem Reaktor wieder heraus durch
den Lichtkasten in das FTIR Spektrometer zum Detektor.

Auf seinem Weg in den Reaktor hinein und hinaus passiert das IR Licht die
UV Fenster�ansche (Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6) in denen KBr Fenster
integriert sind. Auf seinem Weg durch den Lichtkasten passiert das IR Licht
vier goldbedampfte Spiegel, diese dienen auch zur Feinjustage der Einkopp-
lung des IR Lichtes in das im Reaktor be�ndliche Spiegelsytem. Im Reaktor
tri�t das IR Licht auf das IR Langwegabsorptionssystem mit der Spiegelan-
ordnung nach White, auch diese Spiegel sind goldbedampft. Die Weglänge

Abbildung 4.6: Lichtkasten - Blickrichtung vom Reaktor durch den Reaktor�ansch in den
Lichtkasten, Gra�k in Anlehnung an [Giese, 2017].

50



4 Experimenteller Teil

He-Ne-Laser

Proberaum DetektorBeamsplitter

Globar Interferometer

Datenverarbeitung

Datenausgabe

Abbildung 4.7: Schema IR Messsystem

des IR Langwegabsorptionssystems kann mit einem Schraubmechanismus im
Inneren des Reaktors in systembedingten Schritten verlängert oder verkürzt
werden. Die Datenverarbeitung erfolgt mittels der zum Spektrometer gehö-
renden Software Omnic.

4.2.1.3 UV Messsystem

Der Aufbau des UV Messsystems entspricht dem in Abbildung 4.8 gezeigtem
Schema.

Lichtquelle

UV-Spektrometerkasten

DiodenarraydetektorPolychromator

Datenverarbeitung

Datenausgabe

Xenonlampe
Proberaum

White System

Abbildung 4.8: Schema UV Messsystem

Die Lichtquelle be�ndet sich im Lichtkasten (Abbildung 4.1). Im ursprüng-
lichen Aufbau diente eine 20W Deuteriumlampe als Lichtquelle. Da die Deu-
teriumlampe jedoch mit der Zeit sehr lichtschwach geworden war und Be-
lichtungszeiten des Detektors von fast 20 Sekunden pro Scan nötig machten,
war ein Ersatz der Lampe erforderlich. Statt des erneuten Einsatzes einer
Deuteriumlampe wurde eine Xenon Lichtbogenlampe gewählt.
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Neben der deutlich längeren Lebensdauer und den geringeren Kosten für
das Leuchtmittel, überzeugt die Xenon Lichtbogenlampe durch eine deutlich
höhere Lichtintensität als die der Deuteriumlampe. Die Xenonlampe weist
im Betrieb Intensitätsschwankungen von bis zu 4% auf, somit mehr als die
Deuteriumlampe, welche nur um 2% in der Intensität schwankte. Die Xe-
nonlampe ermöglicht jedoch durch ihre deutlich höhere Lichtintensität viel
kürzere Belichtungszeiten des Detektors pro Spektrum. Durch die kürzere Be-
lichtungszeit können mehr Scans pro Zeiteinheit durchgeführt werden, dieser
Vorteil überwiegt den Nachteil der gröÿeren Intensitätsschwankungen.

Abbildung 4.9: UV Lichtweg. UV Lampe bis Umlenkspiegel im Detail. Gra�k in Anlehnung
an technische Konstruktionszeichnung [Giese, 2017].

Die Xenonlampe, welche ursprünglich als Photolyselampe verwendet wur-
de, bringt einen weiteren Nachteil mit sich. Durch die groÿe Lichtmenge
kommt es zur Ozonbildung auf dem gesamten Lichtweg. Die Problematik der
Ozonbildung kann im Reaktor durch den Verzicht auf Sauersto� verhindert
werden. Auÿerhalb des Proberaums ist dies jedoch nicht möglich. Der gröÿte
Teil der Ozonbildung �ndet zwischen Lampenkörper und Blende (Abbildung
4.5) statt. Die Xenonlampe muss wegen ihrer groÿen Hitzeentwicklung mit-
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tels eines handelsüblichen Lüfters stetig gekühlt werden. Gleichzeitig wird
mit ihm das entstandene Ozon über die Abluftö�nung mittels eines angren-
zenden Abluftrohres abtransportiert.

Vor der Blende auÿerhalb des Reaktors wird ebenfalls Ozon, wenn auch im
deutlich geringerem Maÿe, gebildet. Durch die stetige Trockenluftspülung
des gesamten nicht im Reaktor be�ndlichen Lichtweges kann die Ozonkon-
zentration jedoch so gering gehalten werden, dass es zu keinen sichtbaren
Beeinträchtigungen der gemessenen Spektren kommt.

Das Licht der Xenonlampe wird vom Lichtkasten mittels verschiedener op-
tischer Linsen und Spiegel durch den UV Fenster�ansch in den Reaktor ge-
lenkt. Die Fenster im UV Fenster�ansch sind aus Quarzglas gefertigt (Abbil-
dung 4.6 und Abbildung 4.9).

Der als Proberaum dienende Reaktor ist mit einem UV Langwegabsorpti-
onssystem mit der Spiegelanordnung nach White ausgestattet. Die Spie-
gel des UV Lichtweges sind mit Aluminium bedampft. Im Reaktor passiert
das Licht das Langwegabsorptionssystem und gelangt anschlieÿend durch den
UV Flansch zurück in den Lichtkasten. Vom Lichtkasten aus wird das Licht
in Richtung UV Spektrometerkasten umgelenkt.

Der UV Spektrometerkasten ist im Gegensatz zum FTIR Spektrometer
nicht direkt mit dem Lichtkasten verbunden. Der UV Spektrometerkasten
be�ndet sich auf einem fest mit dem Fuÿboden verschraubten Gestell direkt
neben dem Lichtkasten. Zwischen dem Lichtkasten und dem UV Spektro-
meterkasten be�ndet sich eine Schaumsto�dichtung, um den Lichteinfall von
auÿen zu verhindern. Die Schaumsto�dichtung ist in ihrer Dicke so gewählt,
dass sie stramm zwischen dem Lichtkasten und dem UV Spektrometerkasten
eingeklemmt ist. Die stramme Einklemmung ist Aufgrund der Natur der
Schaumsto�dichtung nach jeder Manipulation im Rahmen der Messungen
anders in ihrer Dicke und Position. Aufgrund der nicht direkten Verbindung
zum Lichtkasten bewirkt dies eine Positionsänderung des UV Spektrometer-
kastens im Millimeterbereich, sowie der damit einhergehenden Positionierung
der optischen Elemente im Lichtweg. Dieser Umstand muss bei der Messung
berücksichtigt werden, da andernfalls Signaleinbrüche zu erwarten sind, wel-
che Fehler bis zu 50% des Messwertes bewirken.

Im UV Spektrometerkasten be�ndet sich der Polychromator. Über mehrere
Spiegel im UV Spektrometerkasten gelangt das Licht auf den Eintrittsspalt
des Polychromators.

Der Polychromator basiert auf einem Spex Minimate Monochromator. Die-
ser Monochromator mit einer Spiegelanordnung nach Czerny-Turner wurde
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durch Entfernung des Austrittspaltes in einen Polychromator umgewandelt.
Das polychromatische Licht gelangt aufgefächert als kontinuierliches Spek-
trum zu dem Detektor.

Die Vorwahl des Wellenlängenbereichs des auf den Detektor fallenden
Lichtes erfolgt über einen Drehknopf auf der Vorderseite des Polychromators.
Da der Polychromator auf dem Aufbau eines Monochromators basiert, dient
die angegebene Wellenlänge nur als grober Richtwert. Die genaue Bestim-
mung der Gitterposition erfolgt über Referenzsubstanzen. Die früher zum
Zweck der Gitterpositionsbestimmung installierte Quecksilberdamp�ampe
musste ihm Rahmen der Optimierung der Lichtquelle entfernt werden.

Als Detektor wurde ein Dioden-Array-Detektor verwendet. Er erfasst si-
multan einen Spektralbereich, welcher sich über ca. 70nm erstreckt. Die Grö-
ÿe dieses Bereichs ergibt sich aus dem im Polychromator verwendeten Git-
ter, sowie aus der Anordnung der optischen Elemente im Polychromator. Der
Detektor ist für Wellenlängen von ca. 235-1100nm verwendbar. Ursprünglich
waren Wellenlängen ab 180nm detektierbar. Alterungen am Detektor sowie
an den Ober�ächen der Spiegel des Lichtweges haben den untersuchbaren
Wellenlängebereich jedoch reduziert.

Im gewählten Aufbau beträgt die optische Au�ösung des UV Messsystems
0,60nm bei einem Datenintervall von 0,068nm. Die maximale Zeitau�ösung
des Detektor beträgt 0,02s. Diese wurde in früheren Messungen wegen der
damals verwendeten Deuteriumlampe nicht erreicht. Mit der jetzt verwende-
ten Lampe ist dies problemlos möglich.

Zur Reduzierung des thermischen Rauschens des Detektors wird er mittels
der fest eingebauten thermoelektrischen Kühlung gekühlt. Durch die zu-
sätzlich installierte Flüssigkühlung zur Vorkühlung des integrierten Kühlers
kann eine Detektortemperatur von -40◦C erreicht werden. Gleichzeitig mit
der Temperaturerniedrigung sinkt die Quantene�zienz der Dioden zwischen
+20◦C und -40◦C etwa um den Faktor 10 [Libuda, 1992] ab. Da durch die
Xenonlampe im Gegensatz zur vorherigen Deuteriumlampe jedoch ausrei-
chend Licht vorhanden ist, stellt dies im Bezug auf die benötigte Belich-
tungsdauer für eine ausreichende Signalhöhe und ein passendes Signal-zu-
Rausch-Verhältnis kein Problem dar.

Die Datenverarbeitung der Detektorsignale erfolgt durch die zum Detektor
gehörige Software OMAVIS. OMAVIS ist eine alte Software und wird un-
ter MS DOS betrieben. OMAVIS ist sehr leicht verständlich aufgebaut, eine
detaillierte Beschreibung entfällt daher an dieser Stelle. Nach erfolgter Mes-
sung der Spektren müssen diese vom OMAVIS Dateiformat in ASCII-Dateien
umgewandelt werden. Dies geschieht mittels des OMAVIS Programms.
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Die OMAVIS Software wird auf einem sehr alten 4/86 PC betrieben. Die
weitere Datenverarbeitung wird jedoch mit einem modernen Computer vor-
genommen. Die zu ASCII-Dateien umgewandelten Spektren werden daher
mittels 3,5"Disketten auf einen aktuellen PC übertragen. Abhängig von der
Datengröÿe der einzelnen Spektren, welche sich hauptsächlich aus der Anzahl
der Scans pro Spektrum ergeben, können 2 bis 5 Spektren auf eine 3,5" 1,4MB
Diskette gespeichert werden.

Der nun notwendige Schritt zur Weiterverarbeitung und Auswertung der Da-
teien ist der Import der ASCII-Dateien in ein Tabellenkalkulationsprogramm,
beispielsweise MS Excel. Dieser Schritt war sehr zeitaufwendig. Pro Messtag
ergaben sich hierfür oft Zeitdauern von über 45 Minuten bis hin zu 2 Stunden,
in Abhängigkeit von der Anzahl der erstellten Spektren. Um diese Dauer dra-
stisch zu verkürzen, wurde zusammen mit Dr. Frank Volkmer, seinerzeit Mit-
arbeiter der Fachgruppe Physik der Bergischen Universität Wuppertal, ein
Hilfsprogramm erstellt. Das Hilfsprogramm dataToCSV wurde in der Open
Source Programmiersprache Phython entwickelt. Der Sourcecode sowie die
Beschreibung dessen Anwendung be�ndet sich im Anhang (A.8.3). Der Vor-
teil von dataToCSV ist, dass es aus den vielen einzelnen ASCII-Dateien eine
einzelne .csv Datei erstellt. Das Dateiformat .csv wurde gewählt, da es uni-
versell bearbeitet werden kann. Die Umwandlung der ASCII Dateien in die
.csv Datei erfolgt sehr schnell, oft innerhalb weniger Sekunden. Die Zeiter-
sparnis ist enorm. Die ASCII-Dateien werden von dataToCSV bewusst nicht
weiterverarbeitet, sondern lediglich in einem einzigen File zusammengefasst.
Auf diese Weise bleibt der Blick in die Rohdaten der Spektren möglich.

4.2.2 Probelösungen Gasphasemessung

Die untersuchten schwer�üchtigen Substanzen weisen neben ihren hohen Sie-
depunkten gröÿtenteils vergleichsweise niedrige Flammpunkte auf (Tabelle
4.1). Dies erschwert eine quantitative Überführung in die Gasphase zusätz-
lich zu den hohen Siedepunkten. Ein Erhitzen des Analyten auf dessen Sie-
detemperatur ist nicht möglich ohne ihn zu zersetzen. Es muss daher bei
vermindertem Druck gearbeitet werden.

Eine weitere Problematik der hohen Siedepunkte, auch ohne die niedrigen
Zersetzungstemperaturen, liegt darin, dass der Analyt an kühleren Stellen
der Apparatur kondensiert. Es ist somit schwierig sicherzustellen, dass der
Analyt vollständig in der Gasphase vorliegt. Zusätzlich zur Optimierung des
Einlasssytems bot es sich daher an, den Analyten statt als Feststo� als Lö-
sung in den Proberaum zu geben.
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In gelöster Form be�nden sich die Analytmoleküle bereits als Einzelmoleküle
umgeben von Lösungsmittelmolekülen in der Probelösung. Sobald diese Lö-
sung in das Einlasssystem injiziert und schlagartig auf ihre Siedetemperatur
erhitzt wird, verdampfen die Lösemittelmoleküle und entlassen Einzelmole-
küle des Analyten in den Gasstrom des einströmenden Matrixgases.

Bei dem Umweg über das Lösen des Analyten in Lösungsmittel ist es not-
wendig, Lösungsmittel ohne störende Eigenabsorption im zu untersuchenden
Wellenlängenbereich zu wählen. In der vorliegenden Arbeit wurden im UV
Bereich Wellenlängen> 280nm gemessen, Dichlormethan war somit geeignet.
Auch im IR Bereich bereitete die Eigenabsorption des gewählten Lösungs-
mittels keine Probleme.

Neben der Eigenabsorption muss auch untersucht werden, ob gegebenen-
falls Analytmoleküle zusammen mit Lösungsmittelmolekülen Cluster bilden.
Cluster weisen nicht selten eine andere Absorption auf als reine Analyten.
In Vorversuchen wurde diese Problematik bereits untersucht. Dichlormethan
erwies sich auch in diesem Zusammenhang als geeignetes Lösungsmittel.

Zur Erstellung der Verdünnungen wurden Messkolben der Gröÿen 5ml und
10ml verwendet. Die Analytkonzentration der Analytlösung wurde in ihnen
gravimetrisch statt volumetrisch bestimmt. Das Einwiegen des Analyten er-
folgte analog zur in Abschnitt (4.1.2) beschriebenen Weise. Abweichend zur
Vorgehensweise beim Erstellen der Probelösung der Flüssigphase wurde nach
erfolgtem Lösen des Analyten der befüllte Kolben erneut gewogen. Auf die-
se Weise wurde die Konzentration in mg/g Analytlösung statt in mg/l be-
stimmt. Die zum Einwiegen der Analytlösung verwendete Waage sowie eine
genaue Beschreibung der regelmäÿig durchgeführten Kontrolle der Kalibra-
tion be�ndet sich im Abschnitt A.3.

4.2.3 Gasphasemessung

Die Gashasenmessungen wurden simultan mit beiden Messsystemen durch-
geführt. Die FTIR Messungen lieÿen sich mittels des FTIR Messprogramms
Omnic zeitlich automatisiert durchführen. Die UV Messungen mussten je-
weils manuell gestartet werden.

Aufgrund der Wandreaktion, also dem Abscheiden der Substanz auf der
Wand, ist die Konzentration des Analyten zeitlich abhängig. Aus diesem
Grund wurde die Konzentrationsbestimmung des Analyten zum Zeitpunkt
der UV Messung anhand der ermittelten IR Absorbtionsquerschnitte mit
den FTIR Messdaten durchgeführt.
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4.2.3.1 Messvorbereitungen

Die Strahlungsintensität der benutzen Xenonlampe weist bauartbedingt
gewisse Schwankungen auf. Diese treten verstärkt auf, wenn die Lampe we-
niger als eine Stunde eingeschaltet ist. Die Lampe wurde daher mindestens
1,5 Stunden vor Messbeginn eingeschaltet, so dass die Schwankungen der
Strahlungsintensität während der Messungen minimal waren. Zeitgleich wur-
de auch der Ventilator zur Kühlung der Lampe eingeschaltet. Der Ventilator
dient zudem zum Abtransport des durch das UV Licht entstehende Ozon zwi-
schen Lampenkörper und Blende. Das auch im Lichtweg entstehende Ozon
wird durch die Trockenluftspülung des nicht im Reaktor be�ndlichen Licht-
weges ausreichend schnell abtransportiert und reagiert im Kontakt mit den
Ober�ächen des Messsystems ab. Im Reaktor entsteht wegen des Matrixgases
Sticksto� kein Ozon.

Der Detektor des UV Spektrometers wird zur Minimierung des Rau-
schens wie in Abschnitt 4.2.1.3 beschrieben gekühlt. Die Kühlung braucht
eine gewisse Vorlaufzeit. Der Detektor und die Detektorkühlung wurden min-
destens 45 Minuten vor Messbeginn eingeschaltet. Zusammen mit der Küh-
lung wurde der UV Detektor evakuiert. Hierzu wurde bei eingeschaltetem
Pumpsystem, inklusive der Wälzkolbenpumpe, das Ventil zum Diodenarry
geö�net, das Ventil zum Reaktor blieb dabei geschlossen. Der Pumpvorgang
wurde mit dem Manometer des Pumpstandes kontrolliert. Bei einem End-
druck von ca. 10−3mbar wurde das Ventil zum Pumpstand verschlossen. Der
Pumpvorgang dauerte weniger als 10 Minuten.

Ein unzureichender Pumpvorgang zieht tiefe Spikes im UV Spektrum nach
sich (Abbildung 4.10). Der Pumpvorgang muss zwingend spätestens mit dem
Einschalten der Detektorkühlung erfolgen, andernfalls kondensieren etwaige
vorhandene Moleküle auf den kalten Flächen des Detektors und beeinträch-
tigen diesen.

Der Heizblock des Einlasssytems benötigt bauartbedingt einige Zeit, um
das passiv beheizte Rohr im Inneren des Reaktors zu erwärmen. Um dies
sicher zu gewährleisten, ist es nötig, den Heizer je nach gewünschter End-
temperatur 20-30 Minuten vor Messbeginn einzuschalten. Die auf dem Heiz-
blocknetzteil angegebene maximale Temperatur von 60◦C kann überschritten
werden, Heizblocktemperaturen von bis zu 100◦C wurden im Rahmen dieser
Arbeit verwendet.

Der Detektor des FTIR Spektrometers muss gekühlt werden. Um sei-
ne optimale Betriebstemperatur zu erhalten, wird er etwa 10 Minuten vor
Messbeginn mit �üssigem Sticksto� gekühlt. Das Flüssigsticksto�reservoir
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Abbildung 4.10: Spikes im I0 Spektrum bei unzureichendem Pumpvorgang.

wird hierzu vollständig gefüllt, der FTIR Detektor kann dann mehrere Stun-
den ohne erneute Füllung verwendet werden.

Nach Abschluss jeder Messung wird der Reaktor evakuiert und gereinigt.
Dennoch kann es bereits bei Messpausen von 30 Minuten dazu kommen,
dass schwer�üchtigte Substanzen, welche sich beispielsweise an den Reaktor-
wänden abgeschieden haben, in die Gasphase di�undieren.

Aus diesem Grund wurde ca. 5-10 Minuten vor Messbeginn der Reaktor
evakuiert. Mittels des zweistu�gen Pumpsystems wird der Reaktor auf einen
Enddruck von ca. 10−3mbar gebracht. Im Anschluss daran wird der Reak-
tor mit Matrixgas, in Falle der vorliegenden Arbeit mit Sticksto�, gefüllt,
der Ventilator wird dabei eingeschaltet. Die Messvorbereitungen sind damit
beendet.

4.2.3.2 Messablauf

Beim Befüllen des Reaktors expandiert das zuvor komprimierte Gas aus
der Gas�asche in den Reaktor. Dabei kommt es zu einer messbaren Tempera-
turänderung. Das Befüllen des Reaktors dauert je nach gewähltem Vordruck
mehrere Minuten, im Anschluss daran bleibt der Ventilator einige Minuten
eingeschaltet. Ungefähr drei Minuten nach dem vollständigen Befüllen des
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Reaktor haben sich Temperatur und Druck im Reaktor eingestellt, nun kann
der Ventilator ausgeschaltet werden.

Der befüllte Reaktor wird zur Aufnahme der Referenzspektren (I0)
verwendet. Das FTIR Messprogramm sieht hierfür die Aufnahme eines
Backgroundspektrums vor, welches automatisiert zur Darstellung der Spek-
tren berücksichtigt wird.

Das UV Messprogramm sieht vor Aufnahme des ersten Spektrums die
Aufnahme eines Dunkelstromspektrums vor. Hierzu wird in den Strahlen-
gang zwischen Spektrometerkasten und Schaumsto�dichtung eine lichtun-
durchlässige schwarze Tonpappe zur Verdunklung eingeschoben. Mit dem nun
nicht belichteten Detektor wird das Backgroundspektrum zur automatischen
Korrektur der Messspektren aufgenommen. Durch dieses Spektrum werden
die in Abschnitt 3.6.5 beschriebenen Korrekturen des Dunkelstroms und des
Etalon-E�ektes berücksichtigt. Wegen der in Abschnitt 4.2.1.3 beschriebenen
Problematik bei der Manipulation der Schaumsto�dichtung wird der Dunkel-
strom pro Messzyklus einmalig vor der Messung des UV Referenzspektrums
erfasst. Aufgrund der schnellen Messungen und damit verbundenen kurzen
Messzyklen stellt dies in Bezug auf den Dunkelstrom und den Etalon-E�ekt
kein Problem dar. Im Anschluss an die Messung dieses Spektrums wird die
Tonpappe aus dem Strahlengang entfernt.

Das I0 Spektrum des UV Systems wird nun zunächst im LiveModus des
OMAVIS Messprogramms betrachtet. Pro Einzelspektrum werden pro Diode
maximal 16000 Counts ausgegeben. Um den Detektor voll auszunutzen und
damit ein günstiges Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu erhalten, ist es notwen-
dig, die Belichtungszeit (Exposure Time) pro Spektrum so einzustellen, dass
der lichtintensivste Teil des Spektrums im Mittel ca. 15500 Counts aufweist.
Dadurch wird auch bei maximaler Schwankung der Lichtquelle der Detektor
nicht gesättigt. Eine Sättigung des Detektorsignals würde eine Fehlmessung
mit sich bringen.

Die Analytkonzentration in der Gasphase weiÿt neben den bereits be-
schriebenen Problemen ein weiteres auf. Der Kolben einer Hamilton Spritze
hat ein genau de�niertes Volumen, welches bei Normaldruck präzise appli-
ziert werden kann. Das Volumen der Kanüle ist dabei unerheblich, da selbst
bei vollständiger Entleerung der Spritze die Kanüle gefüllt bleibt. Wird der
gelöste Analyt jedoch bei vermindertem Druck und Temperaturen über dem
Siedepunkt des Lösemittels injiziert, entleert sich zusätzlich zum Kolbenvo-
lumen der Spritze auch die Kanüle. Ihr Volumen lässt sich über die Länge
und den geschätzten Durchmesser nur ungenügend bestimmen. Eine volume-
trische Bestimmung lieferte ebenfalls kein genaues Ergebnis. Das Volumen
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Abbildung 4.11: Extrapolation der Injektionsvolumina zur Berücksichtigung des Nadelvo-
lumens der Injektionsspritze nach der Methode von Etzkorn et al. [Etzkorn et al., 1999].
Der Betrag des Schnittpunktes mit der x-Achse liefert das Volumen der Nadel.

wurde mit 5-9µL abgeschätzt, bei einem Injektionsvolumen von 100-1000µL
stellt dies besonders bei geringen Volumina einen beachtlichen Fehler dar.

Um diese Fehlerquelle zu minimieren, bietet sich beispielsweise die von von
Etzkorn et al. [Etzkorn et al., 1999] beschriebene Probeaufgabetechnik an.
Bei dieser Methode werden verschiedene Volumina der selben Lösung inji-
ziert. Über die Extrapolation der eingespritzten Volumina ergibt sich das
Volumen der Nadel, beziehungsweise der O�set der Extinktion durch das
Nadelvolumen, siehe Abbildung 4.11. In der Praxis zeigte diese Methode De-
�zite. Beim Aufziehen der Lösung bildeten sich gelegentlich Gasblasen in der
Nadel. Diese entstanden vermutlich durch schnelles Aufziehen der Injektions-
spritze und dem sich dabei bildenden Unterdruck in der Nadel, welcher das
leicht �üchtige Lösungsmittel zum Sieden brachte.

Als praktikable Methode der reproduzierbaren und einfachen Analytmen-
genbestimmung der injizierten Analytlösung ergab sich ein gravimetrischer
Ansatz. Es wurden verschiedene Volumina einer Lösung injiziert, jedoch
wurden die Menge der Lösung gravimetrisch statt volumetrisch bestimmt.
Ziel der verschiedenen Injektionsvolumina und der verschiedenen Lösungen
ist die Minimierung zufälliger und systematischer Fehler. Trägt man die be-
rechnete Konzentration der Injektionen und die Absorption einer einzelnen
Wellenlänge gegeneinander auf, resultiert daraus eine Ursprungsgerade. Ent-
steht bei dieser Auftragung keine Ursprungsgerade, muss eine Fehlersuche
betrieben werden.
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Für die gravimetrische Sto�mengenbestimmung wurde die im Abschnitt 4.2.2
beschriebene Lösung verwendet. Die errechnete Konzentration des Analyten
in Milligramm Analyt pro Gramm Analytlösung fand hierbei Verwendung.

In eine gasdicht verschlieÿbare Hamilton Spritze mit einem Volumen
von 1000µL wurde Analytlösung aufgezogen. Um die Nadel analytlösungsfrei
zu bekommen, wurde eine kleine Menge Luft nachgesaugt, anschlieÿend wur-
de die Hamilton Spritze mit ihrem Ventil verschlossen. Um das Verdunsten
von gegebenenfalls vorhandenen Analytlösungsresten zu verhindern, wurde
das o�ene Ende der Injektionsnadel in ein ungenutztes Septum gesteckt. Die
so verschlossenen Spritze wurde gewogen.

Das aufgezogene Volumen der Spritze wurde vollständig injiziert. Nach voll-
ständiger Entleerung wurde das Ventil der Spritze wieder verschlossen und
das o�ene Nadelende in das selbe Septum wie zuvor gesteckt. Die so verschlos-
sene Spritze wurde erneut gewogen. Durch die Erwärmung der Injektionsna-
del sowie gegebenenfalls weiteren Teilen der Spritze durch den Heizblock des
Einlasssystems, war eine Beachtung des Abklinges der Wärmetönung vor
dem Notieren des Leergewichtes der Spritze unabdingbar. Aus der Di�erenz
der ermittelten Massen wurde die injizierte Analytmenge errechnet.

Für die Injektion der Probe in den Reaktor wurden im Reaktor durch
den Gasbypass des Einlasssytems ca. 30mbar des Matrixgases vorgelegt und
der Ventilator eingeschaltet. Dies hilft, das sofortige auf die Wand Tre�en
und Abscheiden des Analyten bei der Probenaufgabe zu minimieren.

Nach dem Entfernen des auf der Nadelspitze be�ndlichen Septums wird das
Septum des Einlasssystems zügig durchstochen, das Ventil der Spritze bleibt
dabei zunächst geschlossen. Zusätzlich zu dem Gasbypass wird der Hauptga-
seinlass ein wenig geö�net. Gleichzeitig wird das Ventil der Spritze geö�net.
Mit einer gleichmäÿigen Geschwindigkeit wird der Spritzenkolben in das Ein-
lasssystem entleert. Der Stempel des Spritzenkolbens wird nun noch einige
Male hin und her bewegt, um die Spritze mit Matrixgas zu spülen. Die In-
jektionsspritze wird schlieÿlich wieder aus dem Septum heraus gezogen und
mit dem hierzu bereits zuvor genutzten Septum erneut verschlossen. Der
Zeitpunkt der Probenaufgabe wird notiert.

Nun folgt das Au�üllen des Reaktors. Während dieser Phase bleibt der
Ventilator eingeschaltet, je nach gewähltem Vordruck dauert das Füllen meh-
rere Minuten. In dieser Zeit kann es selbstverständlich bereits zum Abschei-
den von Teilen des Analyten an die Reaktorwand. Das Füllen muss daher
schnell erfolgen. Bei den Messreihen der vorliegenden Arbeit dauerte das
Befüllen jeweils 3-4 Minuten, nach dieser Zeit wurde der Heizblock des Ein-
lasssystems ausgeschaltet. Zur besseren Durchmischung und dem schnellen
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Ausgleich von Temperaturunterschieden im Reaktor lief daran anschlieÿend
weitere 3 Minuten der Ventilator im Reaktor, bevor er ausgeschaltet wurde.
Bereits während dieser Phase wurden Temperatur und Druck im Reaktor
regelmäÿig notiert. Als Enddruck im Reaktor wurden 1000mbar ± 10mbar
gewählt.

Die Aufnahme der Spektren des IR Messsytems erfolgt automatisiert
über das Messprogramm Omnic. Der Zeitpunkt der jeweiligen IR Spektren
wird von Omnic automatisch abgespeichert. Die gewählte Spektrenanzahl
pro Scan wurde so gewählt, dass ca. alle 30 Sekunden ein Spektrum aufge-
nommen wurde. Der Start dieser Spektrenaufnahme wurde bewusst vor die
Injektion der Analytlösung gelegt. Auf diese Weise kann der Verlauf der Ana-
lytkonzentration (Anstieg, Maximum, Abfall) bereits von Beginn an verfolgt
werden und zur Berechnung der Analytkonzentration zu jedem Zeitpunkt der
Messung verwendet werden.

Die Aufnahme der UV Spektren muss jeweils manuell gestartet werden.
Zur Bestimmung der genauen Analytkonzentration zum Zeitpunkt der UV
Messung muss die Startzeit der UV Messung notiert werden. Pro Messpunkt
werden mehrere UV Spektren, bestehend aus je 100 Einzelscans, aufgenom-
men.

Nach erfolgter Aufnahme eines UV Messpunktes wurde bei eingeschaltetem
Ventilator ein Teil der Reaktorfüllung abgepumpt. Durch erneutes Au�ül-
len des Reaktors mit Matrixgas wurde eine Verdünnung des Analyten
in der Gasphase erreicht. Nach eine Durchmischungsphase von drei Minu-
ten wurde der Ventilator erneut ausgeschaltet. Ein weiterer UV Messpunkt
wurde wie oben beschrieben aufgenommen. Das Verfahren der Verdünnung
der Analytkonzentration wurde bei ausreichend hoher Anfangskonzentration
des Analyten mehrfach nacheinander ausgeführt. Nach der Aufnahme des
letzten UV Messpunktes wurde die automatische Aufnahme der IR Spektren
beendet.

Die Verdünnung des Analyten hat gegenüber der mehrfachen Aufgabe ver-
schiedener Mengen des Analyten mehrere Vorteile. Neben der reinen Erspar-
nis an Matrixgas, da jeweils nur ein Teil des Reaktors aufgefüllt werden muss,
entfällt auch die Prozedur der Probeinjektion. Auch ist die Verdünnung des
Analyten deutlich schneller als eine mehrfache komplette neue Befüllung.

4.2.3.3 Nach der Messung

Nach erfolgter Aufnahme der UV Messpunkte war zwischen den Messserien
eine Reinigung der Gasphase des Reaktors notwendig. Hierzu wurde
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der Reaktor auf einen Enddruck von ca. 10−3mbar abgepumpt. Daran an-
schlieÿend wurde der Reaktor bei eingeschaltetem Ventilator auf ca. 150mbar
aufgefüllt. Nach einer Dauer von 5-10 Minuten wurde der Reaktor erneut eva-
kuiert. Der Heizblock des Einlasssystems wird während der Reinigung einge-
schaltet, so dass gegebenenfalls anhaftende Analytmoleküle in die Gasphase
gebracht werden.

4.2.3.4 Datenauswertung

Die Datenauswertung der IR Spektren erfolgt mittels der Software Omnic.
Die Software bietet die Möglichkeit, Spektren voneinander abzuziehen. Pro
Spektrum wird hierbei ein Faktor ausgegeben. Dieser kann genutzt werden,
um die Abnahme der untersuchten Spezies im Verlauf der Messung zu ermit-
teln. Zudem ermöglicht er die Analytkonzentrationen jedes einzelnen Spek-
trums zu berechnen. Hierzu muss nur die absolute Konzentration des Refe-
renzspektrums auf den sich die Faktoren beziehen bestimmt und mit dem
Faktor der Einzelspektren multipliziert werden. OMAVIS, das UV Messpro-
gramm, ist deutlich weniger komfortabel. Nach Umwandlung der Spektren in
ASCII Dateien werden die Spektren wie unter 4.2.1.3 ausgelesen und weiter
bearbeitet.

4.3 Durchgeführte Messungen

Eine Übersicht der untersuchten Substanzen, mit ihren in dieser Arbeit ver-
wendeten Abkürzungen, be�ndet sich in Tabelle 4.2, hier �nden sich auch
Summenformeln und molaren Massen. Die Übersicht der durchgeführten
Messungen be�ndet sich in Tabelle 4.3. Alle 13 untersuchten Verbindungen
wurden in der Flüssigphase in Dichlormethan gelöst vermessen. Zusätzlich
dazu wurden vier Verbindungen in weiteren Lösungsmitteln unterschiedli-
cher Polarität untersucht. Der E�ekt des Lösungsmittels auf das Absorpti-
onsspektrum soll auf diese Weise gezeigt werden.

Exemplarisch für einfach ortho-substituierte Nitroaromaten wurden 2-
Nitrophenol und 2-Nitrotoluol gewählt, sie sollten in n-Butanol, Ethanol,
Wasser und n-Hexan gelöst vermessen werden. Aufgrund der mangelnden
Löslichkeit von 2-Nitrotoluol in Wasser wurde für dieses Lösungsmittel kein
Spektrum von 2-Nitrotoluol erstellt. Exemplarisch für ortho-substituierte Ni-
troaromaten mit einem weiteren Substituenten wurden 2,6-Dinitrotoluol und
3-Methyl-2-nitrophenol gewählt, auch 2,6-Dinitrotoluol war für ein Absorp-
tionsspektrum nicht ausreichend in Wasser löslich.
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Für die Gasphasespektren wurden die sechs Verbindungen mit der vermutlich
gröÿten atmosphärischen Relevanz ausgewählt. Dies sind 2-Nitrophenol, 2-
Nitrotoluol, 2,6-Dinitrotoluol, 3-Methyl-2-nitrophenol, 2,6-Dinitrotoluol und
3-Methyl-2-nitrophenol. Im Rahmen der Messungen zeigte sich jedoch, dass
für 2,6-Dinitrotoluol keine Absorption im betrachteten UV Bereich feststell-
bar war. Vor dem Verdampfen wurden die Proben jeweils in Dichlormethan
gelöst, als Matrixgas wurde Sticksto� gewählt, um eine Ozonbildung zu ver-
hindern.

Die untersuchten Nitroaromaten waren bereits geö�net und mehrere Jahre
alt. Eine Kontamination der Proben konnte daher nicht sicher ausgeschlossen
werden. Zur Kontrolle der Reinheit der verwendeten Chemikalien wurden aus
daher eine gaschromatographische Messungen im Labor Dr. Fülling in Rem-
scheid vorgenommen. Details der Reinheitskontrolle der Chemikalien werden
im Kapitel A.1 aufgeführt.

4.4 Validierung

Das UV Gasphasemesssystem wurde im Rahmen dieser Arbeit mit einer neu-
en Lichtquelle versehen. Aufgrund der geometrischen Unterschiede der vor-
herigen Lichtquelle zur neuen Lichtquelle mussten umfangreiche Änderungen
des Lichtweges vorgenommen werden. Zu den Substanzmessungen wurden
daher zahlreiche Messungen zur Validierung des UV Gasphasemesssystems
mit Substanzen mit bekannten Spektren vermessen.

Der UV Messbereich umspannt eine Breite von ca. 70nm, welche auf die 1024
Pixel des Detektors aufgefächert werden. Vier Pixel am langwelligen Ende
weisen einen Defekt auf und werden daher nicht ausgewertet.

Der geplante Bereich zur Messung der UV Gasphasespektren umspannt
120nm von ca. 285nm bis ca. 405nm. Es werden daher mit einer Überlappung
von 20nm die Bereiche 285nm bis 325nm und 335nm bis 405nm angestrebt.

Die Nanometervorwahl des Monochromators ist nur recht grob und zudem
nicht kalibrierbar. Da Stellschrauben und Anzeige zu ungenau sind, ist es
notwendig, jeden der Abschnitte einzeln zu justieren. Dies wird bei der Vali-
dierung berücksichtigt. Zur Validierung des ersten Messbereichs wurde SO2

gewählt. NO2 eignete sich zur Valdierung des zweiten Bereichs.

Die vielen feinen, gut voneinander getrennten Absorptionslinien des SO2

Spektrums eignen sich hervorragend zum Vergleich mit bekannten Spektren-
daten anderer Arbeitsgruppen, sowie zur Bestimmung der Nanometerskala.
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4 Experimenteller Teil

Durch eine Arretierung an der Stellschraube ist eine einmal fein justierte Ein-
stellung an mehreren Messtagen verwendbar. Da ein exaktes Zurückstellen
auf eine vorherige Justage nicht möglich ist oder nur durch Zufall gelingt,
wurde zunächst der erste Abschnitt des Messbereichs umfangreich mittels
SO2 Messungen untersucht. Erst später, als die Messungen des ersten Ab-
schnittes abgeschlossen waren wurde der zweite Abschnitt mittels NO2 in
exakt identischer Weise zu dem Vorgehen zum ersten Abschnitt untersucht.

Beide Substanzen sind gasförmig und somit sehr leicht in den Reaktor einzu-
bringen. Die Konzentration in der Gasphase wurde mittels bekannter IR Ab-
sorptionsquerschnitte bestimmt. Eine exakte Bestimmung der eingespritzten
Gasmenge musste somit nicht erfolgen. Zur Aufgabe der Substanzen wur-
de eine gasdicht verschlieÿbare Hamilton Spritze verwendet. Die Substanzen
wurden jeweils in den teilweise evakuierten Reaktor bei ca. 500mbar bei ein-
geschaltetem Ventilator eingespritzt. Der Konzentrationsverlauf bis zum Auf-
füllen des Reaktors sowie zur vollständigen Durchmischung des Gasraumes
wurde automatisiert mittels FTIR Messungen erfasst. Über die Absorpti-
onsquerschnitte im IR Bereich wurde die Konzentration des Analyten zum
Zeitpunkt der manuell durchgeführten UV Messungen bestimmt.

Das Absorptionsspektrum von SO2 in Abhängigkeit zur Diodennummer
konnte mittels der Analytkonzentration bestimmt werden. Nach händischer
Ermittlung der Diodennummern der Absorptionsmaxima und -minima wur-
den diese mit den Maxima und Minima des Vergleichsspektrums in Relation
gesetzt. Mittels linearer Regression und der erhaltenen linearen Gleichung
wurde die Wellenlängenskala des betrachteten Bereichs errechnet. Der Kor-
relationskoe�zient betrug hierbei R2 = 1. Der Korrelationskoe�zient von 1
war erwartungsgemäÿ, er hängt von der Güte des optischen Gitters ab.

Es wurden SO2 Spektren bei verschiedenen Konzentrationen gemessen. Die
Ergebnisse der Validierungsmessungen sowie ihre Diskussion be�nden sich
im Abschnitt 5.2.
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Tabelle 4.2: Untersuchte Nitroaromaten

Name
(Synonym)

verwendete
Abkürzung

Summenformel

1-Ethyl-2-nitrobenzol 1E2NB C8H9NO2

1-Nitro-2-propylbenzol 1N2PB C9H11NO2

2-Nitrocumene
(2-Nitroisopropylbenzol)

2NC C9H11NO2

2-Nitro-m-xylol
(2,6-Dimethyl-1-nitrobenzene)

2NMX C8H9NO2

2-Nitrophenol 2NP C6H5NO3

2-Nitrotoluol 2NT C7H7NO2

2,6-Dinitrotoluol 26DNT C7H6N2O4

3-Methyl-2-nitrophenol
(2-Nitro-p-kresol)

3M2NP C7H7NO3

3-Methyl-4-nitrophenol 3M4NP C7H6NO3

3-Nitrotoluol 3NT C7H7NO2

4-Methyl-2-nitrophenol
(2-Nitro-p-kresol)

4M2NP C7H7NO3

4-Nitrotoluol 4NT C7H7NO2

5-Methyl-2-nitrophenol
(6-Nitro-m-kresol)

5M2NP C7H7NO3
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4 Experimenteller Teil

Tabelle 4.3: Übersicht der durchgeführten Messungen

Flüssigphase Gasphase
UV UV + IR

Polarität unpolar → polar

Matrix n-Hexan Dichlor- n-Butanol Ethanol Wasser Sticksto�
methan

Substanz durchgeführte Messung x

1E2NB x

1N2PB x

2NC x

2NMX x

2NP x x x x x x

2NT x x x x x

26DNT x x x x (x)

3M2NP x x x x x x

3M4NP x

3NT x

4M2NP x x

4NT x

5M2NP x x
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Einführung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 13 verschiedene nitroaromatische Verbin-
dungen untersucht, von denen 11 zu den ortho-substituierten nitroaromati-
schen Verbindungen gehören. Die 13 Verbindungen teilen sich in 5 Nitrophe-
nole, 5 Nitrotoluole und 3 Alkylnitrobenzole auf.

Zusätzlich zu den Substanzmessungen wurden umfangreiche Messungen zur
Validierung des UV Gasphasenmesssystems mit Substanzen, deren Spektren
in der Literatur bekannt sind, durchgeführt.

Zur Unterscheidung der Absorptionsquerschnitte zur Basis 10 und zur Ba-
sis e ist es üblich, die zur Basis e auch im deutschen mit Cross section zu
bezeichnen. Im Folgenden wird daher von Cross section gesprochen, sofern
nicht explizit auf die Basis 10 hingewiesen werden soll.

5.2 Validierungsmessungen

Zur Validierung des Messsystems und der Datenauswertung wurden Schwe-
feldioxid SO2 und Sticksto�dioxid NO2 gewählt. Beide Substanzen sind gas-
förmig, leicht zu untersuchen und ihre Absorptionsspektren sind in der Lite-
ratur gut bekannt. Die Beschreibung des Ablaufes der Validierungsmessungen
be�ndet sich in Kapitel 4.4.

5.2.1 Schwefeldioxid SO2

SO2 absorbiert mit vielen gut voneinander getrennten Übergängen im be-
trachteten Wellenlängenbereich von 285nm bis 325nm. Zum Vergleich des
Spektrums dieser Arbeit wurden die SO2 Cross sections von Vadaele et al.
[Vadaele et al., 1994] gewählt. Vandaele et al. haben bei ihren Messungen
eine deutlich höhere Au�ösung, als die Au�ösung bei den Messungen dieser
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Abbildung 5.1: SO2 Cross sections zur Validierung des ersten Abschnitts der
UV Gasphasenmessungen. Die Literaturdaten (grau) stammen von Vandaele al.
[Vadaele et al., 1994]. In rot ist der gleitende Durchschnitt der Literaturdaten und in
schwarz sind die Daten dieser Arbeit gezeigt.

Arbeit. Da die Höhe der Absorptionsmaxima zur Au�ösung direkt propor-
tional ist, war es nötig, das Spektrum von Vandaele et al. umzurechnen. Das
SO2 Literaturspektrum wurde hierfür mittels gleitendem Durchschnitt an die
Au�ösung des verwendeten Messgerätes angepasst.

Die Abbildung 5.1 zeigt in Schwarz die im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit gemessenen SO2 Cross sections. In Rot sind die mittels gleitendem
Durchschnitt umgerechneten Literaturdaten zu sehen. Das hellgraue Spek-
trum zeigt die Originaldaten von Vandaele et al.. Das Datenintervall der
eigenen Messung beträgt 0, 068nm, das der Literatur 0, 0025nm mit einem
gleitenden Durchschnitt von 9 Datenpunkten.

5.2.2 Sticksto�dioxid NO2

Sticksto�dioxid absorbiert im zweiten Wellenlängenabschnitt der UV Gas-
phasemessung im Bereich von 334nm bis 404nm. NO2 weist in diesem Be-
reich eine Vielzahl von ausreichend unterscheidbaren Absorptionsmaxima
auf. Abbildung 5.2 zeigt in Schwarz die gemessenen NO2 Cross sections, in
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Abbildung 5.2: NO2 Cross sections zur Validierung des zweiten Abschnitts der UV
Gasphasenmessungen. Das schwarze Spektrum zeigt die Cross sections der Messun-
gen dieser Arbeit, das Rote die von [Burrows et al., 1998] und das Hellblaue die von
[Bogumil et al., 2003]. Die fehlenden Teile der schwarzen Kurve ergeben sich aus den
Artefakten im Spektrum der Lampe, siehe hierzu Abschnitt A.4.

Rot die der Literaturdaten von Burrows et al. [Burrows et al., 1998] und in
Hellblau die Daten von Bogumil et al. [Bogumil et al., 2003]. Eine Umrech-
nung der Au�ösung musste nicht vorgenommen werden, da sie ausreichend
mit der selbst durchgeführten Messung übereinstimmt. Das Datenintervall
der selbst durchgeführten Messung beträgt 0, 068nm, das von Burrows et al.
0, 13nm und das von Bogumil et al. 0, 13nm.

Im Bereich von 368, 3nm bis 369, 7nm, sowie von 373, 9nm bis 375, 2nm und
von 388, 8nm bis 390, 4nm be�nden sich Lücken im Spektrum. Die Erklärung
hierzu �ndet sich im Abschnitt A.4.3.

Abgesehen von den Bereichen, in denen sich die Lücken des Spektrums be�n-
den, zeigen das gemessene Spektrum und die Literaturspektren eine sehr gute
Übereinstimmung. Wie Abbildung 5.2 eindrucksvoll zeigt, weichen selbst Li-
teraturspektren renommierter Arbeitsgruppen voneinander ab. Sowohl das
Gerät als auch die Methoden der Messung und Datenauswertung werden
daher im Rahmen der vorliegenden Arbeit als hinreichend genau eingestuft.
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5.3 Substanzspektren

Gasphasespektren sind sehr aufwändig zu erstellen, während Flüssigphase-
spektren leicht zugänglich sind. Gasphasespektren benötigen mit der verwen-
deten Apparatur mehrere Tage von der Mehrfachmessung bis zum fertig aus-
gewerteten Spektrum, Flüssigphasespektren benötigen nur wenige Stunden.
Gasphasespektren sind auch im präparativen Aufwand und Materialeinsatz
deutlich zeit- und kostenintensiver als Flüssighasespektren.

Von den im Folgenden vorgestellten 13 Verbindungen wurden daher zunächst
Flüssigphasespektren, gelöst in Dichlormethan aufgenommen. Dichlormethan
wurde gewählt, da alle Verbindungen hierin gut lösbar sind. Zudem weist
Dichlormethan im Bereich von 233nm bis 600nm eine ausreichende Durch-
lässigkeit auf. Nach Begutachtung der Flüssigphasespektren wurden sechs
Verbindungen ausgewählt, von denen Gasphasespektren aufgenommen wer-
den sollten. Die Auswahl berücksichtigt neben der atmosphärischen Relevanz
sowohl die Unterschiedlichkeit der Moleküle als auch deren Vergleichbarkeit.

2-Nitrophenol (Abschnitt 5.3.5) und 2-Nitrotoluol (Abschnitt 5.3.6) ha-
ben hohe atmosphärischen Relevanz. 2,6-Dinitrotoluol wurde als Vertreter
der zweifach nitrierten Nitroaromaten gewählt. 3-Methyl-2-nitrophenol (Ab-
schnitt 5.3.8), 4-Methyl-2-nitrophenol (Abschnitt 5.3.11) und 5-Methyl-2-
nitrophenol (Abschnitt 5.3.13) sind miteinander vergleichbare Vertreter der
methylierten Nitrophenole.

Die methylierten Nitrophenole sollen sowohl in der Gasphase als auch in
der Flüssigphase verglichen werden, um zu bestimmen, ob die Unterschiede
der Spektren untereinander in Gas- und Flüssigphase vergleichbar sind. Der
Vergleich der Spektren �ndet sich in Abschnitt 5.5. Von 2,6-Dinitrotoluol
lieÿ sich im Gegensatz zu den anderen gewählten Substanzen jedoch kein
Gasphasespektrum messen, siehe hierzu Abschnitt 5.3.7.

Von vier dieser Verbindungen (2NP, 2NT, 26DNT, 3M2NP) wurden zudem
Flüssigphasespektren in bis zu fünf verschiedenen Lösungsmitteln erstellt.
Der Vergleich dieser Spektren erfolgt in Abschnitt 5.5. Die restlichen Ver-
bindungen wurden nur in Dichlormethan gelöst. Der Vergleich dieser Verbin-
dungen be�ndet sich ebenfalls in Abschnitt 5.5.

Von den meisten der untersuchten Verbindungen gibt es bislang keine oder
nur schlecht aufgelöste Spektren. Die Substanzen, von denen Literaturspek-
tren vorhanden sind, werden im Abschnitt 5.6 mit den Literaturdaten ver-
glichen. Sämtliche untersuchte Verbindungen sind alphabetisch sortiert nach
ihren Abkürzungen in den Abschnitten 5.3.1 bis 5.3.13 einzeln aufgeführt.
Eine tabellarische Übersicht der durchgeführten Messungen be�ndet sich im
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.1: gemessene Durchlässigkeiten der verwendeten Lösungsmittel

Lösungsmittel Extinktion Wellenlänge [nm]

n-Hexan 0,55 200
Dichlormethan 0,57 233
n-Butanol 0,65 225
Ethanol 0,50 210
Wasser 0,00 190

Kapitel 4 in Tabelle 4.3. Der Aufnahmebereich der UV Spektren richtet sich
nach dem verwendeten Lösungsmittel. Die Extinktionen aller verwendeten
Lösungsmittel am unteren Ende ihrer optischen Durchlässigkeit, gemessen
gegen destilliertes Wasser (Wasser gemessen gegen Luft), be�ndet sich in
Tabelle 5.1.

Die Angabe der Absorptionsquerschnitte zur Basis e erfolgt nach Umrechnen
des Extinktionskoe�zienten ε (Gleichung 9) in die Einheit cm2 ·Molekül−1.

5.3.1 1-Ethyl-2-nitrobenzol (1E2NB)

1-Ethyl-2-nitrobenzol gehört zu der Gruppe der ortho-substituierten Nitro-
aromaten. Es handelt sich um ein Alkylnitrobenzol, welches bei Raumtem-
peratur �üssig ist. Die molare Masse beträgt 151,1626g/mol. Die Siedetem-
peratur wird in der Literatur mit 234-236◦C bei 760Torr angegeben. Der
Flammpunkt liegt bei 109◦C.

Tabelle 5.2: 1-Ethyl-2-nitrobenzol

CAS-Nummer 612-22-6
Hersteller Aldrich
Lot.Nr 17721BO
Reinheit laut Hersteller 96%
Reinheit gemessen 96,6%
Schmelzpunkt -13 - -10◦C
Siedepunkt 234 - 236◦C bei 760Torr
Flammpunkt 109◦C
molare Masse 151,1626g/mol

[ChemicalBook, 2011]
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Abbildung 5.3: 1-Ethyl-2-nitrobenzol, Darstellung der Flüssigphase Cross sections zur Ba-
sis e. Als Lösungsmittel wurde Dichlormethan gewählt. Das Datenintervall beträgt 1nm.
Der Bereich 405nm bis 600nm weist keine Absorption auf, eine Darstellung dieses Ab-
schnittes entfällt daher.

Da das für den Versuch verwendete Gebinde der Substanz schon eine un-
bekannte Zeit geö�net war, wurde entsprechend dem in Anhang A.1 be-
schriebenen Verfahren eine Reinheitskontrolle der Substanz vorgenommen.
Die Reinheit der Substanz wurde mit 96,6% bestimmt und lag somit über
der Mindestangabe des Herstellers Aldrich. Der Reinheitsgehalt wurde in die
Berechnung der Konzentration mit einbezogen.

Von 1E2NB wurden neben einem Flüssigphasespektrum in Dichlormethan
keine weiteren Spektren aufgenommen. An zwei verschiedenen Messtagen
wurden zwei unabhängig voneinander hergestellte 1E2NB Stammlösungen,
gelöst in Dichlormethan, hergestellt. Beide Stammlösungen wurden in meh-
reren Schritten verdünnt und bei verschiedenen Konzentrationen untersucht.
Es wurden Konzentrationen im Bereich von 5, 2 · 10−3g/L bis 5, 2 · 10−2g/L
entsprechend 2, 1 ·1016Moleküle/cm3 bis 2, 1 ·1017Moleküle/cm3 vermessen.

Durch Mittelwertbildung von 28 Einzelspektren ergibt sich dann das Flüssig-
phasespektrum. Das UV Flüssigphasespektrum von 1E2NB wurde im Bereich
233nm bis 600nm mit einem Datenintervall von 1,0nm aufgenommen. Die
Abbildung 5.3 zeigt den Abschnitt von 233nm bis 405nm.
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Abbildung 5.4: 1-Ethyl-2-nitrobenzol, Darstellung der Linearität der Extinktion der UV
Flüssigphase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist die Ex-
tinktion E im Maximum des UV Flüssigphasespektrums bei 259nm. Die Fehlerbalken in
y-Richtung entsprechen 1,5% des Messwertes, Fehlerbalken in x-Richtung sind nicht dar-
gestellt, siehe hierzu Abschnitt A.4.

Der Fehler des Spektrums nimmt bei verschiedenen Wellenlängen unter-
schiedliche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt
A.4.

Das Spektrum weist ein Maximum bei 259nm mit einer Cross section von
(1, 93± 0, 06) · 10−17cm2 ·Molekül−1 auf. Im Bereich von 405nm bis 600nm
unterschritt der Wert der Cross section durchgängig den Wert 7, 0 ·10−20cm2 ·
Molekül−1. In diesem Bereich betrug die Standardabweichung mehr als 50%
des Messwertes. Über 405nm konnte somit keine Absorption des Analyten
festgestellt werden. Im Bereich von ca. 290nm bis 330nm weist das Spektrum
eine Schulter auf. Dies deutet auf eine schwache Absorption in diesem Bereich
hin. Die Diskussion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der
molekularen Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4

Im Bereich von 233nm bis 336nm beträgt die Standardabweichung weniger
als 3% des Messwertes, im Bereich von 336nm bis 364nm beträgt sie 3-5%,
im Bereich bis 382 5-10% und oberhalb von 382nm übersteigt die Stan-
dardabweichung 10% des Messwertes. Im Maximum bei 259nm beträgt die
Standardabweichung 1,5% des Messwertes.
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Die Auftragung der Extinktion im Maximum des Spektrums bei 259nm in
Abhängigkeit von der Konzentration ist in Abbildung 5.4 gezeigt.

Die Extinktion E ist dimensionslos, die Konzentration wird in
[Moleküle/cm3] aufgetragen. Die Fehlerbalken der Messwerte entspre-
chen 1,5% des Messwertes, dies ist der Betrag der Standardabweichung
des Spektrums bei dieser Wellenlänge. Die lineare Regression der Daten-
punkte ergibt eine Gerade der Funktion E = c · 5, 2 · 10−18 − 0, 0023, das
Bestimmtheitsmaÿ beträgt R2 = 0, 9997.

Die Steigung der Geraden entspricht nach Formel 9 (Seite 17) dem Produkt
aus der Weglänge durch den Reaktor und dem Extinktionskoe�zienten ε.
Der y-Achsenabschnitt zeigt an, dass die ermittelten Daten eine geringe Ab-
weichung zum Bouger-Lambert-Beer Gesetz aufweisen.

5.3.2 1-Nitro-2-propylbenzol (1N2PB)

1-Nitro-2-propylbenzol gehört zu der Gruppe der ortho-substituierten Nitro-
aromaten. Es handelt sich um ein Alkylnitrobenzol, welches bei Raumtem-
peratur �üssig ist.

Die molare Masse beträgt 165,1891g/mol. Die Siedetemperatur wird in der
Literatur mit 133-136◦C bei 26Torr angegeben, der Siedepunkt unter Nor-
maldruck ist nicht angegeben. Der Flammpunkt liegt bei 109◦C.

Das für den Versuch verwendete Gebinde war schon eine unbekannte Zeit
geö�net. Entsprechend dem in Anhang A.1 beschriebenen Verfahren wurde
eine Reinheitskontrolle der Substanz vorgenommen.

Die Reinheit der Substanz wurde mit 96,7% bestimmt und lag somit unter

Tabelle 5.3: 1-Nitro-2-propylbenzol

CAS-Nummer 7137-54-4
Hersteller Aldrich
Lot.Nr 04628JW
Reinheit laut Hersteller 97%
Reinheit gemessen 96,7%
Siedepunkt 133 - 136◦C bei 26Torr
Flammpunkt 105◦C
molare Masse 165,1891g/mol

[ChemicalBook, 2011]
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Abbildung 5.5: 1-Nitro-2-propylbenzol, Darstellung der Flüssigphase Cross sections zur Ba-
sis e. Als Lösungsmittel wurde Dichlormethan gewählt. Das Datenintervall beträgt 1nm.
Der Bereich 405nm bis 600nm weist keine Absorption auf, eine Darstellung dieses Ab-
schnittes entfällt daher.

der Mindestangabe des Herstellers Aldrich. Der Reinheitsgehalt wurde bei
der Berechnung der Konzentration berücksichtigt.

Neben dem Flüssigphasespektrum, gelöst in Dichlormethan, wurden keine
weiteren Spektren erstellt. An drei verschiedenen Messtagen wurden drei un-
abhängig voneinander hergestellte 1N2PB Stammlösungen unterschiedlicher
Konzentrationen hergestellt.

Die Stammlösungen wurden jeweils in mehreren Schritten verdünnt und
bei verschiedenen Konzentrationen vermessen. Die Messungen fanden im
Konzentrationsbereich von 3, 2 · 10−3g/L bis 7, 8 · 10−2g/L entsprechend
1, 2 · 1016Moleküle/cm3 bis 2, 9 · 1017Moleküle/cm3 statt.

Durch Mittelwertbildung von 18 Einzelspektren ergibt sich das Flüssigpha-
sespektrum. Mit einem Datenintervall von 1,0nm wurde das UV Flüssigpha-
sespektrum im Bereich 233nm bis 600nm aufgenommen. Die Abbildung 5.5
zeigt den Abschnitt von 233nm bis 405nm.

Bei 260nm weist das Spektrum ein Maximum mit einer Cross section von
(1, 91± 0, 11) · 10−17cm2 ·Molekül−1 auf.
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Abbildung 5.6: 1-Nitro-2-propylbenzol, Darstellung der Linearität der Extinktion der UV
Flüssigphase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist die Ex-
tinktion E im Maximum des UV Flüssigphasespektrums bei 260nm. Die Fehlerbalken in
y-Richtung entsprechen 3% des Messwertes, Fehlerbalken in x-Richtung sind nicht darge-
stellt, siehe hierzu Abschnitt A.4.

Im Bereich von 405nm bis 600nm unterschritt der Wert der Cross section
durchgängig den Wert 7, 6 · 10−20cm2 ·Molekül−1, in diesem Bereich betrug
die Standardabweichung mehr als 50% des Messwertes. Über 405nm konnte
somit keine Absorption des Analyten festgestellt werden.

Im Bereich von ca. 292nm bis 330nm weist das Spektrum eine Schulter auf.
Dies deutet auf eine schwache Absorption in diesem Bereich hin. Die Diskus-
sion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der molekularen
Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4

Der Fehler des Spektrums nimmt bei verschiedenen Wellenlängen unter-
schiedliche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt
A.4. Im Bereich von 233nm bis 260nm beträgt die Standardabweichung 2,5-
3,2% des Messwertes, im Bereich von 261nm bis 366nm beträgt sie 3,2-4,5%.
Im Bereich bis 383nm 2,8-8,5% des Messwertes und oberhalb von 383nm
übersteigt die Standardabweichung 10% des Messwertes. Im Maximum bei
260nm beträgt die Standardabweichung 3,0% des Messwertes.

Die Auftragung der Extinktion im Maximum des Spektrum bei 260nm in Ab-
hängigkeit von der Konzentration ist in Abbildung 5.6 gezeigt. Die Extinktion
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5 Ergebnisse und Diskussion

E ist dimensionslos, die Konzentration wird in [Moleküle/cm3] aufgetragen.
Die Fehlerbalken der Messwerte entsprechen 3,0% des Messwertes, dies ist
der Betrag der Standardabweichung des Spektrums bei dieser Wellenlänge.
Die lineare Regression der Datenpunkte ergibt eine Gerade der Funktion
E = c · 8, 1 · 10−18 − 0, 0057 das Bestimmtheitsmaÿ beträgt R2 = 0, 9995.

Die Steigung der Geraden entspricht nach Formel 9 (Seite 17) dem Produkt
aus der Weglänge durch den Reaktor und dem Extinktionskoe�zienten ε.
Der y-Achsenabschnitt zeigt an, dass die ermittelten Daten eine geringe Ab-
weichung zum Bouger-Lambert-Beer Gesetz aufweisen.

5.3.3 2-Nitrocumene (2NC)

2-Nitrocumene gehört zu der Gruppe der ortho-substituierten Nitroaroma-
ten. Es handelt sich um ein einfach verzweigtes Alkylnitrobenzol, welches
bei Raumtemperatur �üssig ist. Die molare Masse beträgt 165,19g/mol. Die
Siedetemperatur wird in der Literatur mit 121◦C bei 20Torr angegeben, das
entspricht ca. 230◦C bei Normaldruck. Der Flammpunkt konnte in der Lite-
ratur nicht gefunden werden.

Das für den Versuch verwendete Gebinde der Substanz war zum Zeitpunkt
der Messung schon eine unbekannte Zeit geö�net. Entsprechend dem in An-
hang A.1 beschriebenen Verfahren wurde daher eine Reinheitskontrolle der
Substanz vorgenommen. Die Reinheit der Substanz wurde mit 97,7% be-
stimmt und lag somit über der Mindestangabe des Herstellers TCI. Der
Reinheitsgehalt wurde in die Berechnung der Konzentration mit einbezogen.

Tabelle 5.4: 2-Nitrocumene

CAS-Nummer 6526-72-3
Hersteller TCI
Lot.Nr NAOFD-OT
Reinheit laut Hersteller >95%
Reinheit gemessen 97,7%
Siedepunkt 121◦C bei 20Torr
molare Masse 165,19g/mol

[ChemicalBook, 2011]

Von 2NC wurde neben einem Flüssigphasespektrum in Dichlormethan keine
weiteren Spektren aufgenommen. Drei unabhängig voneinander hergestellte
2NC Stammlösungen, gelöst in Dichlormethan, wurden an drei verschiede-
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nen Messtagen vermessen. Die Stammlösungen wurden jeweils in mehreren
Schritten verdünnt und bei verschiedenen Konzentrationen vermessen.

Es wurden Konzentrationen im Bereich von 2, 7 · 10−3g/L bis 8, 5 · 10−2g/L
entsprechend 9, 4 ·1015Moleküle/cm3 bis 3, 1 ·1017Moleküle/cm3 vermessen.

Das Flüssigphasespektrum ergibt sich durch Mittelwertbildung von 14 Ein-
zelspektren. Das UV Flüssigphasespektrum von 2-Nitrocumene wurde im Be-
reich 233nm bis 600nm mit einem Datenintervall von 1,0nm aufgenommen,
Abbildung 5.7 zeigt den Abschnitt von 233nm bis 405nm.

Das Spektrum weist ein Maximum bei 257nm mit einer Cross section von
(1, 41± 0, 03) · 10−17cm2 ·Molekül−1 auf. Im Bereich von 405nm bis 600nm
unterschritt der Wert der Cross section durchgängig den Wert 1, 3 ·10−19cm2 ·
Molekül−1, in diesem Bereich betrug die Standardabweichung mehr als 50%
des Messwertes. Über 405nm konnte somit keine Absorption des Analyten
festgestellt werden. Im Bereich von ca. 330nm bis 380nm weist das Spektrum
eine Schulter auf. Dies zeigt eine schwache Absorption in diesem Bereich
an. Die Diskussion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der
molekularen Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4
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Abbildung 5.7: 2-Nitrocumene, Darstellung der Flüssigphase Cross sections zur Basis e.
Als Lösungsmittel wurde Dichlormethan gewählt. Das Datenintervall beträgt 1nm. Der
Bereich 405nm bis 600nm weist keine Absorption auf, eine Darstellung dieses Abschnittes
entfällt daher.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Der Fehler des Spektrums nimmt bei verschiedenen Wellenlängen unter-
schiedliche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt
A.4.

Im Bereich von 233nm bis 314nm beträgt die Standardabweichung weniger
als 2% des Messwertes, im Bereich von 315nm bis 362nm beträgt sie 2-3%.
Im Abschnitt von 363nm bis 379nm beträgt die Standardabweichung mehr
als 3% und oberhalb von 380nm übersteigt sie 10% des Messwertes. Im
Maximum bei 259nm beträgt die Standardabweichung 1,2% des Messwertes.
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Abbildung 5.8: 2-Nitrocumene, Darstellung der Linearität der Extinktion der UV Flüssig-
phase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist die Extinktion E
im Maximum des UV Flüssigphasespektrums bei 257nm. Die Fehlerbalken in y-Richtung
entsprechen 1,2% des Messwertes, Fehlerbalken in x-Richtung sind nicht dargestellt, siehe
hierzu Abschnitt A.4.

Die Auftragung der Extinktion im Maximum des Spektrums bei 257nm in
Abhängigkeit von der Konzentration ist in Abbildung 5.8 gezeigt. Die Ex-
tinktion E ist dimensionslos, die Konzentration wird in [Moleküle/cm3] auf-
getragen. Die Fehlerbalken der Messwerte entsprechen 1,2% des Messwertes,
dies ist der Betrag der Standardabweichung des Spektrums bei dieser Wel-
lenlänge.

Die lineare Regression der Datenpunkte ergibt eine Gerade der Funktion
E = c · 6, 0 · 10−18 + 0, 0150 das Bestimmtheitsmaÿ beträgt R2 = 0, 99996.

Die Steigung der Geraden entspricht nach Formel 9 (Seite 17) dem Produkt
aus der Weglänge durch den Reaktor und dem Extinktionskoe�zienten ε.
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Der y-Achsenabschnitt zeigt an, dass die ermittelten Daten eine geringe Ab-
weichung zum Bouger-Lambert-Beer Gesetz aufweisen.

5.3.4 2-Nitro-m-xylol (2NMX)

2-Nitro-m-xylol gehört zu der Gruppe der in beiden ortho Positionen ortho-
substituierten Nitroaromaten. Es handelt sich um ein Alkylnitrotoluol. Mit
einem Schmelzpunkt von 14-16◦C ist es bei Raumtemperatur �üssig. Die
molare Masse beträgt 151,1626g/mol. Der Siedepunkt wird in der Literatur
mit 225◦C bei 744Torr angegeben. Der Flammpunkt liegt bei 87◦C.

Tabelle 5.5: 2-Nitro-m-xylol

CAS-Nummer 81-20-9
Hersteller Aldrich
Lot.Nr S26483-485
Reinheit laut Hersteller 99%
Reinheit gemessen 99,4%
Schmelzpunkt 14 - 16◦C
Siedepunkt 225◦C bei 744Torr
Flammpunkt 87◦C
molare Masse 151,1626g/mol

[ChemicalBook, 2011]

Das für den Versuch verwendete Gebinde der Substanz war schon eine un-
bekannte Zeit geö�net. Es wurde entsprechend dem in Anhang A.1 beschrie-
benen Verfahren eine Reinheitskontrolle der Substanz vorgenommen. Die
Reinheit der Substanz wurde mit 99,4% gemessen und liegt somit über der
Mindestangabe des Herstellers Aldrich. Die Berechnung der Konzentrationen
berücksichtigt den Reinheitsgehalt.

Von 2NMX wurden neben einem Flüssigphasespektrum in Dichlormethan
keine weiteren Spektren aufgenommen.

An drei unterschiedlichen Messtagen wurden drei unabhängig voneinander
hergestellte 2NMX Stammlösungen, gelöst in Dichlormethan, hergestellt. Al-
le drei Stammlösungen wurden in mehreren Schritten verdünnt und bei ver-
schiedenen Konzentrationen vermessen. Es wurden Konzentrationen im Be-
reich von 7, 4·10−3g/L bis 1, 5·10−1g/L entsprechend 3, 0·1016Moleküle/cm3

bis 6, 1 · 1017Moleküle/cm3 vermessen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Durch Mittelwertbildung von 17 Einzelspektren ergibt sich das Flüssigpha-
sespektrum. Das UV Flüssigphasespektrum von 2NMX wurde im Bereich
233nm bis 600nm mit einem Datenintervall von 1,0nm aufgenommen, Ab-
bildung 5.9 zeigt den Abschnitt von 233nm bis 405nm. Bei 255nm weist das
Spektrum mit einer Cross section von (6, 01± 0, 35) · 10−18cm2 ·Molekül−1

ein Maximum auf.

Im Bereich von 405nm bis 600nm unterschritt der Wert der Cross section
durchgängig den Wert 4, 4 · 10−20cm2 ·Molekül−1, in diesem Bereich betrug
die Standardabweichung mehr als 50% des Messwertes. Unter 405nm konnte
somit keine Absorption des Analyten festgestellt werden. Im Bereich von
ca. 287nm bis 317nm und im Bereich von ca. 328nm bis 378nm weist das
Spektrum jeweils eine Schulter auf. Dies deutet auf schwache Absorptionen
in diesem Bereich hin.

Die Diskussion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der mo-
lekularen Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4
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Abbildung 5.9: 2-Nitro-m-xylol, Darstellung der Flüssigphase Cross sections zur Basis e.
Als Lösungsmittel wurde Dichlormethan gewählt. Das Datenintervall beträgt 1nm. Der
Bereich 405nm bis 600nm weist keine Absorption auf, eine Darstellung dieses Abschnittes
entfällt daher.

Der Fehler des Spektrums nimmt bei verschiedenen Wellenlängen unter-
schiedliche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt
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A.4. Im Bereich von 233nm bis 376nm beträgt die Standardabweichung 2-5%
des Messwertes. Oberhalb von 377nm übersteigt die Standardabweichung 5%
und oberhalb von 383nm mehr als 10%. Im Maximum bei 255nm beträgt die
Standardabweichung 2,9% des Messwertes.
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Abbildung 5.10: 2-Nitro-m-xylol, Darstellung der Linearität der Extinktion der UV Flüs-
sigphase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist die Extinktion
E im Maximum des UV Flüssigphasespektrums bei 255nm. Die Fehlerbalken in y-Richtung
entsprechen 2,9% des Messwertes, Fehlerbalken in x-Richtung sind nicht dargestellt, siehe
hierzu Abschnitt A.4.

Die Auftragung der Extinktion im Maximum des Spektrums bei 255nm in
Abhängigkeit von der Konzentration ist in Abbildung 5.10 gezeigt. Die Ex-
tinktion E ist dimensionslos, die Konzentration wird in [Moleküle/cm3] auf-
getragen. Die Fehlerbalken der Messwerte in y-Richtung entsprechen 2,9%
des Messwertes, dies ist der Betrag der Standardabweichung des Spektrums
bei dieser Wellenlänge. Die lineare Regression der Datenpunkte ergibt eine
Gerade der Funktion E = c · 2, 6 · 10−18 + 0, 0064 das Bestimmtheitsmaÿ
beträgt R2 = 0, 9995.

Die Steigung der Geraden entspricht nach Formel 9 (Seite 17) dem Produkt
aus der Weglänge durch den Reaktor und dem Extinktionskoe�zienten ε.
Der y-Achsenabschnitt zeigt an, dass die ermittelten Daten eine geringe Ab-
weichung zum Bouger-Lambert-Beer Gesetz aufweisen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.5 2-Nitrophenol (2NP)

2-Nitrophenol ist das einfachste ortho-substituierte Nitrophenol. Der
Schmelzpunkt liegt bei 43◦C bis 45◦C. Die molare Masse beträgt
139,1088g/mol. Der Siedepunkt wird in der Literatur mit 214-216◦C bei
760Torr angegeben. Der Flammpunkt beträgt 108◦C. Für die Spektren des
2-Nitrophenols wurden zwei verschiedene Gebinde verwendet. Es handelt sich
dabei um Gebinde des selben Herstellers, jedoch um unterschiedliche Char-
gen.

Das für den Versuch verwendete Gebinde der Universität Wuppertal war
bereits eine unbekannte Zeit geö�net. Entsprechend dem im Anhang A.1 be-
schriebenen Verfahren wurde eine Reinheitskontrolle durchgeführt. Die Rein-
heit betrug laut des Herstellers Fluka mehr als 99%. Es wurde ein Reinheits-
gehalt von 99,9% gemessen. Die im Folgenden angegebenen Konzentrationen
berücksichtigen den Wert der Reinheitskontrolle.

Das Gebinde vom Labor Dr. Fülling wird regelmäÿigen Kontrollen unterzo-
gen, hier wurde die Reinheit nicht erneut bestimmt.

Tabelle 5.6: 2-Nitrophenol

CAS-Nummer 88-75-7

Gebinde Universität Wuppertal
Hersteller Fluka
Lot.Nr STBB2663
Reinheit laut Hersteller >99%
Reinheit gemessen 99,9%

Gebinde Labor Dr. Fülling
Hersteller Fluka
Lot.Nr 367301088
Reinheit laut Hersteller >99%
Reinheit gemessen nicht gemessen

Schmelzpunkt 43 - 45◦C
Siedepunkt 214 - 216◦C bei 760Torr
Flammpunkt 108◦C
molare Masse 139,1088g/mol

[ChemicalBook, 2011]

85



Von 2NP wurden neben den Flüssigphasespektren in fünf verschiedenen Lö-
sungsmitteln auch Gasphasespektren aufgenommen. Für die Gasphasespek-
tren wurden beide verfügbaren Gebinde genutzt.

Die Flüssigphasespektren wurden in n-Hexan, Dichlormethan, n-Butanol,
Ethanol und Wasser aufgenommen. Die Flüssigphasespektren sind gemein-
sam in Abbildung 5.11 dargestellt. In Abbildung 5.12 sind das Gasphasespek-
trum sowie das Flüssigphasespektrum gelöst in Dichlormethan dargestellt.
Die rote Kurve des Gasphasespektrums wird durch die schwarz gepunktete
polynomische Trendlinie im Bereich der Artefakte ergänzt. Die Diskussion
der Artefakte erfolgt im Abschnitt A.4.3.

An verschiedenen Messtagen wurden voneinander unabhängige Stammlösun-
gen hergestellt, in mehreren Schritten verdünnt und bei verschiedenen Kon-
zentrationen vermessen. Die minimalen und maximalen Analytkonzentratio-
nen in den verschiedenen Lösungsmitteln, sowie die minimalen und maxima-
len Analytkonzentrationen in der Gasphase sind in Tabelle 5.7 aufgelistet.

Die Spektren ergeben sich jeweils als Mittelwert aus mehreren Einzelmessun-
gen. Die Anzahl der Messtage und die Summe der Messungen sind ebenfalls
in Tabelle 5.7 detailliert aufgelistet. Die angegebene Anzahl an Messungen in
der Gasphase bestehen jeweils bereits aus 100 Einzelspektren, welche vorab
zu einem Spektrum gemittelt wurden.

Die Flüssigphasespektren 5.11 weisen untereinander eine groÿe Ähnlichkeit
auf. Der Messbereich der Flüssigphasespektren ist abhängig von der Eigen-
absorption des verwendeten Lösungsmittels.

Im Bereich um 210nm weisen die in n-Hexan, Ethanol und Wasser gelösten
Substanzspektren ein Maximum auf, die anderen Lösungsmittel besitzen in
diesem Bereich eine zu hohe Eigenabsorption. Im Bereich zwischen ca. 220nm
und 245nm zeigen alle Spektren eine Schulter. Weitere Maxima be�nden sich
bei allen Spektren in den Intervallen von ca. 270nm bis 280nm und von ca.
348nm bis 356nm.

Bis auf das Spektrum in Ethanol unterschritten die Cross sections aller Spek-
tren im Bereich von ca. 425nm bis 445nm den detektierbaren Bereich, Etha-
nol erreicht diesen Wert erst bei ca. 500nm. Die Werte der Maxima sowie der
jeweiligen Schultern und der Wert, ab dem die Cross sections eine Standard-
abweichung von mehr als 50% aufweisen und somit nicht mehr vom Rauschen
unterscheidbar waren, be�nden sich in Tabelle 5.8.

Die Diskussion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der mo-
lekularen Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4. Der Fehler der Spektren nehmen
bei verschiedenen Wellenlängen unterschiedliche Werte an.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.7: 2-Nitrophenol Anzahl der Messtage, Messungen und Analytkonzentrationen

Anzahl Konzentration

Minimum Maximum
Messungen [g/L] [g/L]
(Messtage) [Moleküle/cm3] [Moleküle/cm3]

n-Hexan 7 4, 5 · 10−3 1, 7 · 10−2

(2) 2, 0 · 1016 7, 2 · 1016

Dichlormethan 9 2, 8 · 10−3 3, 1 · 10−2

(3) 1, 2 · 1016 1, 4 · 1016

n-Butanol 12 1, 0 · 10−2 3, 5 · 10−2

(2) 4, 5 · 1016 1, 5 · 1017

Ethanol 12 6, 6 · 10−3 1, 9 · 10−2

(2) 2, 8 · 1016 8, 3 · 1016

Wasser 11 1, 4 · 10−2 3, 6 · 10−2

(2) 1, 7 · 1016 1, 5 · 1017

Gasphase UV 13
(1. Abschnitt) (5) 2, 1 · 1013 2, 1 · 1014

Gasphase UV 6
(2. Abschnitt) (2) 3, 2 · 1013 1, 0 · 1014

Gasphase IR 14
(8) 2, 1 · 1013 3, 3 · 1014
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Tabelle 5.8: 2-Nitrophenol Maxima, Schulter und Cross sections

Maxima Schulter

Wellenlänge Cross section Wellenlänge

[nm]

[
cm2

Molekül
· 10−17

]
[nm]− [nm]

n-Hexan 211 5,71 ± 0,38 226 - 240
270 2,85 ± 0,20
346 1,45 ± 0,12

Dichlormethan 278 2,88 ± 0,11 -
354 1,39 ± 0,07

n-Butanol 273 2,36 ± 0,10 225 - 240
348 1,22 ± 0,07

Ethanol 212 5,09 ± 0,12 225 - 244
273 2,26 ± 0,13
347 1,17 ± 0,07

Wasser 209 3,38 ± 0,10 224 - 243
277 1,72 ± 0,06
351 0,838 ± 0,032

UV Gasphase 332 0,969 ± 0,058 -

Wellenzahl Cross section

[cm−1]

[
cm2

Molekül
· 10−19

] [
1

ppmV ·m
· 10−4

]
IR Gasphase 1198 1,75 ± 0,13 4,19 ± 0,29

1205 1,67 ± 0,14 3,95 ± 0,33
1344 3,54 ± 0,18 8,42 ± 0,39
3248 0,981 ± 0,281 2,34 ± 0,07
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5 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.11: 2-Nitrophenol, gemeinsame Darstellung der Cross sections zur Basis e.
Als Lösungsmittel für die Flüssigphasespektren wurden Dichlormethan, n-Hexan, Wasser,
n-Butanol und Ethanol gewählt. Die linken Grenzen der Spektren ergeben sich aus der
Eigenabsorption der Lösungsmittel. Das Datenintervall beträgt bei allen Flüssigspektren
1nm. Der Bereich 500nm bis 600nm weist bei keinem der gewählten Lösungsmittel eine
Absorption auf, eine Darstellung dieses Abschnittes entfällt daher.
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Abbildung 5.12: 2-Nitrophenol, Darstellung der Linearität der Extinktion der UV Flüssig-
phase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist jeweils die Ex-
tinktion E im globalen Maximum des UV Flüssigphasespektrums. Die angezeigten Feh-
ler entsprechen den Standardabweichungen im Maximum der jeweiligen Spektren. In x-
Richtung sind keine Fehler gezeigt. Die Diskussion der Fehler erfolgt im Abschnitt A.4.
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Abbildung 5.13: 2-Nitrophenol: Vergleich der Cross sections (Basis e) von UV Gas- und
Flüssigphase. Das Gasphasespektrum besteht aus 2 Abschnitten. Wegen Artefakten im
Bereich von 344nm−395nm wird die Kurve durch eine polynomische Trendlinie 6. Grades
ergänzt, um den Verlauf in diesem Bereich zu verdeutlichen.

Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt A.4. In Tabelle 5.9 sind
die prozentualen Standardabweichungen aller 2NP Flüssigphasespektren so-
wie der Gasphasespektren abschnittsweise angegeben.

Die Auftragung der Extinktion im Maximum der jeweiligen Spektren der
Flüssigphase, in Abhängigkeit von der Konzentration, ist in Abbildung 5.12
gezeigt. Die entsprechende Auftragung des UV Gasphasespektrums und des
IR Gasphasespektrums be�nden sich in Abbildung 5.14.

Die Extinktion E ist dimensionslos, die Konzentration wird in
[Moleküle/cm3] aufgetragen. Die Fehlerbalken der Messwerte entspre-
chen der Standardabweichung des Betrages des Messwertes in % des
jeweiligen Spektrums bei dieser Wellenlänge. Die lineare Regression der Da-
tenpunkte ergibt eine Gerade. Die Funktionen und ihre Bestimmtheitsmaÿe
sind in den Abbildungen angegeben.
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Abbildung 5.14: 2-Nitrophenol: Linearität der UV und IR Extinktion bezogen auf verschie-
dene Analytkonzentrationen in der Gasphase. Aufgetragen ist die Extinktion E = lg (I0\I)
im Maximum des UV Gasphasespektrums bei 332nm sowie die Extinktion des IR Spek-
trums bei Wellenzahl 1344cm−1 gegen die dazugehörige Analytkonzentration. Die Fehler-
balken zeigen in y-Richtung die Standardabweichung an. In x-Richtung wird nur bei den
IR Daten ein Fehler angezeigt, dieser beträgt 10% des Messwertes. Die Beschreibung der
Fehler be�ndet sich im Abschnitt A.4.

92



5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.9: 2-Nitrophenol Standardabweichungen bezogen auf die Wellenlänge

Wellenlänge Standardabweichung
[nm]− [nm] [%]

n-Hexan 200 - 214 3 - 5
215 - 338 2,5 - 3,5
339 - 388 3,5 - 5,0
389 - 413 > 5
413 - 600 > 50

λmax 211 3,3

Dichlormethan 233 - 241 > 4
242 - 422 1 - 4
423 - 433 > 5
434 - 600 > 50

λmax 278 1,9

n-Butanol 220 - 403 0,8 - 3
404 - 409 3 - 5
411 - 470 > 5
471 - 600 > 50

λmax 273 2,1

Ethanol 210 - 221 1 - 3
222 - 251 3 - 7
252 - 384 0,4 - 3
385 - 388 3 - 5
389 - 505 > 5
506 - 600 > 50

λmax 212 1,2

Wasser 190 - 392 < 2
393 - 411 2 - 5
412 - 483 > 5
484 - 600 > 50

λmax 209 1,5

UV Gasphase 284 - 393 2 - 5
394 - 401 5 - 10
402 - 404 10 - 18

λmax 332 3,0
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5.3.6 2-Nitrotoluol (2NT)

2-Nitrotoluol ist das einfachste ortho-substituierte Nitrotoluol. Der Schmelz-
punkt liegt bei -9◦C. Die molare Masse beträgt 137,1360g/mol. Der Siede-
punkt wird mit 225◦C bei 760Torr in der Literatur angegeben. Der Flamm-
punkt beträgt 100◦C.

Tabelle 5.10: 2-Nitrotoluol

CAS-Nummer 88-72-2
Hersteller Aldrich
Lot.Nr 05728EB
Reinheit laut Hersteller >99%
Reinheit gemessen 99,7%
Schmelzpunkt -9◦C
Siedepunkt 225◦C bei 760Torr
Flammpunkt 100◦C
molare Masse 137,1360g/mol

[ChemicalBook, 2011]

Das für den Versuch verwendete Gebinde war bereits eine unbekannte Zeit
geö�net. Entsprechend dem im Anhang A.1 beschriebenen Verfahren wurde
eine Reinheitskontrolle durchgeführt. Die Reinheit betrug laut des Herstellers
Aldrich mehr als 99%. Es wurde ein Reinheitsgehalt von 99,7% gemessen.
Die im Folgenden angegebenen Konzentrationen berücksichtigen den Wert
der Reinheitskontrolle.

Von 2NT wurden Flüssigphasespektren gelöst in n-Hexan, Dichlormethan,
n-Butanol und Ethanol aufgenommen. Neben den Flüssigphasespektren wur-
den auch Gasphasespektren aufgenommen.

An verschiedenen Messtagen wurden jeweils voneinander unabhängige
Stammlösungen hergestellt, in mehreren Schritten verdünnt und bei verschie-
denen Konzentrationen vermessen. Die minimalen und maximalen Analyt-
konzentrationen in den verschiedenen Lösungsmitteln, sowie die minimalen
und maximalen Analytkonzentrationen in der Gasphase sind in Tabelle 5.12
aufgelistet.

Die Spektren ergeben sich jeweils als Mittelwert aus mehreren Einzelmes-
sungen. Die Anzahl der Messtage und die Summe der Messungen sind eben-
falls in Tabelle 5.12 aufgelistet. Die angegebene Anzahl an Messungen in der
Gasphase bestehen jeweils aus 100 Einzelspektren, welche vorab zu einem
Spektrum gemittelt wurden.
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Abbildung 5.15: 2-Nitrotoluol, gemeinsame Darstellung der Cross sections zur Basis e. Als
Lösungsmittel wurden Dichlormethan, n-Hexan, n-Butanol und Ethanol gewählt. Die lin-
ken Grenzen der Spektren ergeben sich aus der Eigenabsorption der Lösungsmittel. Das
Datenintervall beträgt bei allen Spektren1nm. Der Bereich 400nm bis 600nm weist bei kei-
nem der gewählten Lösungsmittel eine Absorption auf, eine Darstellung dieses Abschnittes
entfällt daher.
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Tabelle 5.11: 2-Nitrotoluol Maxima, Schulter und Cross sections

Maxima Schulter

Wellenlänge Cross section Wellenlänge

[nm]

[
cm2

Molekül
· 10−17

]
[nm]− [nm]

n-Hexan 203 5,16 ± 0,53 280 - 318
250 2,18 ± 0,14

Dichlormethan 260 2,22 ± 0,05 294 - 329

n-Butanol 256 2,01 ± 0,05 288 - 322

Ethanol 257 2,18 ± 0,07 289 - 327

UV Gasphase 324 0,077 ± 0,004 297 - 301

Wellenzahl Cross section

[cm−1]

[
cm2

Molekül
· 10−19

] [
1

ppmV ·m
· 10−4

]
IR Gasphase 1359 3,32 ± 0,05 7,84 ± 0,08
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5 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.16: 2-Nitrotoluol: Vergleich der Cross sections (Basis e) von UV Gas- und
Flüssigphase. Das Gasphasespektrum besteht aus 2 Abschnitten, wegen Artefakten im
Bereich von 344 − 395nm wird die Kurve durch eine polynomische Trendlinie 6. Grades
ergänzt, um den Verlauf in diesem Bereich zu verdeutlichen.

Die Flüssigphasespektren sind gemeinsam in Abbildung 5.15 dargestellt. In
Abbildung 5.16 sind das Gasphasespektrum sowie das Flüssigphasespektrum
gelöst in Dichlormethan dargestellt. Die rote Kurve des Gasphasespektrums
wird durch die schwarz gepunktete polynomische Trendlinie im Bereich der
Artefakte ergänzt. Die Diskussion der Artefakte erfolgt im Abschnitt A.4.3.

Die Flüssigphasespektren (Abbildung 5.15) weisen untereinander eine groÿe
Ähnlichkeit auf. Der Messbereich der Lösungen ist abhängig von der Eigen-
absorption des verwendeten Lösungsmittels.

Bei 203nm hat das Flüssigphasespektrum gelöst in n-Hexan ein Maximum.
Die anderen Lösungsmittel weisen in diesem Bereich eine zu hohe Eigenab-
sorption auf, so dass hier keine Spektren detektiert wurde. Im Bereich um
250nm bis 257nm weisen alle Flüssigphasespektren des 2NT ein Maximum
auf. Zwischen 280nm und 330nm weisen alle Spektren eine Schulter auf.
Die Cross sections aller Spektren unterschritten ab einem Bereich von ca.
400nm den detektierbaren Bereich. Die Werte der Maxima sowie der jewei-
ligen Schultern und der Wert ab dem die Cross sections eine Standardab-
weichung von mehr als 50% aufweisen und somit nicht mehr vom Rauschen
unterscheidbar waren, be�nden sich in Tabelle 5.11.
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Tabelle 5.12: 2-Nitrotoluol Anzahl der Messtage, Messungen und Analytkonzentrationen

Anzahl Konzentration

Minimum Maximum
Messungen [g/L] [g/L]
(Messtage) [Moleküle/cm3] [Moleküle/cm3]

n-Hexan 8 1, 0 · 10−2 2, 5 · 10−2

(2) 4, 4 · 1016 1, 1 · 1016

Dichlormethan 12 3, 4 · 10−3 3, 4 · 10−2

(2) 1, 5 · 1016 1, 5 · 1016

n-Butanol 12 8, 1 · 10−3 4, 0 · 10−2

(2) 3, 5 · 1016 1, 8 · 1017

Ethanol 8 6, 4 · 10−3 3, 6 · 10−2

(2) 2, 8 · 1016 1, 6 · 1017

Gasphase UV 5
(1. Abschnitt) (2) 4, 4 · 1013 3, 4 · 1014

Gasphase UV 6
(2. Abschnitt) (2) 4, 5 · 1013 2, 1 · 1014

Gasphase IR 5
(2) 4, 4 · 1013 3, 4 · 1014
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Abbildung 5.17: 2-Nitrotoluol, Darstellung der Linearität der Extinktion der UV Flüssig-
phase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist jeweils die Ex-
tinktion E im globalen Maximum des UV Flüssigphasespektrums. Die Fehlerbalken zeigen
die Standardabweichung in % im Maximum des Spektrums an. Die Diskussion der Fehler
erfolgt im Abschnitt A.4.

Die Diskussion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der mo-
lekularen Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4.

Der Fehler der Spektren nehmen bei verschiedenen Wellenlängen unterschied-
liche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt A.4. In
Tabelle 5.13 sind die prozentualen Standardabweichungen aller 2NT Lösungs-
mittelspektren abschnittsweise angegeben.

Die Auftragung der Extinktion im Maximum der jeweiligen Spektren der
Flüssigphase in Abhängigkeit von der Konzentration ist in Abbildung 5.17
gezeigt. Die entsprechende Auftragung der Gasphasespektren be�ndet sich in
Abbildung 5.18. Die Extinktion E ist dimensionslos, die Konzentration wird
in [Moleküle/cm3] aufgetragen. Die Fehlerbalken der Messwerte entsprechen
dem Betrag der Standardabweichung des Messwertes in % des jeweiligen
Spektrums bei dieser Wellenlänge. Die lineare Regression der Datenpunkte
ergibt eine Gerade. Die Funktionen und ihre Bestimmtheitsmaÿe sind in den
Abbildungen angegeben.
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Abbildung 5.18: 2-Nitrotoluol: Linearität der UV und IR Extinktion bezogen auf verschie-
dene Analytkonzentrationen in der Gasphase. Aufgetragen ist die Extinktion E = lg (I0\I)
im Maximum des UV Gasphasespektrums bei 324nm sowie die Extinktion des IR Spek-
trums bei Wellenzahl 1359cm−1 gegen die dazugehörige Analytkonzentration. Die Fehler-
balken zeigen in y-Richtung die Standardabweichung an. In x-Richtung wird nur bei den
IR Daten ein Fehler angezeigt, dieser beträgt 10% des Messwertes. Die Beschreibung der
Fehler folgt im Abschnitt A.4.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.13: 2-Nitrotoluol Standardabweichungen bezogen auf die Wellenlänge

Wellenlänge Standardabweichung
[nm]− [nm] [%]

n-Hexan 200 - 303 2 - 6
304 - 315 6 - 10
316 - 381 > 10
382 - 600 > 50

λmax1 203 5,1

Dichlormethan 233 - 311 1 - 3
312 - 355 3 - 5
356 - 376 5 - 10
377 - 399 > 10
400 - 600 > 50

λmax 260 1,2

n-Butanol 225 - 367 1 - 5
368 - 375 > 5
376 - 393 > 50

λmax 256 1,2

Ethanol 210 - 301 0,9 - 3
302 - 323 3 - 5
324 - 348 5 - 10
349 - 380 > 10
381 - 600 > 50

λmax 257 1,7

UV Gasphase 284 - 385 0,7 - 5
386 - 400 5 - 10
401 - 404 10 - 19

λmax 324 2,6
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5.3.7 2,6-Dinitrotoluol (26DNT)

Tabelle 5.14: 2,6-Dinitrotoluol

CAS-Nummer 606-20-2
Hersteller Aldrich
Lot.Nr S17889-495O
Reinheit laut Hersteller 98%
Reinheit gemessen 99,0%
Schmelzpunkt 56 - 61◦C
Siedepunkt 300 ◦C bei 760Torr
Flammpunkt 207◦C
molare Masse 182,1335g/mol

[ChemicalBook, 2011]

2,6-Dinitrotoluol gehört zu der Gruppe der ortho-substituierten Nitrotoluole.
Die beiden Nitrogruppen be�nden sich jeweils in ortho-Position zur Methyl-
gruppe und in meta-Position zueinander. 26DNT weist laut Literatur einen
Schmelzpunkt von 56-61◦C und einen Siedepunkt von 300◦C bei 760Torr
auf. Der Flammpunkt liegt bei 207◦C.

Das für die Versuche verwendete Gebinde war bereits eine unbekannte Zeit
geö�net. Entsprechend dem im Anhang A.1 beschriebenen Verfahren wurde
eine Reinheitskontrolle durchgeführt. Die Reinheit betrug laut Angabe des
Herstellers Aldrich mehr als 98%. Es wurde ein Reinheitsgehalt von 99,0%
gemessen. Die im Folgenden angegebenen Konzentrationen berücksichtigen
den Wert der Reinheitskontrolle.

Von 26DNT wurden Flüssigphasespektren in vier verschiedenen Lösungsmit-
teln aufgenommen.

In Vorversuchen wurden alle für die Gasphaseuntersuchungen ausgewählten
Substanzen im Bereich von 334nm bis 404nm ohne gleichzeitige IR Messung
qualitativ untersucht. Hierzu wurde der in Dichlormethan gelöste Analyt in
groÿer Konzentration in das Einlasssystem gegeben. Während alle anderen
auf diese Weise untersuchten Substanzen in diesem UV Bereich detektierbare
Absorptionen aufwiesen, war dies bei 26DNT nicht der Fall.

Wegen der im betrachteten UV Abschnitt fehlenden Absorption wurden keine
weiteren Gasphaseexperimente mit 26DNT durchgeführt. Als Grund für die
fehlende Absorption wurde eine wegen des hohen Siedepunktes und der damit
einhergehenden schlechten Überführbarkeit in die Gasphase eine zu geringe
Konzentration des Analyten angenommen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.15: 2,6-Dinitrotoluol Anzahl der Messtage, Messungen und Analytkonzentratio-
nen

Anzahl Konzentration

Minimum Maximum
Messungen [g/L] [g/L]
(Messtage) [Moleküle/cm3] [Moleküle/cm3]

n-Hexan 12 1, 2 · 10−2 3, 0 · 10−2

(2) 3, 9 · 1016 1, 0 · 1017

Dichlormethan 20 3, 3 · 10−3 3, 3 · 10−2

(4) 1, 1 · 1016 1, 1 · 1017

n-Butanol 12 6, 1 · 10−3 2, 8 · 10−2

(2) 2, 0 · 1016 9, 3 · 1016

Ethanol 11 3, 5 · 10−3 2, 0 · 10−2

(2) 1, 1 · 1016 6, 6 · 1016

An verschiedenen Messtagen wurden in der Flüssigphase jeweils voneinander
unabhängige Stammlösungen hergestellt, in mehreren Schritten verdünnt und
bei verschiedenen Konzentrationen vermessen.

Die minimalen und maximalen Analytkonzentrationen in den verschiedenen
Lösungsmitteln sind in Tabelle 5.15 aufgelistet. Die Spektren ergeben sich je-
weils als Mittelwert aus mehreren Einzelmessungen. Die Anzahl der Messtage
und die Summe der Messungen sind ebenfalls in Tabelle 5.15 detailliert auf-
gelistet.

Die vier Flüssigphasespektren, gemessen in n-Hexan, Dichlormethan, n-
Butanol und Ethanol, weisen untereinander groÿe Ähnlichkeit auf. Die Spek-
tren sind gemeinsam in Abbildung 5.19 dargestellt. Der Messbereich der Lö-
sungen ist abhängig von der Eigenabsorption des verwendeten Lösungsmit-
tels. Der dargestellte Bereich der Spektren berücksichtigt dies.

Im Bereich von 226nm bis 237nm weisen alle Spektren ein Maximum auf. Zu-
sätzlich zu diesem Maximum zeigt das Substanzspektrum der n-Hexanlösung
ein Maximum bei 286nm, die anderen Flüssigphasespektren zeigen in dem
Bereich von 280nm bis 316nm jeweils eine Schulter. Eine weitere Schulter wei-
sen alle Substanzspektren im Breich von 316nm bis 370nm auf, die Schulter
des in n-Hexan gelösten Spektrums weist hier die gröÿte Ausdehnung auf.
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Abbildung 5.19: 2,6-Dinitrotoluol, gemeinsame Darstellung der Cross sections zur Basis
e. Als Lösungsmittel wurden Dichlormethan, n-Hexan, n-Butanol und Ethanol gewählt.
Die linken Grenzen der Spektren ergeben sich aus der Eigenabsorption der Lösungsmittel.
Das Datenintervall beträgt bei allen Spektren 1nm. Der Bereich 400nm bis 600nm weist
bei keinem der gewählten Lösungsmittel eine Absorption auf. Eine Darstellung dieses Ab-
schnittes entfällt daher.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.16: 2,6-Dinitrotoluol Maxima, Schulter und Cross sections

Maxima Schulter

Wellenlänge Cross section Wellenlänge

[nm]

[
cm2

Molekül
· 10−17

]
[nm]− [nm]

n-Hexan 226 4,04 ± 0,11 200 - 216
286 0,443 ± 0,013 316 - 360

Dichlormethan 237 4,09 ± 0,20 281 - 315
327 - 370

n-Butanol 232 4,05 ± 0,14 280 - 316
330 - 362

Ethanol 233 4,00 ± 0,06 280 - 316
330 - 362

Eine weitere Besonderheit des in n-Hexan gelösten Substanzspektrums ist die
zusätzliche Schulter im Brereich von 200nm bis 216nm. Die Lösungsmittel
der anderen Spektren weisen in diesem Bereich eine zu hohe Eigenabsorption
auf.

Bei drei der Substanzspektren überschreitet die Standardabweichung der
Cross sections ab dem Bereich von 381nm bis 388nm den Betrag von über
50%. Lediglich bei dem Spektrum der Dichlormethanlösung war dies erst ab
411nm gegeben. Die Werte der Maxima, der jeweiligen Schultern und der
Wert ab dem die Cross sections nicht mehr vom Rauschen unterscheidbar
waren be�nden sich in Tabelle 5.16.

Die Diskussion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der mo-
lekularen Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4. Die Fehler der Spektren nehmen
bei verschiedenen Wellenlängen unterschiedliche Werte an. Die Diskussion
der Fehler be�ndet sich in Abschnitt A.4.

In Abbildung 5.20 sind die Linearitäten der Extinktionen der Flüssigphase-
spektren dargestellt. Die Extinktion E ist dimensionslos, die Konzentration
wird in [Moleküle · cm−3] aufgetragen. Die linearen Regressionen der Daten-
punkte ergeben jeweils eine Gerade. Die Funktionen und ihre Bestimmtheits-
maÿe sind in der Abbildung angegeben.
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Tabelle 5.17: 2,6-Dinitrotoluol Standardabweichungen bezogen auf die Wellenlänge

Wellenlänge Standardabweichung
[nm]− [nm] [%]

n-Hexan 200 - 303 1,4 - 5
304 - 365 5 - 10
366 - 387 > 10
388 - 600 > 50

λmax 226 1,4

Dichlormethan 233 - 374 1,5 - 5
375 - 390 5 - 10
391 - 410 > 10
411 - 600 > 50

λmax 237 2,4

n-Butanol 225 - 275 1,6 - 5
276 - 314 5 - 10
315 - 380 > 10
381 - 600 > 50

λmax 232 1,7

Ethanol 233 - 313 0,6 - 5
314 - 362 5 - 10
363 - 389 > 10
390 - 600 > 50

λmax 233 0,8
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Abbildung 5.20: 2,6-Dinitrotolul, Darstellung der Linearität der UV Flüssigphase, Extink-
tion bezogen auf die Molekülkonzentration. Zum Erhalt der Übersichtlichkeit wurde auf
die Darstellung von Fehlerbalken verzichtet. Die Diskussion der Fehler erfolgt im Abschnitt
A.4.

In Tabelle 5.17 sind die prozentualen Standardabweichungen aller 26DNT
Lösungsmittelspektren abschnittsweise angegeben. Die in Tabelle 5.17 auf-
geführten Standardabweichungen für λmax werden in Abbildung 5.20 nicht
aufgetragen, obwohl dies die Standardabweichungen der gezeigten Daten-
punkte sind. Aufgrund der sehr ähnlichen Steigungen der gezeigten Geraden
wurde zum Erhalt der Übersichtlichkeit auf die Darstellung von Fehlerbalken
verzichtet.

5.3.8 3-Methyl-2-nitrophenol (3M2NP)

3-Methyl-2-nitrophenol gehört zu der Gruppe der ortho-substituierten Nitro-
phenole. In ortho-Position zur Phenolgruppe be�ndet sich die Nitrogruppe.
In meta-Position zur Phenolgruppe und in ortho-Position zur Nitrogruppe
be�ndet sich eine Alkylgruppe. 3M2NP weist laut Literatur einen Schmelz-
punkt von 35-30◦C und einen Siedepunkt von 106-108◦C bei 9,5Torr auf.
Der Flammpunkt liegt bei 107◦C.

Das für den Versuch verwendete Gebinde war bereits eine unbekannte Zeit
geö�net. Entsprechend dem im Anhang A.1 beschriebenen Verfahren wurde
eine Reinheitskontrolle durchgeführt. Die Reinheit betrug laut des Herstellers
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Tabelle 5.18: 3-Methyl-2-nitrophenol

CAS-Nummer 4920-77-8
Hersteller Aldrich
Lot.Nr S13709-365
Reinheit laut Hersteller 99%
Reinheit gemessen 99,3%
Schmelzpunkt 35 - 39◦C
Siedepunkt 106 - 108◦C bei 9,5Torr
Flammpunkt 107◦C
molare Masse 153,1354

[ChemicalBook, 2011]

Aldrich mehr als 99%. Es wurde ein Reinheitsgehalt von 99,3% gemessen.
Die im Folgenden angegebenen Konzentrationen berücksichtigen den Wert
der Reinheitskontrolle.

Von 3M2NP wurde neben den Flüssigphasespektren in fünf verschiedenen Lö-
sungsmitteln auch ein Gasphasespektrum aufgenommen. Die Flüsssigphase-
spektren wurden in n-Hexan, Dichlormethan, n-Butanol, Ethanol und Wasser
aufgenommen. Die Spektren sind gemeinsam in Abbildung 5.21 dargestellt.

Die Flüssigphasespektren weisen untereinander eine groÿe Ähnlichkeit auf.
Der Messbereich der Lösungen ist abhängig von der Eigenabsorption des
verwendeten Lösungsmittels. Der dargestellte Bereich der Spektren berück-
sichtigt dies, lediglich das Spektrum des in Wasser gelösten Analyten ist
linksseitig eingeschränkt dargestellt.

Die Cross section von 3M2NP gelöst in Wasser ist im nicht mehr dargestellten
Bereich zwischen 190nm und 202nm so hoch, dass die restliche Darstellung
der Substanzspektren deutlich schlechter zu erkennen wäre, wenn dieser nicht
abgeschnitten wäre. Das Maximum des in Wasser gelösten Spektrums bei
192nm ist in Tabelle 5.19 angegeben.

Im Bereich um 215nm weisen das in n-Hexan und das in Ethanol gelösten
Substanzspektrum ein Maximum auf, das in Wasser gelöste Spektrum zeigt
hier eine Schulter. Die anderen beiden Lösungsmittel weisen in diesem Be-
reich eine zu hohe Eigenabsorption auf.

Um 240nm zeigen alle Flüssigphasespektren, bis auf das in Wasser gelöste,
ein Schulter auf. Im Bereich zwischen 270nm und 286nm weisen alle Flüssig-
phasespektren ein Maximum auf. Ein weiteres Maxima be�ndet sich bei den
Spektren gelöst in n-Hexan und Dichlormethan in dem Intervall von 352nm
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Abbildung 5.21: 3-Methyl-2-nitrophenol, gemeinsame Darstellung der Cross sections zur
Basis e. Als Lösungsmittel wurden Dichlormethan, n-Hexan, n-Butanol, Ethanol und Was-
ser gewählt. Die linken Grenzen der Spektren ergeben sich aus der Eigenabsorption der
Lösungsmittel, abgesehen vomWasserspektrum. Das Datenintervall beträgt bei allen Spek-
tren 1nm. Der Bereich 450nm bis 600nm weist bei keinem der gewählten Lösungsmittel
eine Absorption auf, eine Darstellung dieses Abschnittes entfällt daher.

bis 358nm. Die Spektren gelöst in n-Butanol, Ethanol und Wasser weisen
hier jeweils eine Schulter auf.

Bis auf das Spektrum der Wasserlösung überschritt die Standardabweichung
der Cross sections aller Spektren ab dem Bereich von ca. 433nm bis 468nm
den Betrag von über 50%. Bei dem Spektrum gelöst in Wasser war dies erst
bei ab ca. 520nm gegeben. Die Werte der Maxima, der jeweiligen Schultern
und der Wert, ab dem die Cross sections nicht mehr vom Rauschen unter-
scheidbar waren, be�nden sich in Tabelle 5.19. Die Diskussion der spektro-
skopischen Übergänge und die Zuordnung der molekularen Anregung erfolgt
in Abschnitt 5.4.

Die Fehler der Spektren nehmen bei verschiedenen Wellenlängen unterschied-
liche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt A.4.
In Tabelle 5.20 sind die prozentualen Standardabweichungen aller 3M2NP
Lösungsmittelspektren abschnittsweise angegeben. Die in Tabelle 5.20 auf-
geführten Standardabweichungen für λmax geben die Gröÿe der Fehlerbalken
in y-Richtung in Abbildung 5.22 an.
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Abbildung 5.22: 3-Methyl-2-nitrophenol, Darstellung der Linearität der Extinktion der UV
Flüssigphase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist jeweils die
Extinktion E im globalen Maximum der UV Flüssigphasespektren. Die Fehlerbalken ent-
sprechen der Standardabweichung im Maximum, siehe hierzu Tabelle 5.20. Die Diskussion
der Fehler erfolgt im Abschnitt A.4.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5.22 sind die Linearitäten der Extinktionen der Flüssigphase-
spektren dargestellt. Die gezeigten Fehlerbalken entsprechen den Standardab-
weichungen der jeweiligen Maxima der Flüssigphasespektren. In x-Richtung
sind keine Fehlerbalken dargestellt, siehe hierzu Abschnitt A.4.

An verschiedenen Messtagen wurden jeweils voneinander unabhängige
Stammlösungen hergestellt, in mehreren Schritten verdünnt und bei verschie-
denen Konzentrationen vermessen. Die minimalen und maximalen Analyt-
konzentrationen in den verschiedenen Lösungsmitteln, sowie die minimalen
und maximalen Analytkonzentrationen in der Gasphase sind in Tabelle 5.21
aufgelistet.

Die Spektren ergeben sich jeweils als Mittelwert aus mehreren Einzelmessun-
gen. Die Anzahl der Messtage und die Summe der Messungen sind ebenfalls
in Tabelle 5.21 detailliert aufgelistet. Die dort angegebene Anzahl an Mes-
sungen in der Gasphase besteht jeweils bereits aus 100 Einzelspektren, wel-
che vorab zu einem Spektrum gemittelt wurden. In Abbildung 5.23 sind das
Gasphasespektrum sowie das Flüssigphasespektrum gelöst in Dichlormethan
dargestellt. Die rote Kurve des Gasphasespektrums wird durch die schwarz
gepunktete polynomische Trendlinie im Bereich der Artefakte ergänzt.

Die Diskussion der Artefakte erfolgt im Abschnitt A.4.3. Die Auftragung der
Extinktion im Maximum der jeweiligen Spektren der Gasphase in Abhängig-
keit von der Konzentration ist in Abbildung 5.24 gezeigt.

Die Extinktion E ist dimensionslos, die Konzentration wird aufgetragen in
[Moleküle/cm3]. Die Fehlerbalken in y-Richtung entsprechen der Standard-
abweichung im Maximum der UV Gasphasemessung bzw. der Standardab-
weichung der Wellenzahl des IR Spektrums. Es sind nur für den IR Bereich
Fehler in x-Richtung gezeigt, siehe hierzu Abschnitt A.4.

Die lineare Regression der Datenpunkte ergibt eine Gerade. Die Funktionen
und ihre Bestimmtheitsmaÿe sind in der Abbildung angegeben. Der Fehler
der Spektren nehmen bei verschiedenen Wellenlängen unterschiedliche Werte
an. In Abschnitt A.4 be�ndet sich die Diskussion der Fehler.
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Abbildung 5.23: 3-Methyl-2-nitrophenol: Vergleich der Cross sections (Basis e) von UV
Gas- und Flüssigphase. Das Gasphasespektrum besteht aus 2 Abschnitten, wegen Arte-
fakten im Bereich von 344− 395nm (siehe hierzu Abschnitt A.4.3) wird die Kurve durch
eine polynomische Trendlinie 6. Grades ergänzt um den Verlauf in diesem Bereich zu
verdeutlichen.
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Abbildung 5.24: 3-Methyl-2-nitrophenol: Linearität der UV und IR Extinktion bezogen auf
verschiedene Analytkonzentrationen in der Gasphase. Aufgetragen ist die Extinktion E =
lg (I0\I) im Maximum des UV Gasphasespektrums bei 336nm sowie die Extinktion des
IR Spektrums bei Wellenzahl 1609cm−1 gegen die dazugehörige Analytkonzentration. Die
Fehlerbalken zeigen in y-Richtung die Standardabweichung an. In x-Richtung wird nur bei
den IR Daten ein Fehler angezeigt, dieser beträgt 10% des Messwertes. Die Beschreibung
der Fehler be�ndet sich im Abschnitt A.4.
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Tabelle 5.19: 3-Methyl-2-nitrophenol Maxima, Schulter und Cross sections

Maxima Schulter

Wellenlänge Cross section Wellenlänge

[nm]

[
cm2

Molekül
· 10−17

]
[nm]− [nm]

n-Hexan 352 1,09 ± 0,06 233 - 249
278 2,48 ± 0,11
216 4,51 ± 0,12

Dichlormethan 286 2,52 ± 0,14 234 - 248
358 1,05 ± 0,07

n-Butanol 272 0,714 ± 0,023 238 - 253
332 - 411

Ethanol 214 3,73 ± 0,18 238 - 253
271 0,62 ± 0,02 332 - 411

Wasser 192 16,6 ± 2,8 208 - 231
270 0,938 ± 0,13 317 - 411

UV Gasphase 336 0,632 ± 0,025 -

Wellenzahl Cross section

[cm−1]

[
cm2

Molekül
· 10−19

] [
1

ppmV ·m
· 10−4

]
IR Gasphase 1209 1,56 ± 0,04 3,72 ± 0,10

1352 2,12 ± 0,14 5,07 ± 0,26
1551 2,68 ± 0,23 6,41 ± 0,60
1609 4,23 ± 0,31 10,1 ± 0,63
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.20: 3-Methyl-2-nitrophenol Standardabweichungen bezogen auf die Wellenlänge

Wellenlänge Standardabweichung
[nm]− [nm] [%]

n-Hexan 200 - 234 5 - 10
235 - 412 1,5 - 5
413 - 420 5 - 10
421 - 432 > 10
433 - 600 > 50

λmax 216 4,7

Dichlormethan 233 - 237 5 - 10
238 - 427 3 - 5
428 - 439 5 - 10
440 - 460 > 10
461 - 600 > 50

λmax 286 2,7

n-Butanol 225 - 227 5 - 10
228 - 382 1 - 5
383 - 390 5 - 10
391 - 441 > 10
442 - 600 > 50

λmax 272 1,6

Ethanol 210 - 399 1,5 - 5
400 - 431 5 - 10
432 - 467 > 10
468 - 600 > 50

λmax 214 2,4

Wasser 190 - 196 6 - 10
197 - 248 4 - 6
249 - 460 6 - 10
461 - 524 > 10
525 - 600 > 50

λmax 192 8,5

UV Gasphase 284 - 358 2 - 5
359 - 372 5 - 10
373 - 393 > 10
394 - 404 > 50

λmax 336 2,0 115



Tabelle 5.21: 3-Methyl-2-nitrophenol Anzahl der Messtage, Messungen und Analytkonzen-
trationen

Anzahl Konzentration

Minimum Maximum
Messungen [g/L] [g/L]
(Messtage) [Moleküle/cm3] [Moleküle/cm3]

n-Hexan 6 4, 2 · 10−3 2, 1 · 10−2

(2) 1, 7 · 1016 8, 3 · 1016

Dichlormethan 24 7, 8 · 10−3 4, 6 · 10−2

(4) 3, 1 · 1016 1, 8 · 1017

n-Butanol 23 8, 7 · 10−3 1, 8 · 10−1

(3) 3, 4 · 1016 6, 9 · 1017

Ethanol 12 5, 9 · 10−3 2, 9 · 10−2

(2) 2, 3 · 1016 1, 1 · 1017

Wasser 6 1, 4 · 10−3 5, 7 · 10−3

(2) 5, 7 · 1015 2, 3 · 1016

Gasphase UV 6
(1. Abschnitt) (2) 2, 4 · 1013 7, 1 · 1013

Gasphase UV 7
(2. Abschnitt) (2) 3, 4 · 1013 8, 9 · 1013

Gasphase IR 9
(3) 2, 4 · 1013 1, 0 · 1014
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.9 3-Methyl-4-nitrophenol (3M4NP)

3-Methyl-4-nitrophenol gehört zu der Gruppe der ortho-substituierten Nitro-
phenole. In meta-Position zur Phenolgruppe und in ortho-Position zur Ni-
trogruppe be�ndet sich eine Alkylgruppe. 3M4NP weist laut Literatur einen
Schmelzpunkt von 125-130◦C und einen Siedepunkt von 200◦C bei 760Torr
auf, der Flammpunkt liegt mit 110◦C deutlich unter der Siedetemperatur.
Die molare Masse beträgt 153,1354g/mol. Die Reinheit der Substanz wurde
mit 98% angegeben, der Reinheitsgehalt wurde in die Berechnung der im
Folgenden angegebenen Konzentrationen mit einbezogen.

Von 3M4NP wurde neben einem Flüssigphasespektrum in Dichlormethan
kein weiteres Spektrum aufgenommen. An zwei verschiedenen Messtagen
wurden zwei unabhängig voneinander hergestellte 3M4NP Stammlösungen,
gelöst in Dichlormethan, hergestellt. Beide Stammlösungen wurden in meh-
reren Schritten verdünnt und bei verschiedenen Konzentrationen vermessen.
Es wurden Konzentrationen im Bereich von 1, 5 · 10−3g/L bis 3, 6 · 10−2g/L
entsprechend 5, 7 ·1015Moleküle/cm3 bis 1, 4 ·1017Moleküle/cm3 vermessen.

Durch Mittelwertbildung von 12 Einzelspektren ergibt sich das Flüssigphase-
spektrum. Das UV Flüssigphasespektrum von 3-Methyl-4-nitrophenol wurde
im Bereich 233nm bis 600nm mit einem Datenintervall von 1,0nm aufgenom-
men, Abbildung 5.25 zeigt den Abschnitt von 233nm bis 405nm.

Das Spektrum weist ein Maximum bei 299nm mit einer Cross section von
(3, 03 ± 0, 06 · 10−17cm2 ·Molekül−1 auf. Im Bereich von 405nm bis 600nm
unterschritt der Wert der Cross section durchgängig den Wert 8,2·10−20cm2 ·
Molekül−1, in diesem Bereich betrug die Standardabweichung mehr als 50%
des Messwertes. Über 405nm konnte somit keine Absorption des Analyten
festgestellt werden.

Tabelle 5.22: 3-Methyl-4-nitrophenol

CAS-Nummer 2581-34-2
Hersteller Aldrich
Lot.Nr 12310-144
Reinheit laut Hersteller 98%
Schmelzpunkt 125 - 130◦C
Siedepunkt 200◦C bei 760Torr
Flammpunkt 110◦C
molare Masse 153,1354g/mol

[ChemicalBook, 2011]
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Abbildung 5.25: 3-Methyl-4-nitrophenol, Darstellung der Flüssigphase Cross sections zur
Basis e. Als Lösungsmittel wurde Dichlormethan gewählt. Das Datenintervall beträgt 1nm.
Der Bereich 405nm bis 600nm weist keine Absorption auf, eine Darstellung dieses Ab-
schnittes entfällt daher.

Die Diskussion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der mo-
lekularen Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4.

Der Fehler des Spektrums nimmt bei verschiedenen Wellenlängen unter-
schiedliche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt
A.4.

Im Bereich von 233nm bis 376nm beträgt die Standardabweichung 1-5%
des Messwertes, im Bereich von 377nm bis 392nm 5-10% und oberhalb von
393nm bis 404nm übersteigt die Standardabweichung 10% des Messwertes.

Im Maximum bei 299nm beträgt die Standardabweichung 1,0% des Messwer-
tes. Die Auftragung der Extinktion im Maximum des Spektrums bei 299nm
in Abhängigkeit von der Konzentration ist in Abbildung 5.26 gezeigt. Die
Extinktion E ist dimensionslos, die Konzentration wird in [Moleküle/cm3]
aufgetragen. Die Fehlerbalken der Messwerte entsprechen 1,0% des Messwer-
tes, dies entspricht dem Betrag der Standardabweichung des Spektrums bei
dieser Wellenlänge. Die lineare Regression der Datenpunkte ergibt eine Ge-
rade der Funktion E = c ·1, 3 ·10−17 +0, 0020 das Bestimmtheitsmaÿ beträgt
R2 = 0, 9999.
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Abbildung 5.26: 3-Methyl-4-nitrophenol, Darstellung der Linearität der Extinktion der
UV Flüssigphase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist die
Extinktion E im Maximum des UV Flüssigphasespektrums bei 299nm. Die Fehlerbalken
in y-Richtung entsprechen 1% des Messwertes, Fehlerbalken in x-Richtung sind nicht dar-
gestellt, siehe hierzu Abschnitt A.4.

Die Steigung der Geraden entspricht nach Formel 9 (Seite 17) dem Produkt
aus der Weglänge durch den Reaktor und dem Extinktionskoe�zienten ε.
Der y-Achsenabschnitt zeigt an, dass die ermittelten Daten eine geringe Ab-
weichung zum Bouger-Lambert-Beer Gesetz aufweisen.

5.3.10 3-Nitrotoluol (3NT)

3-Nitrotoluol gehört wegen der fehlenden Substitution in ortho Position nicht
zu der Gruppe der ortho-substituierten Nitroaromaten. Die Nitrogruppe be-
�ndet sich in meta-Position zur CH3-Gruppe. Es handelt sich bei der Sub-
stanz um ein Nitrotoluol, welches bei Raumtemperatur �üssig ist. Die molare
Masse beträgt 137,1360g/mol. Die Siedetemperatur wird in der Literatur mit
230-231◦C angegeben. Der Flammpunkt liegt bei 102◦C.

Da das Gebinde der für die Messungen verwendeten Substanz schon eine
unbekannte Zeit geö�net war wurde entsprechend dem in Anhang A.1 be-
schriebenen Verfahren eine Reinheitskontrolle der Substanz vorgenommen.
Die Reinheit der Substanz wurde mit 99,4% bestimmt und liegt somit über
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der Mindestangabe des Herstellers Aldrich. Die im Folgenden angegebenen
Konzentrationen berücksichtigen den Wert der Reinheitskontrolle.

Tabelle 5.23: 3-Nitrotoluol

CAS-Nummer 99-08-1
Hersteller Aldrich
Reinheit laut Hersteller >99%
Reinheit gemessen 99,4%
Schmelzpunkt 15◦C
Siedepunkt 230 - 231◦C bei 760Torr
Flammpunkt 102◦C
molare Masse 137,1360g/mol

[ChemicalBook, 2011]

Von 3NT wurden neben einem Flüssigphasespektrum in Dichlormethan kei-
ne weiteren Spektren aufgenommen. An drei verschiedenen Messtagen wur-
den zwei unabhängig voneinander hergestellte 3NT Stammlösungen, gelöst in
Dichlormethan, hergestellt. Alle Stammlösungen wurden in mehreren Schrit-
ten verdünnt und bei verschiedenen Konzentrationen vermessen. Es wurden
Konzentrationen im Bereich von 3, 1 ·10−3g/L bis 3, 5 ·10−2g/L entsprechend
1, 4 · 1016Moleküle/cm3 bis 1, 5 · 1017Moleküle/cm3 vermessen. Durch Mit-
telwertbildung von 16 Einzelspektren ergibt sich das Flüssigphasespektrum.

Das UV Flüssigphasespektrum von 3-Nitrotoluol wurde im Bereich 233nm bis
600nm mit einem Datenintervall von 1,0nm aufgenommen, Abbildung 5.27
zeigt den Abschnitt von 233nm bis 390nm. Das Spektrum weist ein Maximum
bei 268nm mit einer Cross section von (3, 11± 0, 10) · 10−17cm2 ·Molekül−1

auf.

Im Bereich von 386nm bis 600nm unterschritt der Wert der Cross section
durchgängig den Wert 1, 7 · 10−19cm2 ·Molekül−1, in diesem Bereich betrug
die Standardabweichung mehr als 50% des Messwertes. Über 386nm konnte
somit keine Absorption des Analyten festgestellt werden. Im Bereich von ca.
301nm bis 331nm weist das Spektrum eine Schulter auf. Dies deutet auf eine
schwache Absorption in diesem Bereich hin. Die Diskussion der spektrosko-
pischen Übergänge und die Zuordnung der molekularen Anregung erfolgt in
Abschnitt 5.4

Der Fehler des Spektrums nimmt bei verschiedenen Wellenlängen unter-
schiedliche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt
A.4.
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Abbildung 5.27: 3-Nitrotoluol, Darstellung der Flüssigphase Cross sections zur Basis e.
Als Lösungsmittel wurde Dichlormethan gewählt. Das Datenintervall beträgt 1nm. Der
Bereich 390nm bis 600nm weist keine Absorption auf, eine Darstellung dieses Abschnittes
entfällt daher.

Im Bereich von 233nm bis 337nm beträgt die Standardabweichung 5-10% des
Messwertes, im Bereich von 238nm bis 333nm 1-5%. Ab 333nm übersteigt
die Standardabweichung 5% des Messwertes und ab 347nm sogar 10% des
Messwertes. Im Maximum bei 268nm beträgt die Standardabweichung 1,6%
des Messwertes.

Die Auftragung der Extinktion im Maximum des Spektrums bei 268nm in
Abhängigkeit von der Konzentration ist in Abbildung 5.28 gezeigt. Die Ex-
tinktion E ist dimensionslos, die Konzentration wird in [Moleküle/cm3] auf-
getragen. Die Fehlerbalken der Messwerte in y-Richtung entsprechen 1,6%
des Messwertes, dies ist der Betrag der Standardabweichung des Spektrums
bei dieser Wellenlänge. Die lineare Regression der Datenpunkte ergibt eine
Gerade der Funktion E = c · 1, 3 · 10−17 + 0, 0037, das Bestimmtheitsmaÿ
beträgt R2 = 0, 9998.

Die Steigung der Geraden entspricht nach Formel 9 (Seite 17) dem Produkt
aus der Weglänge durch den Reaktor und dem Extinktionskoe�zienten ε.
Der y-Achsenabschnitt zeigt an, dass die ermittelten Daten eine geringe Ab-
weichung zum Bouger-Lambert-Beer Gesetz aufweisen.
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Abbildung 5.28: 3-Nitrotoluol, Darstellung der Linearität der Extinktion der UV Flüssig-
phase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist die Extinktion E
im Maximum des UV Flüssigphasespektrums bei 268nm. Die Fehlerbalken in y-Richtung
entsprechen 1,6% des Messwertes, Fehlerbalken in x-Richtung sind nicht dargestellt, siehe
hierzu Abschnitt A.4.

5.3.11 4-Methyl-2-nitrophenol (4M2NP)

4-Methyl-2-nitrophenol gehört zu der Gruppe der ortho-substituierten Nitro-
phenole. In ortho-Position zur Phenolgruppe und in meta-Position zur Nitro-
gruppe be�ndet sich eine Methylgruppe. 4M2NP weist laut Literatur einen
Schmelzpunkt von 32-35◦C und einen Siedepunkt von 234◦C bei 760Torr
auf, der Flammpunkt liegt mit 108◦C deutlich unter der Siedetemperatur.
Die molare Masse beträgt 153,1354g/mol.

Die Reinheit der Substanz wurde auf dem Gebinde mit 99% angegeben. Da
das für den Versuch verwendete Gebinde bereits eine unbekannte Zeit geö�net
war wurde eine Kontrolle der Reinheit vorgenommen. Die Reinheitskontrolle
geschah nach dem im Anhang A.1 beschriebenen Verfahren.

Die Reinheit der Substanz wurde mit 100,0% bestimmt und lag somit über
der Mindestangabe des Herstellers Aldrich. Die im Folgenden angegebenen
Konzentrationen berücksichtigen den Wert der Reinheitskontrolle.

Von 4M2NP wurden Spektren in Gas- und Flüssigphase aufgenommen. Für
beide Spektren wurde die Substanz in Dichlormethan gelöst und vermessen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.24: 4-Methyl-2-nitrophenol

CAS-Nummer 119-33-5
Hersteller Aldrich
Lot.Nr 05410-058
Reinheit laut Hersteller 99%
Reinheit gemessen 100%
Schmelzpunkt 32 - 35◦C
Siedepunkt 234◦C bei 760Torr
Flammpunkt 108◦C
molare Masse 153,1354g/mol

[ChemicalBook, 2011]

Für das Flüssigphasespektrum wurden an zwei Messtagen zwei unabhän-
gig voneinander hergestellte Stammlösungen unterschiedlicher Konzentration
hergestellt. Beide Stammlösungen wurden in mehreren Schritten verdünnt
und bei verschiedenen Konzentrationen vermessen. Die Messungen fanden
im Konzentrationsbereich von 3, 1 · 10−3g/L bis 2, 3 · 10−2g/L entsprechend
1, 2 · 1016Moleküle/cm3 bis 9, 0 · 1016Moleküle/cm3 statt.

Durch Mittelwertbildung von 15 Einzelspektren ergibt sich das Flüssigpha-
sespektrum.

Mit einem Datenintervall von 1,0nm wurde das UV Flüssigphasespektrum
im Bereich 233nm bis 600nm aufgenommen. In Abbildung 5.29 ist in blau
das Flüssigphasespektrum im Abschnitt von 233nm bis 450nm gezeigt. Die
rote Kurve im Abschnitt von 284,5nm bis 404,1nm zeigt ergänzt von der
schwarz gepunkteten Linie das Gasphasespektrum.

Das Flüssigphasespektrum weist zwei Maxima auf. Die Maxima liegen bei
281nm und einer Cross section von (3, 01± 0, 11) · 10−17cm2 ·Molekül−1 und
bei 371nm mit einer Cross section von (1, 41± 0, 05) · 10−17cm2 ·Molekül−1.

Im Bereich von 451nm bis 600nm unterschritt der Wert der Flüssigphase
Cross sections durchgängig den Wert 2, 2 · 10−19cm2 ·Molekül−1, in diesem
Bereich betrug die Standardabweichung mehr als 50% des Messwertes. Über
451nm konnte somit keine Absorption des Analyten festgestellt werden.

Die Diskussion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der mo-
lekularen Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4.

Der Fehler der Spektren nehmen bei verschiedenen Wellenlängen unterschied-
liche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt A.4.
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Abbildung 5.29: 4-Methyl-2-nitrophenol, gemeinsame Darstellung der Cross sections von
Gas- und Flüssigphase zur Basis e. Als Lösungsmittel wurde Dichlormethan gewählt, so-
wohl für die Flüssigphase als auch als Lösungsmittel zur erleichterten Aufgabe in die Gas-
phase. Das Datenintervall der Flüssigphase beträgt 1,0nm, das Datenintervall der Gaspha-
se beträgt 0,068nm. Das Gasphasespektrum besteht aus 2 Abschnitten, wegen Artefakten
im Bereich von 344nm−395nm wird die Kurve durch eine polynomische Trendlinie 6. Gra-
des ergänzt, um den Verlauf in diesem Bereich zu verdeutlichen. Der Bereich 450nm bis
600nm weist in der Flüssigphase keine Absorption auf, eine Darstellung dieses Abschnittes
entfällt daher.

Tabelle 5.25: 4-Methyl-2-nitrophenol Standardabweichungen bezogen auf die Wellenlänge

Wellenlänge Standardabweichung
[nm]− [nm] [%]

Dichlormethan 233 - 428 0,3 - 5
429 - 434 5 - 10
435 - 450 > 10
451 - 600 > 50

λmax 281 1,9

UV Gasphase 284 - 400 2 - 5
401 - 404 5 - 10
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Abbildung 5.30: 4-Methyl-2-nitrophenol, Darstellung der Linearität der Extinktion der
UV Flüssigphase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist die
Extinktion E im globalen Maximum des UV Flüssigphasespektrums. Die Fehlerbalken
entsprechen der Standardabweichung im Maximum, siehe hierzu Tabelle 5.25. Die Diskus-
sion der Fehler erfolgt im Abschnitt A.4.

In Tabelle 5.25 sind die prozentualen Standardabweichungen des 4M2NP
Flüssigphasespektrums und sowie des Gasphasespektrums abschnittsweise
angegeben. Die in Tabelle 5.25 aufgeführten Standardabweichungen für λmax

geben die Gröÿe der Fehlerbalken in y-Richtung in Abbildung 5.30 an.

In Abbildung 5.30 ist die Linearität der Extinktionen des Flüssigphasespek-
trums dargestellt. Die gezeigten Fehlerbalken entsprechen der Standardab-
weichungen des Maximums bei 281nm. In x-Richtung sind keine Fehlerbalken
dargestellt, siehe hierzu Abschnitt A.4.

An verschiedenen Messtagen wurden jeweils voneinander unabhängige
Stammlösungen hergestellt, in mehreren Schritten verdünnt und bei verschie-
denen Konzentrationen vermessen.

Die minimalen und maximalen Analytkonzentrationen der Flüssigphase sowie
die minimalen und maximalen Analytkonzentrationen in der Gasphase sind
in Tabelle 5.27 aufgelistet.

Die Spektren ergeben sich jeweils als Mittelwert aus mehreren Einzelmessun-
gen. Die Anzahl der Messtage und die Summe der Messungen sind ebenfalls

125



0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5
Extinktion

Konzentration c
0,0 3,0 4,5 7,56,0

[Moleküle  -3 ].cm . 1310

1,5 9,0

-1

NO2

OH E = 6,6           c - 0,0047
    = 0,9972

. -1510
2R

E = 1,7           c - 0,0025
    = 0,9960

. -1510
2R

.

.

UV 350,026nm

IR 1330nm

Abbildung 5.31: 4-Methyl-2-nitrophenol: Linearität der UV und IR Extinktion bezogen auf
verschiedene Analytkonzentrationen in der Gasphase. Aufgetragen ist die Extinktion E =
lg (I0\I) des UV Gasphasespektrums bei 350nm sowie die Extinktion des IR Spektrums
bei Wellenzahl 1330cm−1 gegen die dazugehörige Analytkonzentration. Die Fehlerbalken
zeigen in y-Richtung die Standardabweichung des Messwertes an. In x-Richtung wird nur
bei den IR Daten ein Fehler angezeigt, dieser beträgt 10% des Messwertes, bei den UV
Daten sind keine Fehlerbalken in x-Richtung dargestellt, siehe hierzu Abschnitt A.4.

in Tabelle 5.27 detailliert aufgelistet. Die dort angegebene Anzahl an Mes-
sungen in der Gasphase besteht jeweils bereits aus 100 Einzelspektren, welche
vorab zu einem Spektrum gemittelt wurden.

In Abbildung 5.29 sind das Gasphasespektrum sowie das Flüssigphasespek-
trum der Substanz gelöst in Dichlormethan dargestellt. Die rote Kurve des
Gasphasespektrums wird durch die schwarz gepunktete polynomische Trend-
linie im Bereich der Artefakte ergänzt. Au�ällig hierbei ist, dass sich das Ma-
ximum des Gasphasespektrums im Bereich der Artefakte be�ndet. Die für
das Maximum des Gasphasespektrums in Tabelle 5.26 angegebenen Werte
sind Schätzwerte, basierend auf dem Verlauf der polynomischen Trendlinie.
Die Diskussion der Artefakte erfolgt im Abschnitt A.4.3.

Die Auftragung der Extinktion des UV Gasphasespektrums bei 350nm und
sowie der Extinktion des IR Spektrums bei 1330cm−1 in Abhängigkeit von
der Konzentration ist in Abbildung 5.31 gezeigt. Die Extinktion E ist di-
mensionslos, die Konzentration wird in [Moleküle · cm−3] aufgetragen. Die
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.26: 4-Methyl-2-nitrophenol Maxima, Schulter und Cross sections

Maxima

Wellenlänge Cross section

[nm]

[
cm2

Molekül
· 10−17

]
Dichlormethan 281 3,01 ± 0,11

371 1,41 ± 0,05

UV Gasphase ca. 347 ca. 0,9 ± 0,1 (im Artefakt)

Wellenzahl Cross section

[cm−1]

[
cm2

Molekül
· 10−19

] [
1

ppmV ·m
· 10−4

]
IR Gasphase 1185 2,11 ± 0,21 5,01 ± 0,46

1191 2,22 ± 0,10 5,29 ± 0,17
1330 3,15 ± 0,15 7,49 ± 0,34
3265 1,02 ± 0,07 2,42 ± 0,20

Fehlerbalken in y-Richtung entsprechen der Standardabweichung der UV
Gasphasemessung bei 350nm bzw. der Standardabweichung der angegebe-
nen Wellenzahl des IR Spektrums. Es sind nur für den IR Bereich Fehler in
x-Richtung gezeigt, siehe hierzu Abschnitt A.4.

Die lineare Regression der Datenpunkte ergibt eine Gerade. Die Funktionen
und ihre Bestimmtheitsmaÿe sind in der Abbildung angegeben. Der Fehler
der Spektren nehmen bei verschiedenen Wellenlängen unterschiedliche Werte
an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt A.4.
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Tabelle 5.27: 4-Methyl-2-nitrophenol Anzahl der Messtage, Messungen und Analytkonzen-
trationen

Anzahl Konzentration

Minimum Maximum
Messungen [g/L] [g/L]
(Messtage) [Moleküle/cm3] [Moleküle/cm3]

Dichlormethan 15 3, 1 · 10−3 2, 3 · 10−2

(2) 1, 2 · 1016 9, 0 · 1016

Gasphase UV 9
(1. Abschnitt) (2) 1, 1 · 1013 7, 6 · 1013

Gasphase UV 8
(2. Abschnitt) (2) 1, 6 · 1013 7, 8 · 1013

Gasphase IR 8
(2) 1, 0 · 1013 8, 4 · 1014

5.3.12 4-Nitrotoluol (4NT)

Tabelle 5.28: 4-Nitrotoluol

CAS-Nummer 99-99-0
Hersteller Aldrich
Reinheit laut Hersteller 99%
Reinheit gemessen 99,7%
Schmelzpunkt 52 - 54◦C
Siedepunkt 238 ◦C bei 760Torr
Flammpunkt 106◦C
molare Masse 137,1360g/mol

[ChemicalBook, 2011]

4-Nitrotoluol gehört wegen der fehlenden ortho-Substitution nicht zu der
Gruppe der ortho-substituierten Nitroaromaten. Die Nitrogruppe be�ndet
sich in para-Position zur CH3-Gruppe. Es handelt sich bei der Substanz um
ein Nitrotoluol, welches bei Raumtemperatur fest ist, der Schmelzpunkt liegt
laut Literatur bei 52-54◦C. Die Siedetemperatur wird in der Literatur mit
238◦C angegeben. Der Flammpunkt liegt bei 106◦C. Die molare Masse be-
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Abbildung 5.32: 4-Nitrotoluol, Darstellung der Flüssigphase Cross sections zur Basis e.
Als Lösungsmittel wurde Dichlormethan gewählt. Das Datenintervall beträgt 1nm. Der
Bereich 400nm bis 600nm weist keine Absorption auf, eine Darstellung dieses Abschnittes
entfällt daher.

trägt 137,1360g/mol. Das für den Versuch verwendete Gebinde war bereits
eine unbekannten Zeit geö�net. Entsprechend dem im Anhang A.1 beschrie-
benen Verfahren wurde eine Reinheitskontrolle der Substanz vorgenommen.
Die Reinheit der Substanz wurde mit 99,7% bestimmt, sie liegt somit über
der Mindestangabe des Herstellers Aldrich. Bei der Berechnung der im Fol-
genden angegebenen Konzentrationen wurde der Reinheitsgehalt mit einbe-
zogen.

4NT wurde in Dichlormethan zur Aufnahme des Flüssiphasespektrums ge-
löst, es wurden keine weiteren Spektren aufgenommen. Zwei unabhängig von-
einander hergestellte 4NT Stammlösungen, gelöst in Dichlormethan, wurden
an zwei verschiedenen Messtagen hergestellt und vermessen.

Die Stammlösungen wurden jeweils in mehreren Schritten verdünnt und
bei verschiedenen Konzentrationen vermessen. Es wurden Konzentratio-
nen im Bereich von 3, 2 · 10−3g/L bis 3, 2 · 10−2g/L entsprechend 1, 4 ·
1016Moleküle/cm3 bis 1, 4 · 1017Moleküle/cm3 vermessen. Aus 14 Einzel-
spektren wurde durch Mittelwertbildung das Flüssigphasespektrum errech-
net.
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Abbildung 5.33: 4-Nitrotoluol, Darstellung der Linearität der Extinktion der UV Flüssig-
phase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist die Extinktion E
im Maximum des UV Flüssigphasespektrums bei 278nm. Die Fehlerbalken in y-Richtung
entsprechen 1,3% des Messwertes, Fehlerbalken in x-Richtung sind nicht dargestellt, siehe
hierzu Abschnitt A.4.

Das UV Flüssigphasespektrum von 4-Nitrotoluol wurde im Bereich 233nm bis
600nm mit einem Datenintervall von 1,0nm aufgenommen, Abbildung 5.32
zeigt den Abschnitt von 233nm bis 340nm. Das Spektrum weist bei 278nm
ein Maximum mit einer Cross section von (3, 73±0, 10)·10−17cm2 ·Molekül−1

auf. Im Bereich von 394nm bis 600nm unterschritt der Wert der Cross section
durchgängig den Wert 1, 7 · 10−19cm2 ·Molekül−1, in diesem Bereich betrug
die Standardabweichung mehr als 50% des Messwertes. Über 394nm konnte
somit keine Absorption des Analyten festgestellt werden.

Die Diskussion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der mo-
lekularen Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4. Der Fehler des Spektrums nimmt
bei verschiedenen Wellenlängen unterschiedliche Werte an. Die Diskussion
der Fehler be�ndet sich in Abschnitt A.4.

Im Bereich von 233nm bis 239nm beträgt die Standardabweichung 2-6%
des Messwertes, im Bereich von 240nm bis 344nm beträgt sie 0,7-5%. Im
Bereich 345nm bis 367nm >5%, oberhalb von 368nm übersteigt die Stan-
dardabweichung 10% des Messwertes. Im Maximum bei 278nm beträgt die
Standardabweichung 1,3% des Messwertes.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5.33 ist die Auftragung der Extinktion im Maximum des Spek-
trums bei 278nm in Abhängigkeit von der Konzentration gezeigt. Die Kon-
zentration wird in [Moleküle/cm3] aufgetragen, die Extinktion E ist dimen-
sionslos. Die Fehlerbalken der Messwerte entsprechen 1,5% des Messwertes,
dies entspricht dem Betrag der Standardabweichung des Spektrums bei dieser
Wellenlänge.

Die lineare Regression der Datenpunkte ergibt eine Gerade der Funktion
E = c · 1, 6 · 10−17 + 0, 0145 bei einem Bestimmtheitsmaÿ von R2 = 0, 9997.

Die Steigung der Geraden entspricht nach Formel 9 (Seite 17) dem Produkt
aus der Weglänge durch den Reaktor und dem Extinktionskoe�zienten ε.
Der y-Achsenabschnitt zeigt an, dass die ermittelten Daten eine geringe Ab-
weichung zum Bouger-Lambert-Beer Gesetz aufweisen.

5.3.13 5-Methyl-2-nitrophenol (5M2NP)

5-Methyl-2-nitrophenol gehört zu der Gruppe der ortho-substituierten Nitro-
phenole. In ortho-Position zur Phenolgruppe be�ndet sich die Nitrogruppe.
In meta-Position zur Phenolgruppe und in para-Position Nitrogruppe be�n-
det sich eine Methylgruppe. 5M2NP weist laut Literatur einen Schmelzpunkt
von 53-56◦C auf, ein Siedepunkt ist nicht angegeben. Der Flammpunkt liegt
bei 109◦C. Die molare Masse beträgt 153,1354g/mol.

Tabelle 5.29: 5-Methyl-2-nitrophenol

CAS-Nummer 700-38-9
Hersteller Aldrich
Lot.Nr 07419JQ
Reinheit laut Hersteller 97%
Reinheit gemessen 99,8%
Schmelzpunkt 53 - 56◦C
Flammpunkt 109◦C
molare Masse 153,1354g/mol

[ChemicalBook, 2011]

Die Reinheit der Substanz wurde auf dem Gebinde mit 97% angegeben.
Das verwendete Gebinde befand sich schon länger im Besitz der Universität
Wuppertal und war bereits eine unbekannte Zeit geö�net. Es wurde daher
eine Reinheitskontrolle durchgeführt. Die Reinheitskontrolle geschah nach
dem im Anhang A.1 beschriebenen Verfahren.
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Die Reinheit der Substanz wurde mit 99,8% bestimmt und lag somit über
der Mindestangabe des Herstellers Aldrich. Die im Folgenden angegebenen
Konzentrationen berücksichtigen den Wert der Reinheitskontrolle.

Von 5M2NP wurden Spektren in Gas- und Flüssigphase aufgenommen. Für
beiden Spektren wurde die Substanz in Dichlormethan gelöst und vermes-
sen. Für das Flüssigphasespektrum wurden an 3 Messtagen 3 unabhän-
gig voneinander hergestellte Stammlösungen unterschiedlicher Konzentrati-
on hergestellt. Die Stammlösungen wurden in mehreren Schritten verdünnt
und bei verschiedenen Konzentrationen vermessen. Die Messungen fanden
im Konzentrationsbereich von 7, 8 · 10−4g/L bis 3, 9 · 10−2g/L entsprechend
3, 1 · 1015Moleküle/cm3 bis 1, 5 · 1017Moleküle/cm3 statt.

Durch Mittelwertbildung von 18 Einzelspektren ergibt sich das Flüssigpha-
sespektrum. Mit einem Datenintervall von 1,0nm wurde das UV Flüssigpha-
sespektrum im Bereich 233nm bis 600nm aufgenommen. In Abbildung 5.34
ist in blau das Flüssigphasespektrum im Abschnitt von 233nm bis 405nm
gezeigt. Die rote Kurve im Abschnitt von 284,5nm bis 404,1nm zeigt ergänzt
von der schwarz gepunkteten Linie das Gasphasespektrum.

Das Flüssigphasespektrum weist zwei Maxima auf. Die Maxima liegen bei
294nm und einer Cross section von (3, 51± 0, 13) · 10−17cm2 ·Molekül−1 und
bei 355nmmit einer Cross section von (1, 80±0, 06)·10−17cm2·Molekül−1. Im
Bereich von 424nm bis 600nm beträgt die Standardabweichung des Messwer-
tes mehr als 50%. Oberhalb von 424nm kann somit keine Absorption des
Analyten festgestellt werden.

Die Diskussion der spektroskopischen Übergänge und die Zuordnung der mo-
lekularen Anregung erfolgt in Abschnitt 5.4.

Der Fehler der Spektren nehmen bei verschiedenen Wellenlängen unterschied-
liche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt A.4. In
Tabelle 5.31 sind die prozentualen Standardabweichungen des 5M2NP Flüs-
sigphasespektrums und sowie des Gasphasespektrums abschnittsweise an-
gegeben. Die in Tabelle 5.31 aufgeführten Standardabweichungen für λmax

geben die Gröÿe der Fehlerbalken in y-Richtung in Abbildung 5.35 an.

In Abbildung 5.35 ist die Linearität der Extinktionen des Flüssigphasespek-
trums dargestellt. Die gezeigten Fehlerbalken entsprechen der Standardab-
weichung des Maximums bei 294nm. In x-Richtung sind keine Fehlerbalken
dargestellt, siehe hierzu Abschnitt A.4.

An verschiedenen Messtagen wurden jeweils voneinander unabhängige
Stammlösungen hergestellt, in mehreren Schritten verdünnt und bei verschie-
denen Konzentrationen vermessen.
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Abbildung 5.34: 5-Methyl-2-nitrophenol, gemeinsame Darstellung der Cross sections von
Gas- und Flüssigphase zur Basis e. Als Lösungsmittel wurde Dichlormethan gewählt, so-
wohl für die Flüssigphase als auch als Lösungsmittel zur erleichterten Aufgabe in die Gas-
phase. Das Datenintervall der Flüssigphase beträgt 1nm, das Datenintervall der Gasphase
beträgt 0,068nm. Das Gasphasespektrum besteht aus 2 Abschnitten. Wegen Artefakten
im Bereich von 344nm bis 395nm wird die Kurve durch eine polynomische Trendlinie 6.
Grades ergänzt, um den Verlauf in diesem Bereich zu verdeutlichen. Der Bereich 450nm bis
600nm weist in der Flüssigphase keine Absorption auf, eine Darstellung dieses Abschnittes
entfällt daher.
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Abbildung 5.35: 5-Methyl-2-nitrophenol, Darstellung der Linearität der Extinktion der
UV Flüssigphase, bezogen auf verschiedene Analytkonzentrationen. Aufgetragen ist die
Extinktion E im Maximum des UV Flüssigphasespektrums bei 294nm. Die Fehlerbalken
in y-Richtung entsprechen mit 1,5% der Standardabweichung im Maximum, Fehlerbalken
in x-Richtung sind nicht dargestellt, siehe hierzu Abschnitt A.4.

Die minimalen und maximalen Analytkonzentrationen der Flüssigphase sowie
die minimalen und maximalen Analytkonzentrationen in der Gasphase sind
in Tabelle 5.32 aufgelistet.

Die Spektren ergeben sich jeweils als Mittelwert aus mehreren Einzelmessun-
gen. Die Anzahl der Messtage und die Summe der Messungen sind ebenfalls
in Tabelle 5.32 detailliert aufgelistet. Die dort angegebene Anzahl an Mes-
sungen in der Gasphase bezieht sich auf 100 Einzelspektren, welche vorab zu
einem Spektrum gemittelt wurden.

In Abbildung 5.34 sind das Gasphasespektrum sowie das Flüssigphasespek-
trum der Dichlormethanlösungen dargestellt. Die rote Kurve des Gasphase-
spektrums wird durch die schwarz gepunktete polynomische Trendlinie im
Bereich der Artefakte ergänzt. Die Diskussion der Artefakte erfolgt im Ab-
schnitt A.4.3.

Die Auftragung der Extinktion des UV Gasphasespektrums bei 333nm und
sowie der Extinktion des IR Spektrums bei 1335cm−1 in Abhängigkeit von
der Konzentration ist in Abbildung 5.36 gezeigt. Die Extinktion E ist dimen-
sionslos, die Konzentration wird in [Moleküle · cm−3] aufgetragen.
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Abbildung 5.36: 5-Methyl-2-nitrophenol: Linearität der UV und IR Extinktion bezogen
auf verschiedene Analytkonzentrationen in der Gasphase. Aufgetragen ist die Extinktion
E = lg (I0\I) im Maximum des UV Gasphasespektrums bei 333nm gegen die dazugehörige
Analytkonzentration. Die Fehlerbalken zeigen in y-Richtung mit 2,0% die Standardabwei-
chung im Maximum an. In x-Richtung wird nur bei den IR Daten ein Fehler angezeigt,
dieser beträgt 10% des Messwertes. Fehlerbalken in x-Richtung sind nicht dargestellt, siehe
hierzu Abschnitt A.4.

Die Fehlerbalken in y-Richtung entsprechen der Standardabweichung der UV
Gasphasemessung im Maximum bzw. der Standardabweichung der angege-
benen Wellenzahl des IR Spektrums. Es sind nur für den IR Bereich Fehler
in x-Richtung gezeigt, siehe hierzu Abschnitt A.4. Die lineare Regression der
Datenpunkte ergibt eine Gerade. Die Funktionen und ihre Bestimmtheits-
maÿe sind in der Abbildung angegeben.

Der Fehler der Spektren nehmen bei verschiedenen Wellenlängen unterschied-
liche Werte an. Die Diskussion der Fehler be�ndet sich in Abschnitt A.4.
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Tabelle 5.30: 5-Methyl-2-nitrophenol Maxima, Schulter und Cross sections

Maxima

Wellenlänge Cross section

[nm]

[
cm2

Molekül
· 10−17

]
Dichlormethan 294 3,51 ± 0,13

355 1,80 ± 0,06

UV Gasphase 333 1,07 ± 0,04

Wellenzahl Cross section

[cm−1]

[
cm2

Molekül
· 10−19

] [
1

ppmV ·m
· 10−4

]
IR Gasphase 1332 3,56 ± 0,14 8,47 ± 0,33

1335 3,58 ± 0,16 8,52 ± 0,36
1596 2,68 ± 0,11 6,39 ± 0,31
1603 2,84 ± 0,12 6,76 ± 0,34

Tabelle 5.31: 5-Methyl-2-nitrophenol Standardabweichungen bezogen auf die Wellenlänge

Wellenlänge Standardabweichung
[nm]− [nm] [%]

Dichlormethan 233 - 235 3 - 5
236 - 264 5 - 15
265 - 397 1 - 5
398 - 407 5 - 10
408 - 423 > 10
424 - 600 > 50

λmax 294 1,5

UV Gasphase 284 - 380 1 - 4
381 - 394 4 - 10
395 - 404 > 10

λmax 333 2,0
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.32: 5-Methyl-2-nitrophenol Anzahl der Messtage, Messungen und Analytkonzen-
trationen

Anzahl Konzentration

Minimum Maximum
Messungen [g/L] [g/L]
(Messtage) [Moleküle/cm3] [Moleküle/cm3]

Dichlormethan 18 7, 8 · 10−4 3, 9 · 10−2

(3) 3, 1 · 1015 1, 5 · 1017

Gasphase UV 13
(1. Abschnitt) (2) 1, 3 · 1013 9, 4 · 1013

Gasphase UV 8
(2. Abschnitt) (2) 3, 6 · 1013 1, 1 · 1014

Gasphase IR 9
(2) 1, 3 · 1013 1, 2 · 1014
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5.4 Zuordnung spektroskopischer Übergänge

Bei der gemeinsamen Betrachtung der Flüssigphasespektren der Dichlorme-
thanlösungen aller untersuchten Analyten, dargestellt in Abbildung 5.37, fal-
len sofort die Ähnlichkeiten der Spektren auf. In Abschnitt A sind die Spek-
tren der phenolischen Verbindungen gezeigt, die der nicht-phenolischen in
Abschnitt B.

In Abschnitt A weisen mit Ausnahme des 3M4NP alle phenolischen Verbin-
dungen zwei Maxima auf, sie be�nden sich in den Bereichen von 273nm bis
294nm sowie von 348nm bis 371nm.

In Abschnitt B zeigen alle Spektren nur ein Maximum, dies liegt mit Aus-
nahme des Maximums von 26DNT jeweils im Bereich von 255nm bis 278nm.
Das Maximum des Spektrums von 26DNT liegt bei bei 237nm.

Betrachtet man nun Abschnitt A und B im Vergleich, lässt ein erster Blick
den Schluss zu, dass der Übergang bei 359,5 ±11, 5nm in Abschnitt A aus
einer Anregung der OH-Gruppe resultieren könnte. Die Anregungen im Be-
reich 273nm bis 294nm (Abschnitt A) und 255 nm bis 278nm (Abschnitt B)
könnten der Anregung der Nitrogruppe zugeordnet werden.

Die unterschiedliche Lagen lassen sich über den Ein�uss des +M -E�ektes der
OH-Gruppe und dem daraus resultierenden Shift erklären. Die Zuordnung
der Anregung der OH-Gruppe wird jedoch durch das Spektrum des 3M4NP
in Frage gestellt.

Der Unterschied zwischen dem 3M4NP und den anderen phenolischen Ver-
bindungen liegt darin, dass die OH-Gruppe beim 3M4NP sich nicht in ortho-
Position zur Nitrogruppe be�ndet.

Chen et al. [Chen et al., 2011] weist der Anregung im Bereich des nahen UV
dem π (Benzol Ring)→ π∗ (Nitro Gruppe) Übergang zu, dies widerspricht
aber dem Spektrum des 3M4NP. Eine Erklärung zu den unterschiedlichen
Spektren der phenolischen Analyten liefert hingegen Ernst et al.. In einer ex-
perimentellen und theoretischen Studie [Ernst et al., 2015] wurde gezeigt,
dass der Relaxationsprozess der S1 → S0 Anregung über eine als Zwischen-
stufe vorübergehend gebildete HONO-Gruppe verläuft. Nach der Charge
Transfer Anregung in den angeregten S1 (ππ∗) Zustand kombiniert mit einer
Torsionsschwingung, kann es hierüber auch zu einer HONO Bildung kom-
men [Ernst et al., 2015]. DieseHONO Bildung, ursprünglich postuliert von
Bejan [Bejan, 2006] verläuft über ein Intermediat zwischen dem Proton der
phenolische OH-Gruppe und der NO2-Gruppe entsprechend der Anregung
im Bereich von 359,5 ±11, 5nm (Abbildung 5.38 Abschnitt II).
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Abbildung 5.37: Alle �üssigphase Spektren der Dichlormethanlösungen.
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Abbildung 5.38: Protontransfer als Vorstufe zur HONO Abspaltung im Nitroaromaten
am Beispiel des 2NP. Bildung eines Intermediaten (II) [Bejan, 2006].

Gestützt wird diese These der Absorption durch die Bildung des Intermedia-
tes durch die Untersuchungen von Egerton et al. [Egerton et al., 2005]. Die
Autoren beschreiben, dass bei einer wässrigen 2NP Lösung beim pH Wert
von 5,2 ein Maximum bei 350nm detektierbar ist, welches bei Erhöhung des
pH Wertes auf 8,5 verschwindet. Bei pH 8,5 bildet sich zwar ein Pheno-
lat, jedoch kein Intermediat, da das Proton der phenolischen OH-Gruppe
bevorzugt mit den OH− Ionen des Lösemittels statt mit der benachbarten
NO2-Gruppe reagiert.

3M4NP kann kein HONO Intermediat bilden, daher fehlt hier der Über-
gang im Bereich von 359,5 ±11, 5nm. 3M4NP wurde von Habeeb et al.
[Habeeb und Kharaba, 2003] gelöst in Acetonitril und Methanol unter-
sucht, für beide Lösemittel wurde ein Maximum bei 305nm gefunden, wel-
chem Habeeb et al. einer Charge Transfer Anregung zuordnen.

Das Maximum des 3M4NP ist asymmetrisch und weist eine Schulter auf, dies
deutet auf einen spektroskopischen Übergang im Bereich von ca. 286nm hin.
Es könnte sich hierbei um die verbotene Anregung der OH-Gruppe handeln
[Hesse et al., 1991].

In Abschnitt B weisen alle Spektren nur ein Maximum auf. Das Maximum
der Spektren, mit Ausnahme das des 26DNT, liegt jeweils im Bereich von
255 nm bis 278nm. Das Maximum von 26DNT be�ndet sich bei 237nm.

Der Übergang in dem Bereich bei 266,5 ±11, 5nm sowie das Maximum des
26DNT bei 237mn wird in Anlehung an [Abbott et al., 2002] der Anre-
gung in den S2 Zustand zugeordnet, welcher der Anregung der NO2-Gruppe
entspricht.

Eine Diskussion und Zuordnung der spektroskopischen Übergänge der
im IR beobachteten Übergänge �ndet im Rahmen dieser Arbeit nicht
statt. Hinweise zur Zuordnung �nden sich jedoch bei Mahadevan et al.
[Mahadevan et al., 2011] (3M2NP), Cruisset et al. [Cuisset et al., 2014]
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5 Ergebnisse und Diskussion

(2NT, 26DNT) sowie Kovacs et al. [Kovacs et al., 1998] (2NP) und Jagiella
et al. [Jagiella und Zabel, 2007] (2NP).

5.5 Ein�üsse von Substituenten auf das
Spektrum

Substituenten haben, wie im Kapitel 3.4.2 beschrieben, unterschiedliche Ein-
�üsse auf das Spektrum des Analyten. Speziell bei den mesomeren E�ekten
+M und −M ist es von Bedeutung, in welcher Position sich die Substitu-
enten am Benzolgrundgerüst zueinander be�nden. Bei dem +I-E�ekt muss
beachtet werden, dass I-E�ekte schwache E�ekte mit geringer Reichweite
sind. Quadratisch zur Entfernung nimmt der Ein�uÿ des E�ektes ab.

Die Auxochrome der untersuchten Analyten sind die Alkylgruppen und die
OH-Gruppe. Die NO2-Gruppe ist ein Antiauxochrom. Auxochrome wirken
bathochrom, Antiauxochrome können dies verstärken, sofern sie bei der De-
lokalisation des π-Elektronensystems mitwirken. Im Folgenden werden daher
die Spektren ähnlicher Moleküle miteinander verglichen, um das Zusammen-
spiel der Substituenten am Benzolring zu betrachten.

5.5.1 Auxochrome im Vergleich

Durch den Vergleich der Spektren von 2NP und 2NT werden die unterschied-
lichen Ein�üsse der CH3-Gruppe (+I-E�ekt) und der OH-Gruppe (−I- und
+M -E�ekt) deutlich.

In Abbildung 5.40 ist in blau das Spektrum von 2NP und in rot das Spektrum
von 2NT gezeigt. Das Maximum, welches der Anregung der NO2 entspricht,
liegt bei 2NT bei 260nm, während sich der selbe Übergang bei 2NP bei
278nm be�ndet.

2NT2NP
λ    = 278nmmax λ    = 260nmmax 

NO2NO2NO2NO2

OH

Abbildung 5.39: Strukturformeln von 2NP und 2NT.
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Abbildung 5.40: Spektrenvergleich von 2NT und 2NP.

Tabelle 5.33: 2NP, 2NT u Flüssigphasemaxima der Dichlormethanlösungen

Name Matrix Maximum Cross section
[nm] [ cm2

Molekül−1·10−17 ]

2NP 278 2,88 ± 0,11
354 1,39 ± 0,07

2NT 260 2,22 ± 0,05
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Der Übergang des 2NP bei 354nm gehört, wie in Abschnitt 5.4 erläutert,
zum HONO Intermediat und ist beim 2NT nicht zu �nden. Ein hierzu
vergleichbarer Protontransfer von der CH3-Gruppe zur NO2-Gruppe �ndet
nicht statt.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass der Ein�uss der OH-Gruppe auf die
Lage der NO2 Anregung wegen des +M -E�ektes deutlich stärker ist als der
+I-E�ekt der CH3-Gruppe.

5.5.2 Induktiver E�ekt in ortho- Position zu der
Nitrogruppe

1E2NB 1N2PB 2NC2NT
λ    = 260nmmax λ    = 259nmmax λ    = 260nmmax λ    = 257nmmax 

NO2 NO2 NO2NO2

Abbildung 5.41: Strukturformeln von 2NT, 1E2NB, 1N2PB und 2NC.

Aliphatische Substituenten mit zunehmender Gröÿe oder Verzweigung wer-
den beim Vergleich der Spektren von 2NT, 1E2NB, 1N2PB und 2NC in Rela-
tion zueinander gebracht. Bei allen in dieser Gruppe betrachteten Molekülen
be�ndet sich der aliphatische Substituent, welcher einen +I-E�ekt aufweist,
in ortho Position zur Nitrogruppe, welche einen −M -E�ekt aufweist.

Der einzige Unterschied der Moleküle liegt somit in der Gröÿe des indukti-
ven E�ektes. Die Isopropylgruppe −CH (CH3)3 des 2NC weist den gröÿten
+I-E�ekt auf. Von der Propylgruppe des 1N2PB über die Ethylgruppe des
1E2NB zur Methylgruppe des 2NT nimmt er ab. Die Lage des Maximums
der jeweiligen Spektren zeigt jedoch, wie gering der +I-E�ekt ist, es ergibt
sich lediglich eine Di�erenz der Maxima von bis zu 3nm.

Die Werte der Cross sections hingegen zeigen einen leichten Unterschied. In
Tabelle 5.5.2 sind die Werte aufgelistet. Mit zunehmendem induktiven E�ekt
reduziert sich die Cross section.
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Abbildung 5.42: Spektrenvergleich von 2NT, 1E2NB, 1N2PB und 2NC.

Tabelle 5.34: 2NT, 1E2NB, 1N2PB und 2NC Flüssigphasemaxima der Dichlormethanlö-
sungen

Name Maximum Cross section
[nm] [ cm2

Molekül−1·10−17 ]

2NT 260 2,22 ± 0,05
1E2NB 259 1,93 ± 0,06
1N2PB 260 1,91 ± 0,11
2NC 257 1,41 ± 0,03

5.5.3 Induktiver E�ekt in ortho-, meta- und para-
Postion zur Nitrogruppe

In diesem Abschnitt wird der induktiver E�ekt in ortho-, meta- und para- Po-
stion bezogen auf die Nitrogruppe betrachtet. Hierzu werden in zwei Gruppen
je drei Moleküle und deren Spektren der Dichlormethanlösungen miteinander
in Relation gesetzt.

In Abbildung 5.44 sind in Abschnitt A die Spektren von 2NT, 3NT und
4NT gezeigt, in Abschnitt B sind die Spektren von 3M2NP, 4M2NP und
5M2NP zu sehen. Au�ällig ist, dass sich bei den Spektren in Abschnitt A die
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NO2NO2

OH

NO2NO2

OH

NO2NO2

OH

4M2NP3M2NP 5M2NP
λ    = 286nmmax λ    = 281nmmax λ    = 294nmmax 

NO2NO2NO2 NO2
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Abbildung 5.43: Strukturformeln von 2NT, 3NT, 4NT, 3M2NP, 4M2NP und 5M2NP.

Maxima von 2NT über 3NT zu 4NT in den langwelligen Bereich verschieben.
Zusätzlich nimmt der Wert der Cross sections zu. Auf den ersten Blick ist
ein klarer Trend des induktiven E�ektes der CH3-Gruppe bezogen auf ihre
Entfernung zur Nitrogruppe zu sehen.

Mit zunehmender Entfernung der Methylgruppe zur Nitrogruppe sowie der
daraus resultiernden Abschwächung des +I-E�ektes kommt es zu einer zu-
nehmenden Bathochromie des Maximums. Wie in Abschnitt 3.4.3 erwähnt,
ist das Zusammenspiel der auxochromen und antiauxochromen Gruppen in
einem Molekül entscheidend für die Lage der Absorptionsmaxima.

Der −M -E�ekt der NO2-Gruppe ist deutlich stärker als der +I-E�ekt der
CH3-Gruppe. Die mesomeren Grenzformeln, die durch den −M -E�ekt der
NO2-Gruppe begünstigt werden, führen zu temporären positiven Ladungen
in ortho- und para-Position. Gezeigt wird dies am Beispiel des Nitrobenzols
in Abbildung 5.45. Der +I-E�ekt der Methylgruppe des 2NT und des 4NT
stabilisieren diese Ladungen jeweils. Der +I-E�ekt des 3NT wirkt in meta-
Position zur NO2-Gruppe, er nimmt keinen Ein�uÿ auf die Stabilität der
durch Nitrogruppen hervorgerufenen mesomeren Grenzformen. Der Litera-
turwert für den NO2 Übergang des Nitrobenzols liegt bei λmax = 269nm
(gelöst in Wasser) [Hesse et al., 1991], dies entspricht nahezu dem Wert des
Maximums von 3NT (gelöst in Dichlormethan). Der geringe Ein�uss des in-
duktiven E�ektes der Methylgruppe auf das Spektrum des 3NT ist somit
o�ensichtlich.
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Abbildung 5.44: Spektrenvergleich von 2NT, 3NT und 4NT sowie 3M2NP, 4M2NP und
5M2NP.
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Tabelle 5.35: 2NT, 3NT und 4NT sowie 3M2NP, 4M2NP und 5M2NP Flüssigphasemaxima
der Dichlormethanlösungen

Name Maximum Cross section
[nm] [ cm2

Molekül−1·10−17 ]

2NT 260 2,22 ± 0,05
3NT 268 3,11 ± 0,10
4NT 278 3,73 ± 0,10

3M2NP 286 2,52 ± 0,14
358 1,05 ± 0,07

4M2NP 281 3,01 ± 0,11
371 1,41 ± 0,05

5M2NP 294 3,51 ± 0,13
355 1,80 ± 0,06

Bei den Molekülen der Spekten aus Abschnitt B wandert die CH3-Gruppe
genau wie in Abschnitt A von der ortho- über die meta- zur para-Position,
bezogen auf die Nitrogruppe. Zusätzlich be�ndet sich im Molekül eine OH-
Gruppe in ortho-Position zur Nitrogruppe. Anders als in Abschnitt A wan-
dern die Maxima der NO2 Anregung mit steigender Wellenlänge vom 4M2NP
über das 3M2NP zum 5M2NP. Bezogen auf die Analyten aus Abschnitt A
hat sich die erwartete Reihenfolge von 4M2NP und 3M2NP miteinander ver-
tauscht. Bei genauer Betrachtung hat jedoch nur 3M2NP seine Position ver-
ändert. Die Höhe der Cross Sections des NO2 Überganges hingegen nimmt
analog zu Abschnitt A von 3M2NP über 4M2NP zu 5M2NP zu.

Genau wie bei den Molekülen des Abschnittes A ist es bei der Betrachtung
der Spektren notwendig, das Wechselspiel der E�ekte aller Molekülgruppen
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Abbildung 5.45: Mesomere Grenzformeln des Nitrophenol.
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Abbildung 5.46: Mesomere Grenzformeln des Phenol.

zu betrachten. Zu dem −M -E�ekt der NO2-Gruppe und dem +I-E�ekt der
CH3-Gruppe kommt bei den Molekülen des Abschnittes B noch der +M -
E�ekt der OH-Gruppe. Der Ein�uss des +M -E�ektes der OH-Gruppe wird
in Abbildung 5.46 am Beispiel des Phenols gezeigt.

Die mesomeren Grenzformeln der Nitrogruppe vgl. Abbildung 5.45 führen zu
temporären positiven Ladungen in ortho- und para-Position zur Nitrogrup-
pe. Der +M -E�ekt der OH-Gruppe bewirkt hingegen temporäre negativen
Ladungen in ortho- und para-Position zur OH-Gruppe vgl. Abbildung 5.46.

Neben dem +I-E�ekt der Methylgruppe und dem −M -E�ekt der Nitrogrup-
pe müssen auch der +M -E�ekt und der −I-E�ekt der OH-Gruppe bei der
Betrachtung der Lage der Maxima berücksichtigt werden.

Bringt man die mesomeren Grenzstrukturen der Abbildungen 5.45 und 5.46
miteinander in Verbindung, zeigt sich, dass die Ladungen, bei ortho-Stellung
von NO2 und OH-Gruppe zueinander, alternierend am Benzolring angeord-
net sind und sich so perfekt ergänzen. Bringt man nun die Methylgruppe
in die 2NP-Grundstruktur ein, fällt auf, dass es kaum Unterschiede in den
Positionen der Methylgruppe gibt. Lediglich beim 4M2NP kann durch den
+I-E�ekt in meta-Position zur Nitrogruppe und in para-Position zur Phenol-
gruppe ein geringer Nachteil bei Grenzformel C festgestellt werden, da sich
die Ladungsverschiebung der Methylgruppe mit der negativen Ladung am
Kohlensto� abstöÿt. Ein Erklärung für die Lage des Maximums des 3M2NP
ergibt sich hierdurch nicht.

Brown und Reagan untersuchten den E�ekt der sterischen Hinderung
der Schwingungen der Nitrogruppe in ortho-substituierten Nitroaromaten
[Brown und Reagan, 1947] und liefern damit eine Erklärung für die Lage
der Maxima der Nitrogruppe, spezielle beim 3M2NP.

Während beim 4M2NP und beim 5M2NP die Schwingungen der Nitrogruppe
durch die Methylgruppe sterisch unbeeinträchtigt sind, sind sie beim 3M2NP
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durch die räumliche Nähe der Wassersto�atome der Methylgruppe zur Nitro-
gruppe je nach Schwingungszustand beeinträchtigt. Diese Beeinträchtigung
zeigt sich in der Frequenz und somit Lage der Schwingung, als auch in der
Intensität der Schwingung und der daraus resultierenden Höhe der Cross
section.

5.5.4 Vergleich sterischer Hinderungen in ortho-
Position

Der Ein�uss der sterischen Hinderung durch eine Methylgruppe in ortho-
Position zur Nitrogruppe wurde bereits in Abschnitt 5.5.3 angeschnitten.

Das Spektrum des 2NT, welches lediglich eine Nitrogruppe in ortho-Position
aufweist, wird in diesem Abschnitt mit den Spektren des 2NMX und des
26DNT in Relation gesetzt. Bei dem 2NMX be�nden sich in beiden ortho-
Positionen zu der Nitrogruppe Methylgruppen, bei dem 26DNT �nden sich
in ortho-Position zu einer Methylgruppe zwei Nitrogruppen. Pro Nitrogruppe
weist das 26DNT somit rechnerisch nur eine halbe Methylgruppe auf. Wäh-
rend bei dem 2NMX eine im Vergleich zum 2NT deutlich erhöhte sterische
Hinderung vorliegt, ist bei dem 26DNT eine geringer sterische Hinderung als
beim 2NT zu erwarten.

In Abbildung 5.48 sind die Spektren von 2NT, 2NMX und 26DNT gezeigt.
Nimmt man das Spektrum und die Cross section von 2NT als Standardwert,
bewirkt die zweite Methylgruppe beim 2NMX eine Verringerung der Cross
section auf weniger als ein Drittel. Bei 26DNT hingegen ist eine Verdopp-
lung der Cross section in Bezug auf die des 2NT festzustellen. Der Wert
der Cross section des 26DNT gibt den Wert der beiden Nitrogruppen wie-
der, da beide chemisch identisch sind. Der nahezu doppelt so hohe Wert
der Cross section ist erwartungsgemäÿ, da die sterische Hinderung der Ni-
trogruppenschwingungen durch die Methylgruppe nicht geringer wird, wenn
sich die Methylgruppe zwischen zwei Nitrogruppen am Benzolring be�ndet.
Die bezogen auf das Maximum des 2NT hypsochrome Verschiebung des Ma-
ximums des 26DNT basiert auf den −M -E�ekten der beiden Nitrogruppen.
Die Nitrogruppen be�nden sich zueinander in meta-Position am Bezolring.
Die mesomere Grenzformeln des Nitrobenzol in Abbildung 5.45 zeigt positive
Ladungen in ortho- und para-Position zur Nitrogruppe. Eine zweite Nitro-
gruppe in meta-Position stört die Mesomerie nicht. Die Methylgruppe weist
keinen M -E�ekt auf und stört die Mesomerie des 26DNT nicht, eine Hypso-
chromie, bezogen auf das Maximum des 2NT, ist somit nachvollziehbar.
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Abbildung 5.47: Strukturformeln von 2NT, 2NMX und 26DNT.

2NT

2NMX

26DNT

230 430410390370350330310290270250

Cross section
[cm2  Molekül-1. ]. -1710

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

Wellenlänge
[nm]

Abbildung 5.48: Spektrenvergleich von 2NT, 2NMX und 26DNT .

Tabelle 5.36: 2NT, 3NMX, 26DNT, 2NP und 3M2NP Flüssigphasemaxima der Dichlor-
methanlösungen

Name Maximum Cross section
[nm] [ cm2

Molekül−1·10−17 ]

2NT 260 2,22 ± 0,05
2NMX 255 0,60 ± 0,004
26DNT 237 4,09 ± 0,20
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.6 Vergleich mit Literaturdaten

Werden Daten und Ergebnisse verschiedener Gruppen miteinander vergli-
chen, kommt es im Normalfall zu Abweichungen untereinander. Im besten
Fall liegen die Ergebnisse verschiedener Gruppen innerhalb der sich über-
schneidenden Fehlergrenzen aller gefundenen Ergebnisse. Wurden alle Er-
gebnisse mit der selben Messmethode ermittelt, sollte dies der Normalfall
sein. Unterschiedliche Arbeitsgruppen verwenden jedoch oft verschiedene ex-
perimentelle Ansätze und Versuchaufbauten zur Klärung teilweise sehr un-
terschiedlicher Fragestellungen, in diesem Fall wird die Vergleichbarkeit der
Experimente und Ergebnisse oft erschwert.

In der Spektroskopie ist die Höhe der Extinktion von der Au�ösung abhän-
gig, diese ergibt sich aus dem Versuchsaufbau und der Güte der Messung.

Tabelle 5.37: Vergleich der IR Cross sections mit Literaturwerten

Matrix νmax Cross section Ref. Abweichung
zu dieser
Arbeit[cm−1]

[
cm2

Molekül
· 10−19

]
2NP N2 gas 1343 4,21 ± 0,47 a +18%

N2 gas 1344 3,54 ± 0,18 b

3M2NP N2 gas 1351 2,23 ± 0,20 a +5%
N2 gas 1352 2,12 ± 0,14 b -

N2 gas 1609 4,46 ± 0,38 a +5%
N2 gas 1609 4,23 ± 0,31 b -

4M2NP N2 gas 1191 2,75 ± 0,02 a +24%
N2 gas 1191 2,22 ± 0,10 b -

5M2NP N2 gas 1335 4,35 ± 0,13 a +22%
N2 gas 1335 3,58 ± 0,16 b -
N2 gas 1603 3,46 ± 0,12 a +22%
N2 gas 1603 2,84 ± 0,12 b -

a [Olariu et al., 2002]
b diese Arbeit
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Tabelle 5.38: Vergleich der UV Cross sections mit Literaturwerten

Matrix λmax Cross section Ref. Abweichung
zu dieser
Arbeit[nm]

[
cm2

Molekül
· 10−17

]
2NP H2O lq. 277,3 2,10 a +22%

H2O lq. 277 1,72 ± 0,06 b -

H2O lq. 351,7 1,06 a +26%
n.A. lq. 350 1,04 c +24%
H2O lq. 351 1,17 d +40%
H2O lq. 351 0,838 ± 0,032 b -

N2 gas 332 1,41 a +46%
Luft gas 336-339 1,68 c +73%
N2 gas 332 0,969 ± 0,058 b -

3M2NP Luft gas 338-339 0,85 c +34%
N2 gas 336 0,632 ± 0,025 b -

4M2NP Luft gas 340-353 1,02 c +13
N2 gas ca. 347 e ca. 0,9 ± 0,1 e b -

a [Hinrichs et al., 2016]
b diese Arbeit
c [Chen et al., 2011]
d [Perkampus, 1992]
e Maximum liegt im Artefakt

Werden die Cross sections miteinander verglichen, muss dieser Umstand be-
rücksichtigt werden. Die Lage des Maximums sowie die reine Gröÿenordnung
der Cross sections sind daher bereits gute Anhaltspunkte, um einen Vergleich
mit anderen Arbeitsgruppen vorzunehmen.

In Tabelle 5.38 und Tabelle 5.37 die Messergebnisse verschiedener Arbeits-
gruppen aufgeführt, sofern angegeben, werden auch die zugehörigen Fehler
aufgelistet. Die angegebenen prozentualen Abweichungen beziehen sich auf
die Ergebnisse dieser Arbeit.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Konzentrationen der Analyten der UV
Gasphasemessungen über die IR Messungen und die IR Cross sections be-
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5 Ergebnisse und Diskussion

stimmt. Die Fehler und Abweichungen der IR Cross sections haben somit
direkten Ein�uss auf die UV Cross sections. Es ist somit sinnvoll zunächst
die IR Cross sections zu betrachten.

Au�ällig ist zunächst, dass sämtliche Cross sections anderer Arbeiten und
Arbeitsgruppen über denen dieser Arbeit liegen. Die Probeaufgabetechnik
dieser Arbeit sowie der Messaufbau dieser Arbeit ermöglicht lediglich zu nied-
rige, jedoch auf keinen Fall zu hohe Cross sections als Resultat.

Dies ergibt sich aus dem gravimetrischen Ansatz der Probeaufgabe beim
Erstellen der IR Cross sections, welche zur Konzentrationsbestimmung des
Analyten in der Gasphase während der UV Messung genutzt werden. Mög-
licherweise zu niedrig bestimmte Werte der IR Cross sections, als Resultat
einer gegebenenfalls unvollständigen Überführung in die Gasphase, würden
immer zu zu hohen aber nie zu zu niedrigen Angabe der Analytkonzentration
in der Gasphase führen. Eine hierdurch zu hoch angenommene Analytkon-
zentration resultiert in der Berechnung der Cross sections schlieÿlich in zu
niedrigen Ergebnissen, es können also keine zu hohe Cross sections im UV
ermittelt werden.

Die Berechnung der Anfangskonzentration bei der Bestimmung der IR Cross
sections hingegen ermöglicht auch einen Fehler, der zu hohe Cross sections
als Ergebnis liefern könnte.

Andere Arbeiten mit anderen Arbeitstechniken und Aufbauten können so-
wohl zu niedrige als auch, bezogen auf den wahren Wert, zu hohe Cross secti-
ons als Ergebnis haben. Bedauerlicherweise hat nicht jede der in den Tabellen
5.37 und 5.38 aufgeführten Cross sections der anderen Gruppen eine Anga-
be zur Messgenauigkeit. Den Werten dieser Arbeit werden jeweils ±10% der
Messwertes als Messungenauigkeit zugeordnet. Nimmt man für alle Messwer-
te diese Messgenauigkeit an, erhält man eine akzeptable Übereinstimmung
der Cross sections.

In Tabelle 5.38 sticht die Abweichung von +73% für die Cross section von
2NP für den Wert von Chen et al. heraus. Die Streuung der Werte dieser
Arbeit zu denen von Chen et al. und Hinrichs et al. für 2NP macht es un-
möglich, den wahren Wert, basierend auf diesen drei Werten, abzuschätzen.
Aber auch bei dem Wert der UV Cross section von 2NP in der Gasphase ist
positiv zu vermerkten, dass die Abweichung von bis zu +73% zwar groÿ ist,
jedoch alle Werte in der selben Gröÿenordnung zu �nden sind.

Erwähnenswert ist in diesem Zusammenhang die Arbeit von Sangwan et. al
[Sangwan und Zhu, 2016], welche deutlich niedrigere Werte für die Cross
sections von 2NP angibt (1, 98±0, 17·10−18 bei 330nm). Da Sangwan et al. die
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Cross sections mit cavity ring-down Spektroskopie ermittelt haben und statt
einem kontinuierlichem Spektrum nur einzelne Messpunkte im Abstand von
5nm gemessen haben ist eine direkte Vergleichbarkeit nicht gegeben. Zudem
wurden diese Messungen bei 1, 5 · 10−2Torr ohne Matrixgas aufgenommen.
Die Werte geben dennoch einen Hinweis darauf, das weitere Messungen der
Cross sections, gegebenenfalls mit verschiedenen Methoden notwendig sind
um den wahren Wert zu ermitteln.

5.7 Lösemittel im Vergleich

Von 2NP, 2NT, 26DNT und 3M2NP wurden jeweils Analytlösungen verschie-
dener Lösemittel erstellt und vermessen. Die Ergebnisse und Spektren dieser
Messungen be�nde sich in den Kapiteln 5.3.5 bis 5.3.8. Selbstverständlich gab
es zwischen den verschiedenen Lösemittelspektren des selben Analyten Un-
terschiede in den Spektren. Beim 2NP waren diese sehr gering, lediglich das
Spektrum der Wasserlösung fällt durch die etwas niedrigeren Cross sections
auf.

Die Spektren der 2NT Lösungen waren bis auf das Spektrum der n-Hexan
Lösung ebenfalls sehr ähnlich zueinander. Das Spektrum der n-Hexan Lösung
ähnelte dem der anderen Lösungen ebenfalls von der Form, sowie der Höhe
der Cross sections. Der einzige Unterschied war die negative Solvatochromie
von 6-10nm bezogen auf die Spektren der anderen Lösemittellösungen.

Die Spektren der 26DNT Lösungen verhalten sich genau wie die des 2NT. Die
Spektren sehen sich in Form und Höhe der Cross sections sehr ähnlich, mit
Ausnahme des Spektrum der n-Hexan Lösung. Die negative Solvatochromie
bezogen auf die anderen Spektren beträgt beim 26DNT 6-11nm.

Bei den Spektren der Analytlösungen des 3M2NP hingegen kam es zu einer
Überraschung. Während sich die Spektren der Lösungen von n-Hexan und
Dichlormethan abgesehen von der negativen Solvatochromie des n-Hexan von
8nm in Form und Höhe der Cross sections sehr ähneln, unterscheiden sich
die Spektren der anderen Analytlösungen deutlich. Die Spektren der Analyt-
lösungen gelöst in Wasser, n-Butanol und Ethanol ähneln sich untereinander
ebenfalls sehr. Sie weisen jedoch oberhalb von ca. 240nm deutliche Unter-
schiede zu den Spektren der Dichlormethanlösung und der n-Hexanlösung
auf. Die Unterschiede zeigen sich in der Höhe der Cross sections sowie dem ge-
samten Erscheinungsbild des Spektrums. Während die n-Hexan und Dichlor-
methanlösungen deutliche Maxima bei 286-278nm und 352-358nm zeigen,
�ndet sich bei den anderen Spektren nur im Bereich von 270-272nm ein Ma-
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5 Ergebnisse und Diskussion

ximum. Der spektroskopische Übergang der dem bei 352-358nm entspricht,
ist bei den Spektren der Wasser, n-Butanol und Ethanollösung lediglich als
Schulter im Bereich von 317-411nm zu erahnen.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass sich durch verschiedene Lösemittel
solvatochrome E�ekte ergeben, diese aber im Allgemeinen eher gering aus-
fallen. Die jeweils heraus stechende Verschiebung der Lage der Maxima bei
Verwendung des sehr unpolaren n-Hexan als Lösemittel lassen vermuten,
dass die Polarisierbarkeit eines Moleküls Ein�uss darauf hat, wie stark der
solvatochrome E�ekt ausfällt. Für den von den anderen Analyten deutlich
abweichenden solvatochromen E�ektes des 3M2NP konnte im Rahmen dieser
Arbeit keine Erklärung gefunden werden.

5.8 Gas- und Flüssigphase im Vergleich

Ein wichtiges Anliegen dieser Arbeit ist neben dem Erstellen von UV Gas-
phasespektren der Vergleich der Flüssigphasespektren mit den Gasphasespek-
tren. Da Flüssigphasespektren apparativ deutlich leichter zugänglich als Gas-
phasespektren sind, soll durch diesen Vergleich untersucht werden, ob es bei
fehlendem Gasphasespektrum aus dem der Flüssigphase ableitbar ist.

In Abbildung 5.49 sind alle UV Gasphasespektren mit den dazugehörigen
Flüssigphasespektren der Dichlormethanlösungen der Analyten gezeigt. Die
phenolischen Verbindungen (A-D) zeigen in der Flüssigphase bezogen auf die
Gasphase einen bathochromen Shift von 22nm, mit Ausnahme des 4M2NP,
hier sind es 24nm. 2NT (E) zeigt ebenfalls einen bathochromen Shift, dieser
ist jedoch wegen des in dem Messintervall nicht vorhandenen Maximums nur
grob abschätzbar, er beläuft sich auf ca. 30nm.

Die Flüssigphasespektren zeigen deutlich höhere Maxima. Unter Berück-
sichtigung des Shiftes weisen die gesamten Spektren der Flüssigphase hö-
here Cross sections auf. Die Maxima der Flüssigphasespektren der phenoli-
schen Verbindungen skalieren mit einem Faktor zwischen 1,4 (2NP) und 1,6
(4M2NP) bis 1,7 (3M2NP, 5M2NP) bezogen auf die Gasphasemaxima.

Zur Klärung der als Zielsetzung dieser Arbeit formulierten Fragestellungen,
ob Flüssigphasespektren unter gewissen Voraussetzungen als Alternative zu
Gasphasespektren verwendet werden können, bietet es sich an, neben den Ma-
xima der Spektren auch die Flächen unter den Kurven der Spektren zu ver-
gleichen. In Tabelle 5.39 sind die Flächeninhalte der in Abbildung 5.49 gezeig-
ten Kurven der Spektren im atmosphärisch relevanten UV-Spektralbereich
von 290-400nm aufgeführt.
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Abbildung 5.49: Flüssigphasen- und Gasphasenspektren aller Substanzen.
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Tabelle 5.39: Vergleich der Flächeninhalte der Gasphase- und Flüssigphasespektren

Gasphase Flüssigphase Faktor Flüssigphase Faktor
290-400nm 290-400nm geshiftet[

cm3

Molekül
· 10−25

] [
cm3

Molekül
· 10−25

] [
cm3

Molekül
· 10−25

]
2NP 5,33 11,2 2,1 8,95 1,7

(312-422nm)

3M2NP 1,90 11,2 5,9 7,99 4,2
(312-422nm)

4M2NP 5,35 12,1 2,2 10,0 1,9
(314-424nm)

5M2NP 5,97 18,7 3,1 12,5 2,1
(312-422nm)

2NT 0,72 2,86 4,0 0,99 1,4
(320-430nm)

Die Flächeninhalte der Kurven wurde jeweils berechnet nach Formel (17). Die
im Bereich der Artefakte der Gasphasespektren fehlenden Werte für die Cross
sections wurden mit den Formeln der polynomischen Ergänzung berechnet.

xi+1∑
xi

= f (x) · (xi+1 − xi) (17)

Zusätzlich zu den reinen Flächeninhalten sind die Flächeninhalte der um den
jeweiligen Shift verschobenen Flüssigphasespektren aufgeführt. In Klammern
hinter den Flächen der Flüssigphasespektren stehen die Faktoren, mit denen
die Flächeninhalte der Flüssigphase mit denen der Gasphase skalieren.

Die nicht geshifteten Spektren skalieren mit Faktoren zwischen 2,1 und 5,9.
Betrachtet man den Shift der Spektren, basierend auf dem Maximum (ge-
schätzt bei 2NT), verringern sich die Skalierungsfaktoren auf 1,4 bis 4,2. Eine
Regelmäÿigkeit der Skalierungsfaktoren in Bezug auf die Analyten konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden.

Der Shift der Analyten in der Gasphase scheint auf den ersten Blick zu-
mindest für die phenolischen Verbindungen einen nahezu konstanten Wert
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einzunehmen. Aus den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Spektren kann
noch keine allgemeine Regel für den Shift phenolischer, ortho-substituierter
Analyten abgeleitet werden.
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6. Zusammenfassung und

Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es, Gasphasespektren nitroaromatischer Verbin-
dungen zu erstellen und mit ihren Flüssigphasespektren zu vergleichen. Es
sollte heraus gefunden werden, ob es ein geeignetes Lösemittel für die Flüs-
sigphasespektren gibt, mit dem es möglich ist, die apparativ deutlich auf-
wändigeren Gasphasespektren abzuschätzen.

Auf der Suche nach UV Vergleichsspektren auch anderer ortho-substituierter
Nitroaromaten wurde deutlich, dass nur wenige spektroskopische Daten in
der Literatur und den Datenbanken NIST [NIST, 2019] und MPI-Mainz
UV/VIS Spectral Atlas [MAINZ, 2019] vorhanden sind. Alle gefundenen
quantitativen Literaturdaten werden im Abschnitt 5.5 aufgeführt und in Re-
lation zu den gefundenen Ergebnissen gesetzt. Der erstmalig von Chen et al.
[Chen et al., 2011] beschriebene bathochrome Shift nitroaromatischer Ver-
bindungen zwischen Gasphase und Flüssigphase konnte im Rahmen dieser
Arbeit bestätigt und auf andere Analyten ausgeweitet werden.

Unabhängig von den gewählten Lösungsmitteln bleibt die Abweichung zwi-
schen Gasphasespektren und Flüssigphasespektren der untersuchten Analy-
ten erheblich. Sowohl unpolare als auch polare Lösungsmittel liefern einen
Shift von über 20nm. Sollte zur Abschätzung eines Gasphasespektrums ein
Lösungsmittelspektrum Anwendung �nden, muss von einem bathochromen
Shift ausgegangen werden. Die Gröÿe des Shifts ist abhängig vom Analyten
und vom Lösemittel. Zusätzlich konnten bei allen Analyten Hyperchromie
bzw. Hypochromie beobachtet werden. Die Flächeninhalte unter den Spek-
tren skalieren zwischen Gas- und Flüssigphase um bis zu Faktor 5,9, eine
Regelmäÿigkeit konnte nicht gefunden werden.

Es kann, basierend auf den Daten dieser Arbeit, keine Empfehlung zur An-
wendung von Flüssigphasespektren statt Gasphasespektren gegeben werden,
da die Abweichungen der Spektren zueinander erheblich sind.

Die Arbeitsgruppe verfügt nun, nach den in dieser Arbeit beschriebenen
Optimierungen des UV-Gasphasemesssytems wieder über ein zuverlässiges
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Messinstrument für UV Gasphasespektren. Dieses wurde nach Abschluss der
Messungen dieser Arbeit mit einem neu angescha�ten, zeitgemäÿen Detektor
noch weiter verbessert.

Der Mangel an UV Gasphasespektren und die Streuung der Werte der in der
Literatur vorhanden Cross sections legt nahe, dass dringend weitere Messun-
gen zur Veri�zierung der Spektren durchgeführt werden sollten. Der Mangel
an spektroskopischen Daten der UV Gasphase legt zudem nahe, dass es drin-
gend nötig ist, weitere Messungen atmosphärisch relevanter, schwer �üchtiger
Moleküle nicht nur aus der Klasse der ortho-substituierten Nitroaromaten
durchzuführen.
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A. Anhang

A.1 Reinheitskontrolle der Chemikalien

Die Gebinde der Nitroaromaten be�nden sich seit mehreren Jahren im
Besitz der Arbeitsgruppe. Eine Alterung, Zersetzung oder unabsichtliche
Verunreinigung der Analyten kann nicht ausgeschlossen werden.
Die Reinheit der zu untersuchenden Verbindungen musste daher zwingend
kontrolliert werden. Das Labor Dr. Fülling erklärte sich bereit, die Kontrolle
der Reinheit mittels Gaschromatographie durchzuführen. Ein Aliquot der
Proben wurden hierzu in Dichlormethan mit einer Konzentration von ca.
20g/L gelöst.
Bei der Auswertung des Chromatogramms wurden Verunreinigungen bis
0,02 Flächenprozent berücksichtigt. Der ermittelte Reinheitsgehalt der
Proben ist zusammen mit dem vom Hersteller angegebenen Reinheitsgehalt
in Tabelle A.1 aufgeführt.

Die Reinheit der verwendeten Lösungsmittel wurde nicht extern unter-
sucht, es wurden von jedem Lösungsmittel frische Gebinde verwendet und
penibel auf eine saubere Arbeitsweise geachtet. Bei allen spektroskopischen
Untersuchungen wurden auch Spektren der reinen Lösungsmittel aufgenom-
men, hierbei wurden keine Au�älligkeiten entdeckt.

Auch die Reinheit der verwendeten Gase wurden nicht extern unter-
sucht. Sowohl der Sticksto� als auch die Gase zur Bestimmung der
Gitterposition des Polychromators wiesen in den von ihnen angefertigten
Spektren im Vergleich zu den Literaturspektren keine Au�älligkeiten auf.
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Tabelle A.1: Reinheitsgehalt der verwendeten Nitroaromaten

Substanz Hersteller Lot-Nr. Reinheitsgehalt [% ]
angegeben gemessen

1E2NB Aldrich 17721BO 96 96,6

1N2PB Aldrich 04628JW 97 96,7

2NC TCI NAOFD-OT >95 97,7

2NMX Aldrich S26483-485 99 99,4

2NP Fluka STBB2663 >99 99,9

2NP Fluka 367301088 >99 /

2NT Aldrich 05728EB >99 99,7

26DNT Aldrich S17889-495O 98 99,0

3M2NP Aldrich S13709-365 99 99,3

3M4NP Aldrich 12310-144 98 /

3NT Aldrich / >99 99,4

4M2NP Aldrich 05410-058 99 100

4NT Aldrich / 99 99,4

5M2NP Aldrich 07419JQ 97 99,8
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A Anhang

A.2 Arbeitstägliche Kontrollen

In der Analytik ist es üblich die verwendete Apparatur bestenfalls an jedem
Arbeitstag auf ihre Funktionalität zu kontrollieren. Dies gilt sowohl für die
verwendete Waage als auch für das Spektrometer mit den dazugehörigen
Komponenten.

Die Waage wurde arbeitstäglich mit einem geeichten Gewichtsstück kontrol-
liert. Im Rahmen der durchgeführten Messungen kam es zu keiner Ungenau-
igkeit der Waage. Das Flüssigphasespektrometer ist ein Standardgerät im
Praktikumsbetrieb der Universität. Zur Zeit der Flüssigmessungen fanden
an dem Flüssigphasespektrometer regelmäÿig Messungen statt. Auÿer den
Kontrollen, die im Rahmen des Praktikums durchgeführt wurden, erfolgten
keine weiteren Kontrollen des Gerätes. Selbstverständlich wurden jedoch ar-
beitstäglich neue I0 Messungen der verwendeten Lösungsmittel durchgeführt.

Die Kontrolle der Gasphasemessungen teilt sich in den UV und den FTIR Be-
reich auf. Bei dem FTIR wurde arbeitstäglich der Background aufgenommen
und mit denen des Vortages sowie dem direkt nach der letzten Reaktorrei-
nigung verglichen. Eine häu�ge Problematik bestand in der regelmäÿig zu
feuchten Spülluft für das Transfersystem. Diese Feuchtigkeit wurde durch
starke Absorptionsbanden von gasförmigem Wasser ersichtlich. Entsprechen-
de Maÿnahmen zur Trocknung der Luft und zur Spülung des Transferraumes
bis zum Verschwinden der sogenannten Wasserbanden wurden jeweils durch-
geführt.

Im UV Bereich wurde ebenfalls das I0 Spektrum mit den Spektren der Vorta-
ge verglichen. Bereits durch geringe Veränderungen der Position des Spektro-
meterkastens kam es regelmäÿig zu massiven Intensitätsverlusten im gesam-
ten Spektrum. Diese Intensitätsverluste wurden durch eine arbeitstägliche
Justage wieder behoben. Zusätzlich zu den Intensitätsverlusten kam es hin
und wieder zu Veränderungen in der Form des I0 Spektrums. Diese Verän-
derungen waren auf Verunreinigungen des Lichtweges zurückzuführen. Die
Verunreinigungen des Lichtweges wurden durch mehrfaches Spülen des Re-
aktors mit gasförmigem Sticksto� in den meisten Fällen entfernt. Reichte
diese Spülung nicht aus, wurden zunächst die Reaktorfenster zur Einkopp-
lung des Lichtstrahles in den Reaktor gereinigt. Zeigte sich nach der anschlie-
ÿenden Spülung des Reaktors mit sauberem Sticksto� keine Besserung des
I0 Spektrums, wurde der gesamte Reaktor geö�net und mit Reinigungsmit-
teln gereinigt. Ablagerungen der schwer �üchtigen Substanzen auf den Spie-
geln des Lichtweges oder Rückstände von versehentlich pyrolytisch zersetzten
Substanzen stellten hier die häu�gsten Verunreinigungen dar. Die Reinigung
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erfolgte mit handelsüblichem Reinigungsmittel, Wasser und abschlieÿend mit
Aceton zur Trocknung der Flansche und Glasober�ächen.

Zur Positionskontrolle des Gitters und zur Kontrolle der Au�ösung des Spek-
trometers wurden arbeitstäglich je nach Abschnitt des Spektrums Messungen
mit SO2 und NO2 durchgeführt. Das Gitter wurde in jedem Abschnitt mit
der Bremse fest arretiert. Es kam während der gesamten Messdauer zu keiner
Abweichung. Es musste keine Neujustage des Gitters vorgenommen werden.

A.3 Kalibrieren der Waage

Für die verwendete Waage Modell BP 110 S von Sartorius bestand zum
Zeitpunkt der Erstellung der vorliegenden Arbeit ein Servicevertrag zur
Wartung der Waage mit der Firma C. Grünewälder Waagentechnik. Einer
der Wartungstermine lag zeitlich in der Mitte der Gasphasemessungen. Die
Waage zeigte hierbei keine Au�älligkeiten oder Ungenauigkeiten, die die
angegebene Toleranz überschritten.

Zwischen den Wartungsterminen und speziell nach jedem Standort-
wechsel ist eine Kalibration der Waage mit geeichten Gewichten notwendig,
um gegebenenfalls auftretende Wägefehler zu identi�zieren und zu beheben.
Arbeitstäglich wurde die Waage ca. 30 Minuten vor Wägebeginn einge-
schaltet. Die korrekte Positionierung der Waage wurde dabei mittels der
eingebauten Dosenlibelle kontrolliert. Nach Ablauf der 30 Minuten wurde
ein 1g Gewicht der Genauigkeitsklasse E2 auf den Wägeteller gegeben, bei
geschlossen Schiebern wurde das Gewicht ermittelt. Für den Fall, dass das
angezeigte Gewicht von 1,0000g abweicht, war eine Reinigung der Waage,
sowie gegebenenfalls eine Rekalibration geplant. Zu einer Abweichung von
1,0000g kam es im Rahmen dieser Kontrollen nicht.

Mit einem Intervall von ungefähr 8 Wochen wurde zusätzlich zu dem 1g
Gewicht mit weiteren Gewichten die Genauigkeit der Wägungen kontrolliert.
Hierzu standen neben dem 1g Gewicht Gewichte zwischen 10mg und 50g
jeweils der Genauigkeitsklassen E2 zur Verfügung. Es kam ihm Rahmen
dieser Kontrollen zu keiner Abweichung vom Sollwert.

Die verwendeten Gewichte waren zu jedem Zeitpunkt zerti�ziert kali-
briert, sie wurden von Labor Dr. Fülling in Absprache verwendet. Eine
Au�istung der verwendeten Gewichte be�ndet sich in Tabelle A.2.
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Tabelle A.2: Gewichte, zur Kontrolle der Analysewaage (zur Verfügung gestellt von Labor
Dr. Fülling, Remscheid)

Hersteller Seriennummer Genauigkeitsklasse Gewichte

Kern & Sohn 586 G1-208 E2 10mg
100mg
500mg
1g
10g

Kern & Sohn G025665 G1-211 E2 20g

Kern & Sohn G025666 G1-212 E2 50g

A.4 Fehlerdiskussion

Jede Messung, egal welcher Gröÿe, ist mit einem Fehler behaftet. Systema-
tische Fehler liefern ein immer gleiches Ergebnis, jedoch nicht unbedingt das
Korrekte. Statistische Fehler liefern verschiedene, aber im besten Fall dicht
beieinander liegende Ergebnisse. Ihre Mittlung liefert ein Ergebnis mit einer
Standardabweichung. Ein Messung sollte frei von systematischen Fehlern sein
und einen geringen statistischen Fehler aufweisen.

Durch gewissenhafte Arbeit wurde versucht, die vorliegende Arbeit ohne sy-
stematische Fehler und mit möglichst geringen statistischen Fehlern anzufer-
tigen.

Die wichtigste zu beachtende Fehlerquelle der durchgeführten spektrosko-
pischen Messungen ist die Prüfung der Linearität des Bouger-Lambert-
Beerschen Gesetzes (vgl. Kapitel 3 Gleichung 9). Nur solange die Auftra-
gung der Extinktion gegen die Konzentration eine Ursprungsgerade ergibt,
darf das Bouger-Lambert-Beersche Gesetz Anwendung �nden. Analytkon-
zentrationen, die auÿerhalb dieser Gerade liegen, wurden im Rahmen dieser
Arbeit nicht ausgewertet, dies gilt für alle drei verwendeten Messsyteme.

Unter der Annahme, dass es sich bei den Messungen der Cross sections um
eine nur von statistischen Fehlern behaftete Messung handelt, folgen mit
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einer ausreichend häu�gen Wiederholung der Messung die Messergebnisse
einer Gauÿfunktion nach Gleichung (18).

Hierbei ist f (x) die Wahrscheinlichkeitsdichte. Sie gibt an, mit welcher Wahr-
scheinlichkeit sich ein Messwert im Intervall [x̄− σx; x̄+ σx] be�ndet.

f (x) =
1

σ
√

2π
· e

−
(x− x̄)2

2σ2 (18)

Hierbei ist σ die Standardabweichung Gleichung (19), x der Messwert und x̄
der Mittelwert aus N Messungen.

σ =

√√√√ 1

N − 1
·

N∑
i=1

xi (19)

Für eine Gröÿe q = f (k1, k2, ..., ki) als Funktion von anderen messbaren
Gröÿen ki mit den Fehlern δki gilt nach der Gauÿschen Fehlerfortp�anzung
für δq:

δq =

√(
σq

σk1

)2

δk21 +

(
σq

σk2

)2

δk22 + · · ·+
(
σq

σki

)2

δk2i (20)

Die meisten der nachfolgend betrachteten Fehler der messbaren Gröÿen sind
reine Schätzwerte, welche mathematisch nicht ermittelt werden können. Die
Fehlerfortp�anzung nach Gauÿ kann auch bei geschätzten Werten angewen-
det werden.

Da für den Gesamtfehler der gröÿte Fehler der bestimmende Faktor ist, bie-
tet es sich an, nur die vermutlich gröÿten Fehler bei der Fehlerfortp�anzung
zu berücksichtigen. Zudem hat es sich wegen der nur geschätzten Werte für
σki und δki in der Atmosphärenchemie eingebürgert, bei der Messung von
Absorptionsspektren und der hierüber ermittelten Cross sections auf eine
Fehlerrechnung nach Formel (20) zu verzichten. Stattdessen wird eine Feh-
lerabschätzung über die Standardabweichung des Messwertes vorgenommen.
Es wird eine Fehlergrenze von 2σ angenommen. Nach der Wahrscheinlich-
keitsdichtefunktion be�nden sich in diesem Intervall 95% der Messwerte.

Im Folgenden werden nun mögliche statistische Fehlerquellen der einzelnen
Messungen diskutiert. Es werden jeweils nur die vermutlich gröÿten Fehler-
quellen aufgeführt. Zunächst werden die Flüssigphasemessungen, dann die IR
Gasphasemessungen und schlieÿlich die UV Gasphasemessungen betrachtet.
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A.4.1 Fehler in der Flüssigphase im UV

Für die Flüssigphasemessungen wurden die Konzentrationen der Stammlö-
sungen mittels Analysewaage eingewogen. Der Wägefehler belief sich je nach
Einwaage auf 0,1% - 0,7% des Messwertes. Die Verdünnung der Stamm-
lösung erfolgte mittels Vollpipetten und Messkolben. Der Fehler liegt hier
maximal im Bereich von ca. 0,5%, er setzt sich aus Ableseungenauigkeiten
der Menisken und einer nicht perfekten Temperierung auf exakt 20◦C zusam-
men. Auch sind die verwendeten Vollpipetten auf die Ober�ächenspannung
von Wasser ausgelegt, andere Lösungsmittel können ein anderes Auslaufver-
halten aufweisen, geringe Volumenfehler können so entstehen.

Die in Kapitel 3.6.6 benannten systembedingten Fehlerquellen gelten auch
für das Flüssigphasemesssystem. Der Fehler in diesem Bereich wird bei dem
verwendeten Messgerät nach Betrachtung der Streuung der I0 Spektren aller
Messungen auf ca. 1% geschätzt.

Die Standardabweichung des Messwertes und damit der Fehler des Messwer-
tes nehmen bei verschiedenen Wellenlängen unterschiedliche Werte ein. Die
Maxima aller Spektren weisen für die Standardabweichung Werte im Bereich
von 1% bis 3% auf, im Verlauf des Spektrums steigt die Standardabweichung
auÿerhalb der Maxima an. Diese Au�älligkeit lässt sich leicht erklären. Die
Maxima ergeben sich aus den spektroskopischen Übergängen der betrachte-
ten Moleküle. Abhängig von der Konzentration der Analytlösung kommt es
zur Linienverbreiterung des spektroskopischen Überganges. Diese Verbreite-
rung äuÿert sich in verbreiterten Flanken des Spektrums rechts und links
des Maximums, ihr Ursprung ist die Stoÿverbreiterung. Die Stoÿverbreite-
rung führt zu einer temporären Deformation des Analytmoleküls und damit
einhergehend zu leicht veränderten Schwingungen im Analyten. Bei �üssigen
Proben ist die Stoÿverbreiterung im UV Bereich der dominierende E�ekt zur
Linienverbreiterung. Durch geringe Analytkonzentrationen lässt sich diese
Art der Linienverbreiterung reduzieren. Je gröÿer der untersuchte Konzen-
trationsbereich ist und um so höher die maximalen Konzentrationen sind,
um so höher wird somit der Wert für die Standardabweichung auÿerhalb des
Maximums. Das Maximum selber verändert sich durch die Stoÿverbreiterung
nicht. Für die Güte einer Messung ist lediglich der Fehler im Maximum aus-
sagekräftig.

Die bisher in diesem Abschnitt beschriebenen Fehler, beziehen sich auf die
Fehler, die bei der Ermittlung der Extinktion entstehen sowie die daraus re-
sultierenden Fehler der Cross sections. Zu diesen Fehlern müssen auch die
Fehler der Wellenlängenselektion betrachtet werden. Das UV Flüssigphase-
spektrometer befand sich zum Zeitpunkt der Messungen dieser Arbeit in
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regelmäÿiger Verwendung durch den Praktikumsbetrieb. Im Rahmen dieser
Verwendung wurden routinemäÿig Kontrollen der Au�ösung und der korrek-
ten Wellenlängenzuordnung unabhängig von der vorliegenden Arbeit durch-
geführt. Es ergaben sich keine Abweichungen der Wellenlängenskala. Die Wel-
lenlängen werden mit einem groÿzügigen Datenintervall von 1,0nm ausgege-
ben, der Fehler liegt unterhalb der angegebenen Au�ösung.

A.4.2 Fehler im IR

Für die Gasphasemessungen wurden die Konzentrationen sämtlicher Analyt-
lösungen mittels der Analysewaage bestimmt. Der Fehler der Analysewaage
betrug maximal 0,2mg. Durch die Höhe der Einwaagen ergibt sich durch den
gravimetrischen Ansatz zur Bestimmung der eingespritzten Analytmenge ein
Fehler von deutlich unter 1%. Dieser Fehler hat nur einen geringen Ein�uss
auf den Gesamtfehler der Messung. Dies gilt sowohl für die Bestimmung der
Analytkonzentration in der Lösung als auch für die eingespritzte Analytlö-
sungsmenge.

Eine entscheidende Fehlerquelle ist hingegen die Überführung in die Gasphase
und die möglichen Substanzverluste bei der Verdampfung des Analyten.

Sämtliche Analyten weisen sehr hohe Siedepunkte bei deutlich niedrigeren
Flammpunkten auf. Die Überführung in die Gasphase erfolgte bei vermin-
dertem Druck mittels eines beheizten Einlasses. Da die vollständige Verdamp-
fung des ungelösten Analyten auf diese Weise nicht gewährleistet war, wurde
der Analyt in Dichlormethan gelöst in das Einlasssytem gespritzt.

Durch unvollständige Verdampfung kann der Substanzgehalt in der Gaspha-
se niedriger ausfallen als erwartet. Allerdings kann maximal nur die einge-
spritzte Analytmenge in der Gaspase vorliegen, niemals mehr. Aus diesem
Umstand ergibt sich eine asymetrische Fehlerverteilung.

Der Fehler des Analyten in der Gasphase wird dennoch als symmetrischer
Fehler angegeben. Ein möglicherweise zu hoher Gehalt des Analyten in der
Gasphase ergibt sich aus der Auswertung der mittels des IR Spektrometers
erhaltenen Extinktionen des Analyten. Die eingespritzte Menge des Analyten
entspricht nur zum Zeitpunkt t = 0, 0s der eingespritzen Analytmenge. Ab
dem Zeitpunkt des Einspritzens kommt es zur sogenannten Wandreaktion.
Hierbei scheidet sich der Analyt in unbekannter Menge an der Wand ab und
reduziert die Gasphasekonzentration des Analyten dauerhaft.

Die Wandreaktion wird über den Konzentrationsverlauf des Analyten be-
stimmt. Über die Rate der Wandreaktion wird die Analytkonzentration zum
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Zeitpunkt Null Sekunden ausgerechnet. Während der Reaktor noch gefüllt
wird, kommt es zu Druckunterschieden im Reaktor. Zudem herrschen turbu-
lente Strömungen und ungleichmäÿige Analytverteilungen im Reaktor. Die
Wandreaktion ist zu diesem Zeitpunkt nicht gleichmäÿig, dennoch die Wand-
reaktion muss für die Minuten bis zum Au�üllen und bis zur gleichmäÿigen
Durchmischen mit eingerechnet werden. Das Abschalten des Ventilators im
Reaktor ändert die Wandreaktionsrate erneut, eine konstante Wandreaktion
stellt sich erst nach Beruhigung des Matrixgases mit dem darin be�ndli-
chen Analyten ein. Die Bestimmung der Analytkonzentration zum Zeitpunkt
t = 0, 0s stellt daher die vermutlich gröÿte Fehlerquelle der Messung dar. Der
Fehler der Konzentration wird symmetrisch groÿzügig auf 10% geschätzt.

Die Angabe der Wellenzahl erfolgt gerundet auf ganze Wellenzahlen. Ein
Vergleich mit Literaturdaten verschiedener Substanzen ergab im langjährigen
Gebrauch des Messgerätes durch die Arbeitsgruppe eine Abweichungen der
Wellenzahl von bis zu 5cm−1. Dies deckt sich auch mit den Messungen dieser
Arbeit.

A.4.3 Fehler in der Gasphase im UV

Die Analytkonzentration in der Gasphase der UV Messungen wird über die
Cross section der IR Messungen bestimmt. Der Fehler der Analytkonzen-
tration der Gasphasenmessungen ergibt sich somit aus der IR Cross section
des Analyten. Der Fehler der UV Cross section hängt, wenn man von der
korrekten IR Cross section ausgeht, lediglich von der Steigung der Geraden
der Auftragung der IR Cross section gegen die Analytkonzentration ab. Je
gröÿer die Steigung der Geraden ist, um so geringer wird der Fehler der
Konzentration.

Es wird für die untersuchten Analyten unter Berücksichtigung der unter-
schiedlichen Steigung der ermittelten UV Cross sections der Gasphase und
der Auftragung der IR Cross sections ein Fehler von 2% angenommen. Der
Wert ergibt sich aus dem Vergleich mit den Fehlern der Validierugsmes-
sungen. Die Standardabweichung des Messwertes und damit der Fehler des
Messwertes nehmen auch in der Gasphase bei verschiedenen Wellenlängen
unterschiedliche Werte ein. Die Maxima aller Spektren weisen Werte für die
Standardabweichung im Bereich von 1% bis 3% auf. Auÿerhalb der Maxima
nimmt die Standardabweichung teilweise gröÿere Werte ein.

Diese Au�älligkeit hat jedoch in der Gasphase ein zur Flüssigphase leicht
abweichenden Grund. Die Maxima ergeben sich auch hier aus den spektro-
skopischen Übergängen der betrachteten Moleküle. Abhängig von der Kon-
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Abbildung A.1: I0 Spektrum der Gasphase im UV, gezeigt sind beide Abschnitte.

zentration der Analytlösung kommt es ebenfalls zur Linienverbreiterung des
spektroskopischen Überganges. Diese Verbreiterung äuÿert sich in verbreiter-
ten Flanken des Spektrums rechts und links des Maximums, ihr Ursprung ist
die Dopplerverbreiterung.

Die Dopplerverbreiterung resultiert aus der Bewegung der Teilchen relativ zur
Ausbreitungsrichtung der Strahlung. Bei Gasen ist dies oft der Hauptfaktor
zur Linienverbreiterung. Zusätzlich zu der Dopplerverbreiterung gibt es auch
in der Gasphase den E�ekt der Stoÿverbreiterung. Diese ist jedoch wegen der
deutlich geringeren Analytkonzentration im Vergleich zur Flüssigphase meist
unerheblich.

Auch in der Gasphase gilt, je gröÿer der untersuchte Konzentrationsbereich
ist und um so höher die maximalen Konzentrationen sind, um so höher wird
der Wert für die Standardabweichung auÿerhalb des Maximums. Das Ma-
ximum selber verändert sich durch die Dopplerverbreiterung nicht. Für die
Güte einer Messung ist lediglich der Fehler im Maximum aussagekräftig.

In Kapitel 3.6.6 wurden systembedingte Fehlerquellen beschrieben. Der Feh-
ler in diesem Bereich wird bei dem verwendeten Messgerät auf ca. 2% ge-
schätzt.

Die Intensitätschwankungen der Xenonlampe als Teil der systembedingten
Fehler betragen zwar mehr als 2%, aber durch die Mittlung von 100 Ein-
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zelspektren zu je einem Spektrum werden die durch diese Schwankungen
entstehenden Fehler deutlich reduziert.

Zusätzlich zu den bereits beschriebenen Fehlern weisen die Gasphase UV
Spektren Artefakte auf. In Abbildung A.1 sind die I0 Spektren beider UV
Gasphase Abschnitte gezeigt. Au�ällig sind die starken Intensitätseinbrüche
oberhalb von 340nm. Im Bereich der Minima des 2. Abschnitts kommt es zu
den Artefakten der Analytspektren.

Wegen der sehr hohen Intensität der Xenonlampe konnte kein direktes Lam-
penspektrum der Xenonlampe aufgenommen werden. Die Ursache der Inten-
sitätseinbrüche konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden. Sie
waren unabhängig von der Konzentration der Analyten und lieÿen sich durch
die Reinigung des Reaktors, der Spiegel und Fenster nicht beheben, auch eine
Veränderung der Spülluftmenge brachte keine Änderung.

Eine Verlängerung der Belichtungszeit und damit einhergehende Erhöhung
der Counts des Detektors brachte ebenfalls keine Verbesserung in Bezug auf
Lage oder Ausdehnung der Artefakte im Spektrum. Lediglich bei sehr gerin-
gen Konzentrationen wurden die Artefakte minimiert. Zudem minimierten
sich die Artefakte bei einer geringen Absorption des Analyten. Zusammen-
fassend feststellen lässt sich, dass die Artefakte bei geringen Änderungen
zwischen I0 und IAnalyt geringer waren, sie lieÿen sich jedoch auch durch ge-
ringe Analytkonzentrationen nicht vollständig eliminieren. Eine Angabe der
Ergebnisse ent�el daher im Bereich der Artefakte.

Der Fehler der Wellenlänge wird durch den Vergleich mit den Literaturdaten
zur Justage der Wellenlängenskala bestimmt. Er wird unter Berücksichti-
gung der Fehler der in Abschnitt 4.4 angeführten Literaturdaten groÿzügig
auf 0,005nm geschätzt. Die optische Au�ösung des UV Messsystems beträgt
0,6nm. Die Wellenlängen der Maxima werden unter Berücksichtigung der
Au�ösung gerundet ohne Angabe einer Nachkommastelle angegeben. Es wird
kein Fehler der Wellenlänge angegeben.
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A.5 Verwendete Geräte

Tabelle A.3: Verwendete Geräte

Gerät Modell Hersteller
Messkolben Duran 5ml Brand
Messkolben Duran 10ml Brand
Messkolben Duran 20ml Brand
Messkolben Duran 25ml Brand

Gasspritze 1001SLK Hamilton

Küvette QS 1000 Hellma

Waage Modell BP 110 S Sartorius

Gewichtssatz 586 G1-208 Kern & Sohn
Gewichtssatz G025665 G1-211 Kern & Sohn
Gewichtssatz G025666 G1-212 Kern & Sohn

Zweistrahlphotometer Modell Lambda 40 Perkin-Elmer
FTIR Spektrometer Model Nexus Nicolet
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A.6 Verwendete Gase und Chemikalien

Tabelle A.4: Verwendete Chemikalien

Substanz Hersteller angegebene Reinheit

1E2NB Aldrich 96%
1N2PB Aldrich 97%
2NC TCI >95%
2NMX Aldrich 99%
2NP Fluka >99%
2NT Aldrich >99%
26DNT Aldrich 98%
3M2NP Aldrich 99%
3M4NP Aldrich 98%
3NT Aldrich >99%
4M2NP Aldrich 99%
4NT Aldrich 99%
5M2NP Aldrich 97%

N2 Messer-Griesheim 99,999%
SO2 Messer 3.8%
NO2 Messer 1.8%

n-Hexan Aldrich chromasolv >97%
Dichlormethan VWR HPLC Grade >99,8%
n-Butanol Aldrich GC 99%
Ethanol Roth Rotipuran >99,8%

173



A.7 Abkürzungen

Tabelle A.5: Verwendete Abkürzungen

Abkürzung Erklärung

1E2NB 1-Ethyl-2-nitrobenzol
1N2PB 1-Nitro-2-propylbenzol
2NC 2-Nitrocumene
2NMX 2-Nitro-m-xylol
2NP 2-Nitrophenol
2NT 2-Nitrotoluol
26DNT 2,6-Dinitrotoluol
3M2NP 3-Methyl-2-nitrophenol
3M4NP 3-Methyl-4-nitrophenol
3NT 3-Nitrotoluol
4M2NP 4-Methyl-2-nitrophenol
4NT 4-Nitrotoluol
5M2NP 5-Methyl-2-nitrophenol

VIS VISible - sichtbares Licht
UV Ultraviolett
FTIR Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
IR Infrarotspektroskopie
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A.8 UV-Hilfsprogramm

A.8.1 Anwendung

Das Hilfsprogramm zur Datenö�nung der UV-Gasphasen-Spektren data-
ToCSV.py wurde in der Open Source Programiersprache Phython verfasst.
Zur Verwendung des Programms wird der Source Code als dataToCSV.py
abgespeichert. Nach erfolgter Installation von Phython wird das Programm
durch einfachen Doppelklick gestartet.
Um die Outputdatei out.csv zu erstellen, müssen die Spektrendateien der
UV-Gasphasenspektren im selben Ordner wie dataToCSV.py vorhanden
sein.
Die Spektrendateien werden von OMAVIS automatisch benannt. Die
Benennung der Dateien erfolgt nach einem festen Schema, basierend auf
dem Datum und einer fortlaufenden Zahl mmttjzzz.asc, mm steht dabei für
den Monat, tt für den Tag, j für die Letzte Zi�er der Jahreszahl und zzz für
eine fortlaufende täglich mit 000 startende Zahl.

Sind .asc Dateien mehrerer Tage in dem Ordner in dem dataToCSV.py durch
Doppelklick ausgeführt wird, werden die Messtage von dataToCSV.py ent-
sprechend der fortlaufenden Zahl (zzz) in der Datei out.csv aufgeführt. Ei-
ne Unterscheidung nach Messtagen �ndet nicht statt. Fehlende fortlaufende
Zahlen stellen kein Problem dar, sie werden einfach übersprungen.

A.8.2 Die Ausgabedatei out.csv

Die Ausgabedatei out.csv des Dateiformates .csv (Comma-separated values)
lässt sich in Excel in einem Excel Datenblatt ö�nen.

Hierzu wie folgt vorgehen:
Externe Daten abrufen → aus Text → Datei auswählen (out.csv) →
importieren → Getrennt → Tab stop → fertig stellen

Selbstverständlich kann out.csv auch mit anderen Programmen ver-
wendet werden.

Im erstellten Datenblatt (Beispiel siehe Tabelle A.6 steht in der ersten
Spalte in Zeile vier X Value, ab Zeile fünf sind fortlaufende Zahlen aufge-
führt, beginnend mit 0, diese Zahlen geben die Diodennummer (beginnend
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Tabelle A.6: Beispiel für den Aufbau der Ausgabe von out.csv mit 100 Scans pro Spektrum
und mehreren Spektren.

Data�le: 01016000.BIN Data�le: 01016001.BIN

Label: Live-Dataset Label: Live-Dataset

Number of Curves: 100 Number of Curves: 100

X Value Curve 0 ... Curve 99 Curve 0 ...

0 1333 ... 1304 1328 ...

1 1314 ... 1286 1309 ...

2 1312 ... 1286 1307 ...

... ... ... ... ... ...

1024 6404 ... 6388 6399 ...

mit 0 ) im Array an. Im Messprogramm OMAVIS kann diese Angabe auch
in die Angabe der Wellenlänge umgestellt werden, da es sich jedoch in der
Auswertung als praktischer erwiesen hat mit Diodennummer zu arbeiten,
wurde für die vorliegende Arbeit diese Variante gewählt.

Die zweite Spalte beginnt in der ersten Zeile mit Data�le: mmttjzzz.BIN,
wobei mmttjzzz der Name des ASCII Daten�les ist, welches jedoch intern
auch nach der Umwandlung in eine ASCII Datei noch als BIN Datei
bezeichnet wird, also dem Dateiformat in dem OMAVIS die Spektren vor
der Umwandlung in ASII Datein abspeichert.

In der zweiten Zeile be�ndet sich das Label dieser Datei, das Label kann in
OMAVIS selbst eingetragen werden, in der Grundeinstellung von OMAVIS
steht hier Label: Live-Dataset. In der dritten Zeile be�ndet sich die Angabe
über die Anzahl der Scans dieses Spektrums im Format Number of Curves:
100, wobei 100 die Anzahl der Scans ist.
Unterhalb von Number of Curves: 100 in Zeile fünf beginnen die einzelnen
Scans, sie werden mit Curve 0 ... Curve 1 ...Curve 2 ... ... Curve (100-1)
benannt, da die Benennung bei 0 statt bei 1 beginnt endet die Benennung
im Beispiel 100 Scans mit Number of Curves: 100 bei Curve 99. Unter der
Benennung der einzelnen Scans werden mit ganzzahligen Werten die Counts
der einzelnen Spektren aufgelistet.

Nach dem ersten Spektrum bestehend aus x einzelnen Scans, folgen drei leere
Spalten. Die Au�istung der zweiten ASCII-Datei erfolgt analog zu der ersten
Datei. Die Spalte mit den Angaben zu den Dioden des Arrays wird nicht wie-
derholt, sie be�ndet sich für alle Spektren und alle Scans nur in der ersten
Spalte des Datenblattes. Die Werte für die Diodennummern 1022 bis 1024
müssen für alle Spektren bei der Datenauswertung verworfen werden. Auf-
grund von Alterung des Arrays werden für diese Diodennummern fehlerhafte
Werte ausgegeben.
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A.8.3 Source Code

Der Source Code darf verwendet und weiterentwickelt werden. Eine detail-
lierte Erklärung über die Abläufe innerhalb des Programms entfällt, da diese
im Rahmen der Verwendung unerheblich sind.

1 import sys , os , time , re

3 startTime = 0 .0

5 def run ( ) :
global startTime

7 dataFileRE = re . compile ( ' . Da t a f i l e : \ s (\w+\.BIN) . ' )
labelRE = re . compile ( ' . Label : \ s ( . ∗ ) \" ' )

9 curvesRE = re . compile ( ' . Number o f curves : \ s+(\d+) ' )

11 dataDict = {}
xValLis t = [ ]

13 xValsWritten = False

15 for f i l e in os . l i s t d i r ( " . " ) :
i f f i l e [ −4 : ] != ' .ASC ' :

17 print " i gno r ing f i l e : %s " % f i l e

continue

19

index = f i l e [−6:−4]
21 print " index : %s " % index

f i l e D i c t = {}
23 f = open( f i l e , ' r ' )

l ineCnt = 0
25 headers = None

va lue sDic t = None
27 for l i n e in f :

i f l ineCnt == 0 :
29 f i l e D i c t [ ' b inary ' ] = dataFileRE . match ( l i n e ) .

groups ( ) [ 0 ]
e l i f l ineCnt == 1 :

31 f i l e D i c t [ ' l a b e l ' ] = labelRE . match ( l i n e ) . groups ( )
[ 0 ]

e l i f l ineCnt == 2 :
33 f i l e D i c t [ ' curveCnt ' ] = int ( curvesRE . match ( l i n e ) .

groups ( ) [ 0 ] )
e l i f l ineCnt == 3 :

35 pass

e l i f l ineCnt == 4 :
37 headers = l i n e . s p l i t ( ' \ t ' )

headers = headers [ : −1 ]

177



39 f i l e D i c t [ ' headers ' ] = headers
else :

41 va lue s = l i n e . s p l i t ( ' \ t ' )
va lue s = va lue s [ : −1 ]

43 f i l e D i c t [ ' headers ' ] = headers
f i l e D i c t [ va lue s [ 0 ] ] = va lues [ 1 : ]

45

i f not xValsWritten :
47 xValLis t . append ( va lue s [ 0 ] )

49 f i l e D i c t [ ' va lue s ' ] = va lue sDic t
l ineCnt += 1

51 f . c l o s e ( )
i f not xValsWritten :

53 xValsWritten = True
dataDict [ ' xValues ' ] = xValLis t

55 dataDict [ index ] = f i l e D i c t
print " a l l data has been read and s to r ed . took %s s e c s " % (

time . time ( ) − startTime )
57

outCSV = open( "out . csv " , "w" )
59

sep = ' \ t '
61 l i n e 1 = sep

for index in sorted ( dataDict . keys ( ) ) :
63 i f index != ' xValues ' :

l i n e 1 += "Da t a f i l e : " + dataDict [ index ] [ ' b inary ' ] +
sep ∗ ( dataDict [ index ] [ ' curveCnt ' ] + 3)

65

l i n e 2 = sep
67 for index in sorted ( dataDict . keys ( ) ) :

i f index != ' xValues ' :
69 l i n e 2 += "Label : " + dataDict [ index ] [ ' l a b e l ' ] + sep ∗

( dataDict [ index ] [ ' curveCnt ' ] + 3)

71 l i n e 3 = sep
for index in sorted ( dataDict . keys ( ) ) :

73 i f index != ' xValues ' :
l i n e 3 += "Number o f Curves : " + str ( dataDict [ index ] [ '

curveCnt ' ] ) + sep ∗ ( dataDict [ index ] [ ' curveCnt ' ]
+ 3)

75

l i n e 5 = 'X Value ' + sep
77 for index in sorted ( dataDict . keys ( ) ) :

i f index != ' xValues ' :
79 for head in dataDict [ index ] [ ' headers ' ] :

i f head == ' "X Value" ' :
81 continue

l i n e 5 += head + sep
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83 l i n e 5 += sep + sep + sep

85 # wr i t e header l i n e s to csv wi th \r\n win ending
outCSV . wr i t e ( l i n e 1 + ' \ r \n ' )

87 outCSV . wr i t e ( l i n e 2 + ' \ r \n ' )
outCSV . wr i t e ( l i n e 3 + ' \ r \n\ r \n ' )

89 outCSV . wr i t e ( l i n e 5 + ' \ r \n ' )

91 # for each known xVal
for xVal in dataDict [ ' xValues ' ] :

93 # f i r s t c e l l i s xValue
l i n e = xVal + sep

95

# loop over each f i l e
97 for index in sorted ( dataDict . keys ( ) ) :

# ignore xValues pseudo f i l e name
99 i f index != ' xValues ' :

# ge t a l l the va l u e s in the xVal l i s t
101 for value in dataDict [ index ] [ xVal ] :

l i n e += str ( va lue ) + sep
103 # add 3 empty columns f o r whatver data at the end

l i n e += sep + sep + sep
105

#wr i t e data l i n e to f i l e
107 outCSV . wr i t e ( l i n e + ' \ r \n ' )

109 # proper l y c l o s e e v e r y t h in g
outCSV . f l u s h ( )

111 outCSV . c l o s e ( )

113 i f __name__ == "__main__" :
global startTime

115 startTime = time . time ( )
print " s t a r t i n g . . . "

117 run ( )
print " f i n i s h e d . run took %s s e c s " % ( time . time ( ) − startTime

)

Listing A.1: Source Code für dataToCSV.py.
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