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Vorwort

Dieses Tabellenbuch wendet sich an alle, die in Ausbildung, Forschung, Industrie und &ffentlichen
Instituten analytische Aufgaben l6sen miissen. Studierenden an Hochschulen und beruflichen Fach-
schulen voran soll es den schnellen Zugriff auf Daten und Fakten ermdglichen, die in der oftmals
nicht frei zugdnglichen Literatur miihevoll recherchiert werden miissen.

Neben der Instrumentellen Analytik finden sich umfangreiche Tabellen zur klassischen Analytik: vom
qualitativ- und quantitativ-analytischen Praktikum bis zu pharmazeutischen Fragestellungen. Als
Alleinstellungsmerkmal bietet dieses Werk: Tabellen zur Polymeranalytik, ausfiihrliche Empfehlungen
zur Auswahl stationdrer und mobiler Phasen in der Chromatografie, praxiserprobte Tabellen zur
Spektrenauswertung, Ubersichten zu den physikalischen und chemischen Eigenschaften der Elemente
sowie Tipps zur statistischen und grafischen Datenanalyse.

Weitere Inhalte sind: Stoffdaten anorganischer und organischer Verbindungen, Nomenklaturhinweise,
Trennungsgdnge und nasschemische Nachweise, Gravimetrie und MaRanalyse, Oberflachen- und
Materialanalytik, Atom- und Molekiilspektroskopie, Elektro- und Thermoanalytik.

Als besonderer didaktischer Ansatz werden knapp die chemisch-physikalischen GesetzmaRigkeiten der
Analysemethoden beschrieben. Damit kann die Datensammlung kein Lehrbuch ersetzen, doch wird
erlerntes Wissen vor der praktischen Anwendung der Tabellen in Erinnerung gerufen.

Wir wiinschen dem Buch eine weite Verbreitung und freuen uns iiber Anregungen aus der Leserschaft.
M. Eng. Sebastian Chalupzok, M. Eng. Andreas Hildebrand, M. Eng. Helmut Hartmann, Dipl.-Phys.
Christian Schell und M. Eng. Julia Schertl gilt Dank fiir analytische Messungen und Stoffdaten aus
ihrer wissenschaftlichen Arbeit an der Technischen Hochschule Amberg-Weiden (OTH).

Im Marz 2017 Die Autoren
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1.8 Halogene

67

Atombau
Atommasse

Isotope

(xi in %)
Elektronen-
konfiguration
Oxidationsstufe
Spektralterm

E eV
(kJ/mol)
EA (&V)
(kd/mol)
Xo — X5 (&V)

EN M(-I)
NMR

v (sTETT
Empfindlich-
keit vs. 'H
QM (m?)

f  (Hz)
Standard

Struktur

(0°C, 101325 Pa)
d  (pm)
Raumgruppe
Fester Zustand
(gefroren)

XRD

p/e (cm?/g)
Cu Ko / Mo Ky

Atomradius (pm)
kovalent M-M
van-der-Waals

lonenradius

in Kristallen

KZ 3 (pyramidal)
KZ 4

KZ 6

Bindungslinge
(pm)

Fluor Chlor Brom lod Astat

18,998 403 163 35,45 79,904 126,904 47 209,987 143
35,446 bis 35,457 79,901 bis 79,907 stabilstes Isotop
wegen Isotopenge- T1/2=283h
winnung

19F 100 35C1 75,5...76,1 |"Br 50,5...50,8 |1271 100 25At 217 A 219A¢

Reinelement 37C123,9..24,5 |81Br 49,2...49,5 26At 218AL o B

[He] 2s22p® [Ne]3s23p® [Ar]3d104s24p>  |[Kr]4d1%5s25p>  |[Xe] 4f145d106s26p°

-1 -1,1,3,5,7 -1,1,3,5,7 -1,1,3,5,7 -1,1,3,5,7

1p0 1p0 1p0 1p0 1p0

P3 2 P3 2 P3 2 P3 2 I:’3 2

lonisierungsenergie X — X + e~ fiir 0 K (in V) und 25°C (in kJ/
+ e~ — X7 . EN = Elektronegativitat

Elektronenaffinitidt (EA) positiv fiir sehr stabile Anionen X

mol).

17,4228
(1687)
3,4012

334

3,01

3,98

19
25,1665-107
0,83

94,077
CFCl3

12,9676
(1257)

3,6127
355
2,38
3,16

35C|
2,6210-107
0,004 70 Cl
0,003 55 19CI

-8,2:10730
9,798
NaCl(aq)

11,8138
(1146)

3,3636
331
2,55
2,96

SIBr
7,2246-107
0,0985 Br
0,0487 81Br

28:10730
27,006
NaBr(aq)

10,4513
(1015)
3,0590
301

2,524; 4,226 13

2,66
127)

5,3525.107
0,0936 |

—79.10—30
20,007
Nal(aq)

~2.,8
276

2,2

~ gyromagnetisches Verhiltnis, QM = Qu

11/ 0 Massenschwich

adrupolmoment, f NMR-Resonanzfrequenz gegen Standard,
ungskoeffizient fiir Rontgenstrahlung, XRD = R&ntgendiffraktometrie

Molekiil Molekiil Molekiil Molekiilgitter —
F-F 142 CI-Cl 199 Br-Br 228 I-1 269 pm, KZ 1
— — — Cmeca, D%E, oC8
Molekiilgitter Molekiilgitter Molekiilgitter I>(11), Metall: —
a <45,6 K, 149 198 pm, wie I, 227 pm, wie lp >20,6 GPa,
pm, C2/c; B > ~321 pm
45,6 K, Pm3n
16,4 / 180 106 / 11,4 96,6 / 95,8 294 / 37,1 —
60 100 117 136 148
147 175 185 198 202
-1 45 47 |-1 45 +7 |-1 45 47 |-1 +5 +7 |47
— - 12 — |—= 31 — |— 4 — |—
— — — 8 — — 25 |— — 42 |—
133 — 8 181 196 — 39 |220 95 53 |62
F-H 92 Cl-H 128 Br-H 141 I-H 160
F-F 142 CI-Cl 199 Br-Br 228 -1 267

CI-F 163 Br-F 176 I-F 257
F-O 142 Cl-0 170 Br-Cl 214 I-Cl 232

I-Br 247
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Fa Clp Bra I At
Bindungs- F—H 567 Cl-H 431 Br-H 366 I-H 298
enthalpie F-F 159 CI-Cl 242 Br-Br 193 -l 151 At-At ~116
bei 25 °C CI-F 255 Br-F 249 I-F 280
(kd/mol) F-O 191 ClI-O 206 Br-Cl 219 1-Cl 211
I-Br 178
IR/MW Schwingungsspektrum: By Rotationskonstante, 7 Wellenzahl, x© Anharmonizitit, WW Schwingungs-
Rotations-Wechselwirkung, d Kernabstand, © Tragheitsmoment, D Dissoziationsenergie bei 0 K
Grundzustand F-F:1xF C-Cl: 'y — — —
By (cm_l) 0,8902 0,2441 0,0809 0,037 35 —
v (ecm™1) 916,6 564,9 323,2 214,57 —
X7 (ecm~1) — 4,0 — — —
WW (cm~1) — 0,007 — — —
d (pm) 141,2 198,8 228,4 266,7 —
k  (N/m) 246,1 322,7 324,0 172,2 —
6 (kgm?) 342,0-10~47 114,84.10—%7 342,0.10% 749,74.10~4 —
Mechanik Vim molares Volumen, p Dichte bei 101 325 Pa, x Kompressibilitat
Vin (cm3/mo|) 18,05 17,46 19,73 25,74 —
o (g/em?)
0°C 1,686 (g) 3,214 3,186 Bra(l) —
20°C 3,1193 Bra(l) 4,930 (s) —
25°C 3,2023 Bry(l) —
flissig 1,513 1,565 — — —
Sattigungs- |1,638 (1) 65,8 — 3,0848 () 30°C | — —
zustand 1,578 (1) 74, 3,0689 (I) 34°C
1,532 (1) 81, 7 K 3,0337 (1) 48°C
1,505 (1) 85,7 K 3,0003 (1) 52°C
1,484 (g) 88,5 K
1,434 (g) 94,73 K
k (MPa=l) |— — — 12,7.107° —
Akustik ¢ Schallgeschwindigkeit longitudinal / transversal
c (m/s) 336 (g) 206 (g) 149 (g) 118°C  |— —
Optik n Brechzahl. Permittivitit siehe Elektrik
n0°C, 589 nm |1,000206 (g) 1,000773 (g) 1,001 132 (g) — —
20°C — 1,3834 — — —
flissig — 1,367 (-181°C) {1,659 (15°C) — —
Thermo- AH Enthalpiednderung, Umwandlungswidrme, S Entropie, G Gibbs'sche Freie Enthalpie, p Druck,
dynamik T Temperatur, ¢, spezifische, Cn,,, molare Warmekapazitat, (s) fest, () fliissig, (g) gasférmig, (aq)
wassrig
Schmelzpunkt —219,67 (53,48 K)|-101,5 (172 K) -7,2 113,7 302
Siedepunkt -188,11 -34,04 58,8 184,4 333
Tripelpunkt, Or Ptr Je Pe Qc a b
kritischer Punkt, (°Q) (MPa) (°Q) (MPa) (kgm~3)  (Pam?/mol) (m3/mol)
van-der-Waals-
KensEme Fa -219,67 0,09 -128,74 5,1724 0,58 1,171 28,96
HF -83,4 340-10~% 188 6,48 0,29 9,565 73,9
Clp -103,1 1,19 143,8 7,991 0,573 6,594 56,224
HCI -114,1 0,0135 51 8,31 0,45 3,726 40,813
Bra -7,25 0,0058 315 10,34 1,24 9,75 59,1
HBr -88,0 0,0274 90 8,55 0,81 4,521 44,307
I +113,6 0,01211 546 11,7 1,64 — —
HI -50,8 49,3 151 8,2 1,05 6,309 53,03
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Zentrifugat der H,S- oder Urotropingruppe alkalisch machen mit 1 Spatel NH,Cl + Ammoniakwasser.
»Farbloses” Ammoniumsulfid (NH,),S oder festes Thioacetamid zugeben und erwarmen (ca. 60 °C, Wasserbad).

Schwemetallsulfide Hydroxide

Ni,S;/NiS ' Co,S,/CoS ! FeS !|Mns \_I ZnS |_ Al(OH), I:' Cr(OH);
Losen in kalter 2-molarer Salzsaure

Ni,S;/NiS ' Co,S;/CoS ' Fe?* \_”Mnz+ \_I Zn?t ||AI3+ | Cr3+

Sulfaten

Lésen in Essigsdure/H,0,:
Oxidation der Sulfide zu

Mit konz. HNO, oxidieren: Fe?* — Fe3*, Mn?** — Mn", Cr3* — CrV', einengen.
Alkalischer Sturz: Die Losung auf 30%ige Natronlauge + 3%iges H,0, giel3en,
zum Sieden erhitzen, zentrifugieren

Ni2+ ' Co2* . Fe(OH), ' MnO,-aq ! [Zn(OH);1- [AI(OH),] - [CrO,>- I_
Nachweis: 1. Boraxperle || Kochen in HCI 1. mit H,S: 1. Fluoreszenz || 1. Essigs./BaCl,:
2. Thénards . 1. Ky[Fe(CN)gl: ZnS AlizarinS BaCrO,
Blau Berliner 2. H,S0,+H,0,
Diacetyl- 3. KSCN + Blau Oxidations- 2. Rinmanns 2. Thénards + Ether:
dioxim Ether 2. KSCN schmelze Griin Blau CrO(0,),

3.5.6 Carbonatfillung und l6sliche Gruppe

Bei Abwesenheit von CO%f, 501217, POif, F~ und C20i7 verbleiben bei einer Vollanalyse im Zentrifugat der Urotropin-
und (NH4)2S-Gruppe die lonen der Ammoniumcarbonatgruppe der l6slichen Gruppe.

Bei der Trennung der Erdalkalimetallionen wird iiberschiissiges Chromat entfernt durch Zutropfen von NayCO3-Lésung,
aufkochen, fallen mit (NH4)2CO3-Lésung, chromatfrei waschen und 18sen des Niederschlags in verdiinnter Salzsiure.

Zentrifugat der Sulfidfallung mit konz. HCIl ansauern, H,S verkochen, mit 2-molarer HCI aufnehmen.
Ammoniakwasser (pH 8) + Ammoniumcarbonat. Kochen.

Ammoniumcarbonatgruppe

Losliche Gruppe

Lésen: HCI (2 mol/L). Fallen: (NH,),SO,

Srso,

[ ]

caZ+

Flammenfarbung .

Flammenfarbung

2. Chinalizarin

BaCO; \_l SrCO; \_l CaCO, Mg?* | Na* | K* | Li*

Losen in Essigsaure, puffern mit festem Natriumacetat, Ammoniumsalze abrauchen.

fallen mit Kaliumdichromat Mit Oxin fallen.
BaCrO, |_ Sr2+ | Ca% Mg(oxinat), Na* | K+ Li*
Flammenférbung. Lésen in HCI Flammenférbung

+ Ammoniak + (NH,),CO,. Aufkochen. 1.+ NH; + |:| . .
|_ (NH,),HPO,: .
SrCO; \_H CaCO, NH,MgPO,
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3.5.7 Organische Reagenzien

> 3.8. Gingige organische Reagenzien fiir die qualitative anorganische Analyse.

Name Formel Verbindung Reagenzlésung lonen
M/z
Alizarin S O OH / 0,1 % in Wasser M = Al
Fe3+, Cr3t
OH ) )
Tio?t,
ZrO%t
SO,Na so§
(0]
2,2'-Bichinolin eine Spatelspitze Cu?t vorher
(Cuproin) — — O O in DMF. mit Ascorbin-
\ / Cu(l)-Komplex saure

O N/ }\l O / \ I6slich in reduzieren
Q Q n-Butanol.

Brucin geringe Menge Veraltet:
CH.CO CH,CO Brucin in konz. NO3
3 H,2SO4 geldst.
CH,CO Tiipfelreaktion.
CH,CO Kakothelin: gelb
bis rot.
iz
Chinalizarin ~ oH /M/\ 0,2 g/L in Ethanol. M = Mg?*,
OH Essigsaure Proben- Be?t, Ce*t,
| OH |8sung + 1 mL ZrO%t, La3t
Reagenzlésung +
Natronlauge, bis
OH O Farbung entsteht.
Chromotropsiure NaO,S SO,Na M = TiO?*,
Fe3t, Cu2t
SO;H SOZH ot '
OH OH
NaO,S SO,Na
o-H--0°
Diacetyldioxim c , l Butan-2,3- M = Ni2t,
,Dimethylglyoxim" H,C /N\OH Hs N N CHy diondioxim Fe2t, Co2t,
Tschugajeff - I - \ﬁl’/ == Natriumsalz Cu?t, BidT,
Reagenz HaC \N/OH =\ = a) gesittigte Pb2t, P2+,
HsC | | CHs Losung in Ethanol Pb%t, Be?t,
0%H-0 b) 0,1 mol/L in Pd>+
Wasser
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4.2.4 Komplexometrie

Die komplexometrische Titration nutzt Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) und andere Komplexone zur Bildung
von Chelatkomplexen mit verschiedenen Indikatoren.

Prinzip. Schwache Komplexbildner (Indikatorfarbstoffe = Ind) werden durch den Titrator (Komplexon Y) aus einem
Metall-Indikator-Komplex verdrangt:

+Y

Indikator + Metall Metall-Indikator-Komplex Metall-Y + Indikator

Die Gleichgewichte sind pH-abhingig, weshalb die Lésun- | Fiir eine Titration ist ein Komplex dann hinreichend stabil,

gen gepuffert werden miissen: wenn pKyy > 7 ist.

M + Ind-Hp = M-Ind("=2+ 4 2H+ Varianten der Komplexometrie

M"* 4+ Y-Hy = M-y("=2)F 4 2 H* 1. Direkte Titration: einfachste und genaueste Bestim-
Unabhingig von ihrer Ladung verbinden sich Metallionen mungsmethode
im Verhiltnis 1:1 mit dem Indikator bzw. Titrator. 2. Substitutions- oder Verdrangungstitration: wenn kein

geeigneter Indikator fiir den Analyt existiert. Die Pro-

Stabilit&tskonstanten beldsung wird mit Metallkomplexonat (M-Y) versetzt,

Indikatorkomplex K = 2C+(M‘|”d) — da.s freigesetzte Metallion anschlieBend tit.riert. Bei-
c(M“T) - ¢(Ind“7) spiel: M2t + Mg-Y — M-Y 4+ Mg?t. M ist Analyt,
] c(M-Y) Mg wird titriert.
Titratorkomplex (n = 2) Ky = sy 57y 3. Riicktitration: Der Komplexbildner wird im Uberschuss
zugesetzt und mit einer MetallsalzmaRISsung (z. B.
Dissoziationskonstante Kp = KLMY = pKny = —pKb c(Zn2+) = 0,1 mol/L) zuriicktitriert.

> 4.2. Malanalytischer Faktor fiir 0,1-molare EDTA-LGsung.
D = direkte Titration, S = Verdridngungstitration, R = Riicktitration. g/mol = mg/mmol

Analyt pKuy Art pH Indikator, Farbumschlag Bemerkung F

X (Medium) mg/mmol

Ag 7.3 S,R ammoniakal. Puffertablette B — B Ag?' setzt aus zugegebenen Kalium- 21,574
16,5Zn tetracyanoniccolat Ni2t+ frei, das mit

EDTA reagiert; EDTA-Uberschuss mit
c(ZnS0O4) = 0,1 mol/L zuriicktitrieren.

Al 16,5Zn R 4,66 Dithizon | — 2,6982
16,5Zn R 7,5 Eriochromschwarz T B — B rasch riicktitrieren, weil Eriochrom- 2,6982
schwarz T irreversibel mit Al reagiert
16,5Zn R 5...6 Xylenolorange — M besser als Eriochromschwarz T 2,698
As — —_ — — Als (NH4)MgAsO, ausgefillt, 7,492
Mg-Uberschuss wird zuriicktitriert.
Au 184Ni S 10 Puffertablette B — B Zusatz von K3[Ni(CN)a]; Au setzt 19,697
squimolare Menge Nit frei
Ba 7,8 D ammoniakal. Phthaleinpurpur | = — 13,733
7,8 D 10 Eriochromschwarz Tl — B — 13,733
Bi 27,9 D HNOj3 Xylenolorange " - Stérung: Th, Komplexbildner (Citronen-, 20,898
0,1...0,2 mol /L Oxal-, Weins3ure), CI~, F~, PO3~
27,9 D 2.3 Pyrogallolrot n - salpetersauer 20,898
27,9 D 2.3 Brenzcatechinviolett l — — 20,898
Ca 10,7 D 8..10 Calcein — 0 — 4,008
10,7 D 12 Calconcarbonsiure M — B Ca kann neben Mg titriert werden. 4,008
10,7 D 10 Eriochromschwarz T ' — B — 4,008
10,7 D 12 Murexid — B Mg und Ba stéren nicht, Sr wird mit 4,008

titriert.
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5.9 Umweltanalytisch-toxikologisch relevante Substanzen

Die Auswahl umweltanalytisch und toxikologisch relevanter organischer Verbindungen [28, 31, 92, 93] beschrankt sich
auf zugelassene und nicht mehr zugelassene Pflanzenschutzmittel als auch auf toxische Verbindungen, die nicht mehr
produziert oder unbeabsichtigt frei gesetzt werden.

Lander: D Deutschland (vor 1990: BRD), A Osterreich, CH Schweiz, EU Européische Union.

SVHC Substances of Very High Concern, besorgniserregende Stoffe der Europdischen Chemikalienagentur (ECHA),
die langfristig in der EU verboten werden sollen.

POP persistent organic pollutants, Stockholmer Ubereinkommen iiber das weltweite Verbot persistenter organischer
Schadstoffe (POP-Konvention, 2004).

Verbindung Struktur Schmelz- Siede- Dich- Dampf- Octanol- Anwendung

punkt temp. te druck Wasser-  Zulassung

Zersetzung p/hPa 20°C Koeffiz.  Verbot

°C °C g/cm® hPa 18 Kow
Acephat o o 82...89 — 135 223 — Insektizid,
0,5-Dimethyl(acetamid)thio- Jj\ g\ _CH, 1984
phosphat H,C H/é O
“CH,
‘(‘)

Acrylamid H,C=CH-C—NH, 84...86 241 1,13 9.1073 —0,78  carcinogenim

Tierversuch

Agrothion >Fenithrothion

cl CH,
Alachlor 40...41 %100 1,13 2,1.107° 3,09  Herbizid,
2-Chlor-N-(2,6-diethylphenyl)- o z > 105 1992
N-(methoxymethyl)-acetamid
H3C\ N
OJ
Aldicarb 99...100 67225 1,195 0,013 1,14  Insektizid, Aka-
2-Methyl-2-(methylthio)- rizid, Nematizid
propionaldehyd-O-( N-methyl- EU
carbamoyl)-oxim
Aldrin 105 27145 1,7 0,31 5,8 Bodeninsektizid,
1,2,3,4,10,10-Hexachlor- D 1981,
1,4,4a,5,8,8a-hexahydro-1,4- POP 2001
endo-5,8-exo-dimethanonaph-
thalin
Ametryn 88...89 z 1,19 0,011 2,98 Blattherbizid
2-Ethylamino-4-isopropyl- od. 0,1
amino-6-methylthio-1,3,5- o
triazin, N-Ethyl-N'-isopropyl-6- N7 SN CHs
(methylthio)-1,3,5-triazin-2,4- M _
diamin H3C N N N CH3
H H
Anilazin ol a 159...160 z 1,7 82107° 3,02 Fungizid
2-Chlor-N-(4,6-dichlor-1,3,5- N
triazin-2-yl)anilin JQ—N-@
>: H
Cl
Anthracen 217 340 1,24 0,8 4,5 PAK, Verbren-
nungsprozesse,
SVHC
ANTU j\ 198 378 1,067 > 0,1 1,66 Rodentizid,
1-Naphthylthioharnstoff HN™ “NH, D 1981

Arochlor >PCB
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8.3 Verbrennung von Polymeren

Der Sauerstoffindex (LOI, Lowest Oxygen Index) gibt gemiR DIN EN ISO 4589-1/2/3 den kleinsten Sauerstoffanteil
eines N2 /O2-Gemisches (in %) an, ab dem ein Werkstoff brennt.

8.3.1 Brennprobe

Polymer Flamme RuBent- Geruch Brandverhalten [57, 50, 62, 55] LOI (%)
wicklung
Polyolefine
PE hell, blauer — paraffinartig tropft brennend ab; brennt nach Entfernen 17
Kern (Riickstand) der Ziindquelle weiter.
PP >PE — >PE >PE 18
NR — — Gummi klebrige, schwarze Masse; 17,2

schwer entflammbar
Fluorpolymere

FKM — — — nicht entflammbar. —
PCTFE — — - An der Luft nicht entflammbar. 95
PTFE blaugriiner — — Brennt nicht an Luft. Zersetzung >400°C. 95
Saum Bei Rotglut wird HF freigesetzt.
Fluornachweis nach Natriumaufschluss.
PVDF — — — nicht brennbar. Zersetzung: HF, CO, 44

niedermolekulare Fluorkohlenstoff-
verbindungen, COF,. Giftig!
Vinylpolymere
PVC hart gelb ruRend stechend Verbrennungsgase farben Indikatorpapier  36...80,6
(HCl) rot. Flamme erlischt nach Entfernen der
Ziindquelle. Beilstein-Probe positiv;
Chloridnachweis im Natriumaufschluss.

PVC weich leuchtend  ruBend stechend wegen Weichmachergehalt erlischt Flamme 20,6...36
gelb nicht nach Entfernen der Ziindquelle

Styrolpolymere

ABS gelb stark siiBlich brennt nach Entfernen der Ziindquelle 19

weiter

PS gelb stark stiBBlich brennt nach Entfernen der Ziindquelle 17,8
flackernd weiter

Polyether

PEEK — — phenolisch  schmilzt > 340°C, Zersetzung > 575°C 35

zu CO, COy, 4-Phenoxyphenol, 1,4-Diphen-
oxybenzol; >750°C: Phenol, Dibenzofuran,
Benzol, Benzophenon, Diphenyl, Fluoren

u.a.

POM lebhaft Formaldehyd brennt nach Entziindung von selbst <15

Cellulose

Baumwolle hell — Papier rasch; wenig Asche: zwischen den Finger 20
leicht verreibbar

CA gelb — Essigsaure  lebhaft, schnell; geschmolzene Anteile sind 19
hart mit schwarzer Kruste am Rand.

CP dunkelgelb, — Papier brennt nach Entfernung der Ziindquelle 17

spriithend weiter
Zellwolle, >Baumwolle 20

Viskose
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8.3.2 Pyrolyseprodukte

. . X . 600 112,0
Das Polymer-Recycling und die chromatografische und thermoanalytische
Untersuchung von Mehrkomponentensystemen nutzen die Pyrolyse (unter 500 300°C n 400°C J10o
Luftabschluss) bzw. Thermolyse (unter Luftzutritt). ¢ [\/\L '
Zusammensetzung und Verteilung der Reaktionsprodukte hingen von f400 g0 1
den Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck, Luftzufuhr, Inertgas, HCI\’ N T
Katalysator u.a.) ab. E 200 A leo €
Beispiel: Enthilt ein technischer Kunststoff Polystyrol als Komponente, izoo Aromaten 5 ;4’0 E
wird im Massenspektrum ein Peak bei m/z = 104 gefunden. 100 enzo 5 Oi:é’
Hart-PVC spaltet beim gleichmaRigen Erw3rmen von Raumtem- Organik =
peratur auf 400 °C groBe Mengen Chlorwasserstoff ab (>>Abb. 0 — ~raanix - o
8.2) [58]. Kettenbriiche fiihren zu Alkanen und Diels-Alder- 0 10 20 30 40 min50 60

Zyklisierung unter Hp-Abspaltung zu Aromaten. t—
> 8.2. Thermolyse von Hart-PVC [58]

> 8.3. Polyethylen (PE-HD): prozentuale Zusammensetzung des Pyrolyseprodukts bei unterschiedlichen Reaktions-
bedingungen unter Luftabschluss [59]. Riickstand: Rest auf 100 %.

9 t w (%)
(°Q) (min) Ol Wachs Gas
400 680 31,3 7.7 45,4
450 175 52,5 8,9 34,7
500 80 44,3 29,0 25,4
550 50 8,8 52,0 38,5

> 8.4. PE-HD: Pyrolyseprodukte (400 °C, 680 min, unter Luftzutritt) in der Gasphase. GC/MS-Befund [59].

Gasphase w (%) Pyrolysedl w (%)

Methan 22,7 Dec-1-en 1,24

Ethan 27,4 Decan 1,12 Hexadec-1-en 5,36

Ethen 1,4 Undec-1-en 2,04 n-Octadecan 5,60

C3Hg-lsomere 26,6 n-Undecan 1,78 Cyclohexadecan 0,51

C4H1g-Isomere 11,0 Dodecan-1-ol 3,50 Eicosa-1,19-dien 0,49

CsHio-Isomere 6,9 n-Dodecan 3,19 Nonadec-1-en 5,09

CgH1s-Isomere 2,1 Tridec-1-en 4,62 n-Heptadecan 5,562
Tetradec-1-en 5,30 Heptadec-1-en 0,51
Tetradecan 4,82 Octadec-1-en 4,43
Tetradec-7-en 0,65 Octadecan 5,47
Pentadec-1-en 5,40 Octadec-1-en 0,69
Pentadecan 5,13 Nonadec-1-en 3,26
Eicosa-1,19-dien 0,48 Nonadecan 4,67

> 8.5. Polystyrol (PS): prozentuale Zusammensetzung des Pyrolyseprodukts (Gasphase) bei unterschiedlichen
Reaktionsbedingungen nach [60]. Beispiel zur Volatilitdt: Bei 362 °C verfliichtigen sich 83 % der Masse.

¢ Fliichtiger Stoffmengenanteil in %

(°cQ) Anteil (%) Styrol Toluol Benzol Propadien Ethen Ethan
362 (1 h, Vakuum) 83 94,4 3,4 0,0 0,0 0,0 0,0
850 (35 s, Vakuum) 100 34,0 55 58,2 1,3 0,0 0,0
362 (1 h, He 1 bar) 83 50,5 5,6 43,9 0,0 0,0 0,0

850 (35 s, He) 98 12,9 14,1 18,5 11 49,2 42
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> 8.15. Oben: Polyolefine. Unten: Fluorpolymere. Zum Vergleich: Paraffinél,Perfluoroctansdure (PFOA) [102].
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B Elektrodenlose Entladungslampe =R | LS-AAS
(EDL): elementgebunden % ol
£ aof

B Xenon-Kurzbogenlampe (XKBL) 21 2}
Multielementmethode; 10- bis 55- %Q\C' 0 \ \ \
fache spektrale Strahldichte (,In- o £ 2790 2794817 279'82220 ‘1085 2805
tensitdt") einer herkdmmlichen HKL. Lin nm —s—
t>Abb. 11.6 * 2 CS-AAS
Spektralbereich: 190. ..800 nm g

= 06|
p(Xe) = 5...20 bar, kalt o
p(Xe) = 15...60 bar, in Betrieb g 03

<

0,0
Farbtemperatur: 5500...6000 K 279,0 279,4817  279,8269 ’50 1(‘)3 5230,5

Ain nm ——

> 11.6. Xenon-Kurzbogenlampe > 11.7. Mangan-Triplett im Linien-
(CS-AAS). Analytik Jena [106] und Kontinuumstrahler

11.1.4 Methoden und Betriebsgase

Gasreinheit. Die Ziffer vor dem Punkt gibt die Anzahl der 9er an und die nach dem Punkt die letzte Stelle. Die
Angabe 5.0 bedeutet eine Reinheit von 99,999 %; 4.8 von 99,998 %.

Methode Betriebsgase Reinheit Volumenstrom Brenngeschwin-  Tempera-
a) Oxidans, b) Brenngas (mL/min) digkeit (cm/s) tur (°C)

Emissionspektroskopie

AES (Flammen- a) synth. Luft 45 8 43 1925
fotometrie) b) Propan 25 0,3...0,45
ICP-OES Argon (Plasma) 5.0 10000...19000 7200. ..8200

Absorptionsspektroskopie

F-AAS a) synth. Luft, 4.5 8 324...440 2045
(Flammen~) b) Wasserstoff 5.0 6

fiir Alkali-/Erdalkalimetalle

a) synth. Luft, 4.5 8 160...266 2400

b) Acetylen 2.6 1,2...2,2

a) Lachgas N2O, 2.5 10 250 2630

b) Propan 25 4

a) Lachgas, 25 10 390 2690

b) Wasserstoff 5.0 10

a) Lachgas, 2.5 10 2600 2800

b) Acetylen 2.6 3,5...45

a) Sauerstoff, 5,5 — 1100...2480 3100

b) Acetylen 2,6

a) Sauerstoff, — — 140 4640

b) Dicyan
GF-AAS Argon (Schutzgas) besser 4.8 Trocknung: ~ 200; — 2550
(Grafitohr~) Messung: 0...70; ...3000

Ausheizen: ~ 300

HG-AAS Hydridtechnik: Reduktion von As, Bi, Sn, Sb, Se, Te, (Ge, Pb) mit NaBH4 zu fliichtigen

Hydriden, die mit Argon in eine beheizte Quarzkiivette (850...1000°C) Uberfiihrt, dort
zersetzt und atomisiert werden.

CV-AAS Kaltdampftechnik fiir Quecksilber: Gebundenes Hg mit SnCl, oder NaBH, reduzieren, mit
Argon in eine auf 100 °C beheizte Kiivette tiberfiihren. Anreicherung von Hg durch Amalgam-
bildung mit Gold. Hg-Freisetzung durch rasches Erhitzen des Amalgams.
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11.1.6 Fehlersuche bei AAS-Messungen

Storung

mogliche Ursache

Abhilfe

geringe oder keine
Absorption

stark schwankende
Messwerte

Brenner ziindet nicht.

Standiges Re-Zero
wahrend der Messung

Zerstduberkapillare (Nebulizer) oder
Probenansaugschlauch verstopft

falsche Lampe montiert oder falsche
Wellenlinge gewahlt

Brenner falsch justiert

zu geringe Druckluftzufuhr

Nebulizer nicht optimiert

Spaltbreite zu klein

Lampe nicht warm genug
Lampenstrom zu niedrig.
Probenlésung und Kalibrierlésung

Flammenstéchiometrie

Lésung nicht stabil

Leicht ionisierbare Analyte

zu hoher Lampenstrom oder Dy-Lampe
regelt nicht nach

Lampe defekt.

Nebulizerkapillare oder Ansaugschlauch
verstopft

Brenngas-/Oxidationsgasstrom zu gering
Undichtigkeiten

Nebulizer nicht installiert

Zu geringe Fliissigkeitsmenge in der
Fliissigkeitsfalle

Elektronik, Rechner, Gerateplatine

Ansaugschlauch iiberpriifen, Stellschraube des
Nebulizers demontieren und Kapillare reinigen.
Seewasser, Fruchtsifte, klinische Proben u. 3.

filtrieren.

Die dem zu messenden Element entsprechende
Lampe einbauen, Wellenldnge dem
Konzentrationsbereich angepasst einstellen.

Brenner vertikal verschieben, dass seine Offnung
sich ca. 0,5 cm unterhalb des Lichtgangs
befindet. Gegebenenfalls Brenner drehen.

Druckluft erhéhen, bis 4...6 mL/min angesaugt
werden. Die optimale Ansaugmenge kann je nach
Hersteller variieren. Zur Uberpriifung
Messzylinder mit dest. Wasser verwenden.

Verspriihte Probenmenge durch Herein- oder
Herausdrehen der Nebulizer-Stellschraube auf
maximale Absorption einstellen.

auf empfohlenen Wert (Betriebsanweisung)
einstellen.

Hohlkathodenlampe mindestens 30 min
vorwarmen.

Hohlkathodenlampenstrom auf den empfohlenen
Wert einstellen.

Ldsungen aufkonzentrieren, event. Ansiuern und
auf Niederschlagsbildung priifen

Das Brenngas/Oxidationsgas-Verhiltnis muss fiir
etliche Elemente optimiert werden. Ba, Mo, Si
erfordern einen hdheren Brenngasanteil, wahrend
fiir Cd, Cu und Ni ein hoherer Anteil an
Oxidationsgas vorteilhaft ist.

Sehr verdiinnte Lésungen dndern oftmals ihre
Konzentration. Taglich aus einer Stammldsung
frisch ansetzen und durch Siurezugabe auf pH
1...2 halten.

hinreichende Zugabe von lonisationspuffer

empfohlene Werte einstellen.

Lampe wechseln

Uberpriifen, reinigen, Ldsungen filtrieren.

auf empfohlene Werte erhdhen

Dichtheit tiberpriifen (Seifenlésung,
Blasenbildung)

Nebulizer einbauen

Nach Offnen des Verschlusses der Falle Wasser
auffiillen, bis der Abflussschlauch iiberlauft

Rechner austauschen oder Service anfordern.
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> 11.12. ICP-OES. Empfohlene Messwellenlangen A und interferierende Elemente nach DIN EN ISO 11885 gemaR
ihrer Ndhe zur Messwellenlidnge. Die Intensititen sind als schwach, stark oder sehr stark gekennzeichnet.

Analyt X (nm) Interferierende Elemente (stérende Wellenlidnge), nach DIN EN ISO 11885, (—) ohne A-Angabe
Ag 328,068 Fe (328,026 schwach), Mn (326,471 und 329,688), Zr (327,926 stark), Ba (328,150 schwach), Dy
(328,009), Er (328,022), Rh (328,055), Sm (328,084), Tb (328,031), Y (328,091)
338,289 Cr (338,268), Fe (338,398), Zr (338,787 stark, 338,830 stark), Mn (—), Sb (338,315), Mo
(338,248), Pt (338,270), Sm (338,240), Tb (338,280), Yb (338,254 schwach), Er (338,206)
Al 167,079 Fe (167,074), Pb (167,133)
308,215 Fe (307,572 und 309,158), Mn (308,205), V (308,211), OH (—)
396,152 Cu (—),Fe (396,114), Mo (3496,151), Zr (395,822; 396,666; 396,826 alle stark)
As 188,979 Al (186,231 sehr stark), Cr (188,937; in der N3he sehr stark 205,552), Fe (—),Ti (—)
189,042 Cr (188,992 und 189,054; in der N&he sehr starke 205,552)
193,696 Al (193,691), Co (193,658 stark), Fe (193,663 und 193,727), W (—),V (—)
197,197 Al (—), Co (197,071 sehr stark; 197,116 stark ; 197,252 stark), Fe (—), Pb (197,244 schwach),
Ti (—)
228,812 Cd (228,802)
Au 242,795 Mn (242,772), Os (242,790), evtl. Th (241,341), Ta (242,764), Pt (242,804), Co (242,493 stark
und 243,221), F (—)
267,595 Nb (267,594), Ta (267,590), evtl. U (266,917), Cr (267,716 stark), Th (—), Rh (267,434 stark),
Ru (267,876)
208,209 Os (208,254), Ir (208,322), Re (208,392 stark; 208,559 sehr stark)
B 182,528 S (182,625)
208,957 Al (207,401 und 209,426), Mo (208,952)
249,678 Fe (249,653), Cr (249,631), Co (249,882)
249,772 Co (249,882), Fe (249,782)
Ba 239,425 —
233,527 Fe (233,280), V (234,861)
455,403 Cs (455,531), Ru (455,451), Sm (455,445), Zr (455,301 und 455,513)
493,409 —, Er (493,411), Ho (493,489), La (493,483), Sc (493,425)
Be 313,042 Fe (233,280), V (313,027), Ce (313,087), Eu (313,073), Gd (313,081), Ho (313,099), Nb (313,079)
243,861 Fe (243,818)
313,107 V (313,027)
Bi 223,061 Co (225,673), Cu (223,008), Ti (—),V (—)
306,772 Fe (306,724), Mo (306,973), Rh (306,740) Rh (306,730) Sm (306,754), Tb (306,720 ), Th
(306,773), V (306,712)
Ca 315,887 Co (317,993), Mo (315,816)
317,933 Fe (317,545), V (318,341)
393,366 V (393,401),Zr (392,953 sehr stark; 393,412), Ce (393,373), Cu (393,327), Dy 393,300, Ru
(393,355) Sc (393,338)
396,847 Al (396,152)
422,673 'V (422,776 sehr stark), Mo (422,773), Zr (422,776 sehr stark)
Cd 214,441 As (214,408), Cr (—),Fe (214,445), Sc (—),Sb (214,486), Al (214,539), Pt (214,423)
226,502 As (228,812), Co (226,487), Fe (226,505 und 226,439), Ni (226,446), Ti (226,512)
228,802 As (228,812), Co (228,781), Sc (—)
361,051 Diese Cd-Linie ist nicht sehr scharf, daher viele spektrale Interferenzen.
Hauptinterferenzen: Fe (361,016), Ti (361,016), Mn (361, 030), Ni (361,046)
Ce 394,275 Eu (394,221), Gd (394,263), Mo (394,304) K (394,253, schwach), Rh (394,272), Sm (394,324),
Ag (394,297)
413,380 Sb (413,363), Dy (413,385), Gd (413,416), In (413,415), Nd (413,336), Pr (413,361), Rh (413,342)
Co 228,616 Ti (228,618 schwach), Cr (228,627), Cu (228,665), Li (228,682), Ni (228,615), Rb (228,682), Ta
(226,659), Sn (228,668)
230,786 Mo (230,798), Ni (230,779)
236,380 Fe (236,387 Hauptinterferenz), Cr (236,401)
238,892 Fe (238,863 und 238,895 Hauptinterferenz), V (238,892)
Cr 205,552 Be (205,590 schwach), Cu (205,498), Fe (205,498), Mo (204,538 sehr stark), Ni (—), Ti (—)
267,716 Mn (267,725), P (—),V (267,730 und 267,780), Dy (267,734 schwach), Ir (267,683), Mo (267,699)
Pt (267,715), Te (267,713)
283,563 Fe (283,595; 283,812; 283,246 stark), Mo (283,535 und 283,553), VV (284,657), W (283,564)
284,325 Fe (284,324; 284,359 und 284,363), Eu (284,396), Mo (284,373 schwach), Nb (284,265), Pr

284,298 (schwach), Rh (284,300), Ta (284,282), Zr (284,352)
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12.2 Infrarotspektroskopie

12.2.1 Molekiilschwingungen und Rotationen

Wairmebildkameras registrieren infrarotes Licht als Warmestrahlung (I>Abb. 12.22, >Tab. 12.23). IR regt die Atome in
chemischen Bindungen zu Schwingungen und Drehungen an, ohne Elektroneniibergénge auszuldsen.

AE=E —E =hf=hci und 17:%
E Energie des Schwingungszustands J
h Planck-Konstante: 6,626-10"%* Js
f Frequenz der Schwingung Hz
c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum: 209792458 ms~!
v Wellenzahl m~!

B IR-Spektren sind gegen die Wellenzahl (in cm~1) aufgetragen, d. h. die
Zahl der Wellenberge und Téiler je Langeneinheit in Ausbreitungsrichtung.
1eV =1,6022-10"19 J = 96 485 Jmol~! = 8065,54 cm—!
U _ 10000 _ 10’
em™ 1 7 A/um T A/nm

B Schwingungsspektrum. Die chemische Bindung verhilt sich wie ein

> 12.22. Warmebild [102]

> 12.23. Spektralbereiche

Bereich Wellenldnge Wellen-
anharmonischer Oszillator. Die riicktreibende Kraft ist bei Stauchung e (”r:n)ng 2ahl (cmn*1)
wegen AbstoBung der Atome groRer als bei Dehnung um dieselbe Distanz
(>>Abb. 12.24). Bei starker Energiezufuhr dissoziiert das Molekiil. NIR 08 ...25 <12500
Morse-Funktion (empirisch) MIR 25 ...16,7 < 4000

FIR 16,7 ...330 30...600

— —a(r—r)12 Np k IRA 0,78 1,4
Epor(r) = Egis [1e—2(r=10)]7; a=,/2AK 78l
por(r) = Eas | ] Ediss IRB 14 ...3
Die Schwingung kann nur diskrete Zusténde (Energieterme) einnehmen, IRC 3 ...1000
die waagrechten Linien in >Abb. 12.24 und 12.3.
1 W2 £2 1\2 450 Eaiss = 434 kJ mol”!
Ein = hf = hfy (v+2) = 720 (v+1)
vib o(v+ 2 4 Egics vt 2 404
E Energie: diss = Dissoziation J 350
vib = Schwingung, pot = potentiell < 300
fo Grundschwingung, Lichtfrequenz: fy = i mk Hz 2250— @\N\@
k Federkonstante red kgs ™2 g
meq  reduzierte Masse: fiktiv im ruhenden Schwerpunkt kg §200— k=481 Nim
Myeg = mymy /(my + my) Wiso b = 161107 kg
r Bindungslange, Kernabstand m 0] t =8.710" Hz
v Schwingungsquantenzahl: v =10, 1, 2, 3, ... ;:3’46 n
A Wellenlange: A = ¢/fy m 50 o E (0)=3'4 ST(J ol
Auswabhlregel: Bei Schwingungsiibergdngen muss sich die Schwingungs- 07— T T T T
quantenzahl dndern: Av = +1, £2,4+3, ... 0010 % 1'5r/ lO"QdUm 2 30 38

v: 0 — 1: 1. Harmonische, Grundschwingung
v: 0 — 2: 2. Harmonische, Oberschwingung
v: 0 — 3: 3. Harmonische

B Rotationsfeinstruktur. Jeder Schwingungsiibergang ist von Rotati-
onsiibergdngen begleitet. Die Feinstruktur ist nur bei Gasen sichtbar;
Fliissigkeiten und Festkdrper zeigen unstrukturierte Schwingungsbanden.
Rotationslinien verdichten sich an der kurz- und langwelligen Schwin-
gungsteilbande zu Bandenkanten, weil der mittlere Atomkernabstand im
angeregten Schwingungszustand wachst bzw. abnimmt.

R-Zweig AJ =41 1 groB; Anregung > Schwingungsenergie
Trennlinie: AJ =0 Rotation verboten! (J Rotationsquantenzahl)
P-Zweig AJ = —1 U klein; Anregung < Schwingungsenergie

> 12.24. Anharmonischer Schwinger [102]

> 12.25. Freiheitsgrade

Bewegung Molekiilbau
gewin- linear  ring-
kelt formig
Translation 3 3 3
Rotation 3 2 3
Schwingung 3N-6  3N-5 3N-6
Valenz N-1 N-1 N
Deformation 2N-5 2N-4 2N-6

B Freiheitsgrade. Ein N-atomiges Molekiil besitzt 3N Bewegungsmoglichkeiten (Freiheitsgrade): Translation (Ver-
schiebung) in die drei Raumrichtungen, Drehungen (Rotation) um drei Achsen im Raum und 3N — 6 Normal- oder

Eigenschwingungen an den chemischen Bindungen. >Tab. 12.25
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12.2.4 |IR-Banden

Interpretation von IR-Spektren. Moderne Gerdte unterstiitzen die Substanzzuordnung durch umfangreiche Spektren-
datenbanken. Fiir den Bibliotheksvergleich eignet sich besonders der Fingerprint-Bereich bei kleinen Wellenzahlen, der
dem ,Fingerabdruck" des Molekiils gleicht. Die manuelle Auswertung des IR-Spektrums verrat die Stoffklasse und ist
unverzichtbar bei der Analyse von Stoffgemischen, wenn die Datenbanksuche unsinnige Strukturen vorschlagt.

1. Die Spektreninterpretation beginnt bei hohen Wellenzahlen links im Spektrum. Mit >Tab. 12.35 wird das Kohlen-
stoffgeriist ermittelt, dann die funktionellen Gruppen. Die tabellierten Wellenzahlen sind nur ungefdhre Angaben.

2. Links bzw. rechts von 3000 cm~! liegen aromatische bzw. aliphatische Verbindungen. Benzolihnliche Stoffe zeigen
eine Dreifinger-Bande oberhalb 3000 cm—1! und Kontrollbanden bei 1600, 1500 und 1450 cm—!; der Fingerprintbe-
reich bei 700-800 cm~! codiert das Substitutionsmuster mono, ortho, meta, para oder eine Trisubstitution.

3. Auffillig ist die breite OH-Bande bei grob 3400 cm™!. Besteht sie aus 2-3 schmalen Teilbanden, lautet die
Interpretation: NHo-Gruppe. Bei etwa 1700 cm ™! zeigen sich CO-Gruppen von Carbonylverbindungen.

> 12.35. IR-Banden

Stoffklasse

Valenzschwingungen v

Wellenzahlbereich 7 (cm—1)

Deformation §

4000 3000 2500 2000 1500 1000 500
O O O © O © © © O © O © O O © O © O © O © © O © o
O O O © O O O ©O O O O O O O O O O O © O O O O O O © O ©o 9o o
<t MO N 4 O O O~ © IO ¥ M AN A O O 0 N O VT O AN + O O ©O O O O
M M O O O A N N N NN NN A A A A 9 9 A 9 A A OO0~ Yon
O N e
2960-2850 C-H v 1480-1370 C-H ¢
Alkene [] H 1
3090-3010 C-H v 1680-1620 C=C v ‘995—900 C-Hé
Alkine 1 [] | I
3300 C-H v 2260-2100 C=C v ‘ 680-610 C—H §
Aromaten . ‘ I I ‘ I
>3000: 3100-3000 C-H v 1600 C=C v ‘ 750 C-H ¢
Alkohole ‘ ‘ ‘ ‘
3600-3200 breit: H-- - OH v ‘ 1410-1050 C-O v; O-H§
Ether ‘ ‘ ‘
‘ 1150-1070 C-O v
Anine [ ] 11 |
3500-3300 N-H v 1650-1560 N—H & ‘
Carbonsauren I ‘ ‘
<3200 H---OH v 1725-1700 C=0 v/
Ester 1750-1735
Aldehyde 1740-1720
Ketone 1725-1705
Fluoralkane 1400-1000 C-F v
Chloralkane 800-600 C—Cl v
Bromalkane 600-500 C-Br v
lodalkane 620-490 C-l v
Nitroverbindungen 1565-1510, 1385-1345 N=0Ov
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Charakteristische Massen und Differenzen

> 12.55. lonen und Differenzen in Massenspektren: Sauerstoffspezies, Stickstoffspezies, Schwefelspezies
Abkiirzungen: Ph = CgHs, Et = CH3CH,, CO = Carbonyl, ar. = aromatisch, D. = Derivat, subst. = substituiert

Masse

15
17
18
19
20

26

27

28

29

30

31
32

33

34
35/37
36/38
39
40
41

42

43

44

Fragment

CHT
OH*, NHF
H,Ot
Ft, H30*
HF+
GyHy
CN*
C,Hy
HCN*
CHY
cot
N3 -
CHg
CHO™
CHg

CH,=NH}, NO*+
CH,=OH*+

HoS+
35|+, 37+
HCI+

C3Hy

Art

C3HY

CH3CN+’
CHy=C=NH*"

C3Hg~

CoH O
[CHo=N=CH,]*
C3H_7"

CoH30*
[CHo=NH=CH]*
HN=C=0"
CH;=CHOH*
coy
CH2=NHCH7
[NH,=C=0]*

Massendifferenz

Methyl CH3-
-OH

H,O

CH=CH, -CN
Vinyl -CH=CH,
HCN

Ethen CH,=CH,
CcO
N2

Ethyl CH3CH,-
-CHO

CH»O-

Chlor
HCI

Propen

Propyl CH3CH,CHo»-
Acetyl CH3CO-

CoH40
CO>

Hinweise auf Stoffklassen (Kontrollpeak)

unspezifisch; +14: Methylierung, Umesterung
unspezifisch

unspezifisch, Luft

Fluorderivat; Hydrolyse von Nitrilen
Fluorderivat

unspezifisch

Nitril

unspezifisch

aromatisches Amin, N-Heterocyclus od. Nitril (92, 65)

Ethylester (McLafferty), O- oder N-Ethylderivat (Onium);
Aldehyd, Chinon, O-Heterozyklus, Lacton, Phenol;
Diazoverbindung, Luft

Ethylderivat
Aldehyd, ar. Methylether

unspezifisch
cyclischer Ether, aromatischer Methylether; 16: O
sek. Acylamid, Amin; Nitrosamin; Nitroverbindung; 46: NO;r

prim. Alkohol, Methylester, Ether. 32: Methanol

Methanol
Peroxid; Luftsauerstoff
Schwefelverbindung

Fluoraliphat
Schwefelderivat

Schwefelverbindung

Chlorderivat, Hydrochlorid, Ammoniumchlorid

Chlorderivat, Hydrochlorid, Ammoniumchlorid

Alkin, Aromat
Argon aus Luft

Allylderivat HpC=CH—CH;R
C-Methyl-N-heterozyklus; Acetonitril
Oxim

unspezifisch
Acetylderivat
cyclisches Amin

Propyl-, Isopropylderivat
Acetylderivat, Methylketon
zyklisches Amin

Urethan

Aldehyd (McLafferty), Vinylether, Cyclobutanol-D.
Luft, Carbonat, Carbonsaure

Carbonsidureamid, Amin

prim. Carbonsdureamid
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12.4.2 'H-NMR

B Auswahlregel. Es gibt (2/+1) Einstellmoglichkeiten fiir (i zwischen —/
und +/. Kerne mit | = 1/; stellen sich in und gegen die Magnetfeldrichtung
ein, wobei der B-Zustand in Feldrichtung energiedrmer ist als der a- T
Zustand. Es sind nur Uberginge zwischen benachbarten Energieniveaus
erlaubt. Die Energiedifferenz AE zwischen den Zustinden hingt vom
duBeren Magnetfeld ab.

B - Zustand
Ey=-%-h-y-By

AE=hf=~hB Amy = +1

0 AE

B NMR-Signal, Nuclear Magnetic Resonance. Bei konstanter Frequenz

f (60...900 MHz) und zunehmendem Magnetfeld B werden immer mehr a - Zustand

Kerne angeregt. Die Verteilung der Kerne ist nicht 50 : 50; der energiedr- h 1 E;=+%-h-y-B,
mere a-Zustand ist geringfiigig starker besetzt. ‘ m=+Y
. N,
Boltzmann-Verteilung: —B = AE/(kT) = ghvB/(2mkT) ‘
No 14T B—

E Energie (J); N Zahl der Zustinde; k Boltzmann-Konstante: 1,381-10~2 J/K
Fiir 1H betrigt das Verhiltnis Ng/Na = 0,999 9903 bei einem duReren
Magnetfeld von By = 1,41 T (60 MHz-Spektrometer). Das bedeutet:

Den 10000000 Protonen im [3-Zustand stehen 10000097 Protonen im a-Zustand gegeniiber. Im Resonanzfall werden
die 97 ,,Uberschussprotonen” angeregt, die dabei in den 3-Zustand wechseln. Die Kreisfrequenz w, bei der dies
geschieht, betrdgt w = « B. Dies entspricht einer Frequenz von f = 1 B. Da jeder NMR-aktive Kern ein anderes

> 12.58. Aufspaltung der Wechselwir-
kungsenergie des magnetischen Moments
des Protons mit dem auReren Magentfeld

gyromagnetisches Verhiltnis + hat, absorbieren die Kerne bei unterschiedlichen Frequenzen.

Bei der Relaxation beschreiben die Spitzen der Kern-Magnetfeldvektoren eine Rotationsbewegung auf einer gedachten
Kugeloberfliche. Unterschiedlich sind: die longitudinale Relaxationszeit T; (Spin-Gitter-Relaxationszeit), bei der die
Spins wieder ,von Nord nach Siid" umklappen, und die transversale Relaxationszeit T, (Spin-Spin-Relaxationszeit),
bei der die gebiindelt orientierten Spins unter Maximierung der Entropie wieder auseinanderlaufen. Das Umklappen
der Prizessionsrichtung erzeugt einen messbaren Kerninduktionsstrom (NMR-Signal). Als Antwort auf einen Radio-
frequenzimpuls wird ein zeitlich exponentiell abklingendes Signal (Impulsinterferogramm) y(t) registriert und das
NMR-Spektrum Y(f) durch Fourier-Transformation berechnet.

B Abschirmeffekt. Die Elektronenhiille (,,chemische Umgebung")
schwicht das Magnetfeld am Ort des Atomkerns, sodass Bindungszustinde lokale magnetische Feldstirke (A/m)
durch die Resonanzfrequenz unterscheidbar sind. Her  Feldstirke am Kernort (A/m)

o Abschirmkonstante (—)
’ Het = H— oH = H(1 — o)

B Chemische Verschiebung, chemical shift. Auf den Tetramethylsilan-
Standard (CH3)4Si (TMS bei 0 ppm) bezogene Resonanzfeldstirke. § ist

groB bei ,tiefem Feld", d. h. entschirmtem Atomkern durch elektronen- Af

ziehende Gruppen an Alkylresten (induktiver Effekt) oder konjugierten
Systemen (mesomerer Effekt).

5 Af _ H— Hrus

o Hrms

B Integral der NMR-Signale. Je mehr gleichartig gebundene Kerne,
umso starker das Signal. Beispiel: COOH : CgHs : CHy = 1:5: 2.

B Aufspaltung der NMR-Signale in ,Multipletts'" durch die Spin-Spin-
Kopplung: N benachbarte Kerne mit Kernspin [ spalten (2N/41)-fach
auf.

Beispiel: 'H-NMR: Das Nachbar-C-Atom hat

kein H-Atom:  Singulett

ein H-Atom: Dublett (1:1)

2 H-Atome: Triplett (1:2:1)

3 H-Atome: Quartett, Quadruplett (1:3:3:1)
OH oder NHy  Singulett

Resonanzfrequenz gegen TMS (Hz)

fo Betriebsfrequenz (MHz)

) chemische Verschiebung; MaR fiir
die Starke des Abschirmfeldes:
1ppm=10"°%=1 Hz/MHz

T Alternative Skala: 7 = 6 + 10 ppm

-/,

H, H, H,
c b

M

8 7 6 5 4 3 N
1

> 12.59. 'H-NMR-Spektrum von
C11H1403: Multipletts und Integral.

B Langlebige dynamische Molekiilzustdande A = B sind durch zwei Linien unterscheidbar. Bei kurzlebigen Zustanden

ist die gemessene mittlere Linie umso scharfer, je instabiler der Zustand ist.
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12 Molekiilspektroskopie

> 12.61. 'H-NMR: chemische Verschiebung gegen TMS

Substituent Methyl- Methylen- Methin-
X CH3-X —CHy-X  )CH-X
—C-CH3 0,95 1,20 1,55
—C-NR; 1,05 1,45 1,70
—-C-C=C 1,00 1,35 1,70
-C-C=0 1,05 1,55 1,95
—C-NRAr 1,10 1,50 1,80
—-CH-CO-R 1,10 1,50 1,90
—C-CONR» 1,10 1,50 1,80
—C-COAr 1,15 1,55 1,90
—-C-COOR 1,15 1,70 1,90
—C-Ar 1,15 1,55 1,80
—-C-OH 1,20 1,50 1,75
—C-OR 1,20 1,50 1,75
-C-C=CR 1,20 1,50 1,80
—-C-C=N 1,25 1,65 2,00
-C-SR 1,25 1,60 1,90
-C-OAr 1,30 1,55 2,00
-C-0-CO-R 1,30 1,60 1,80
-C-SH 1,30 1,60 1,65
—C-SO-R und -C-SO2R 1,35 1,70 —
—C-NR} 1,40 1,75 2,05
-C-0-N=0 1,40 — —
-C-0-CO-CF3 1,40 1,65 —
-C-Cl 1,55 1,80 1,95
—-C-F 1,55 1,85 2,15
—C-NO; 1,60 2,05 2,50
—-C-0-CO-Ar 1,65 1,75 1,85
—C-l 1,75 1,80 2,10
—-C-Br 1,80 1,85 1,90
—CHz 0,90 1,30 1,50
-C=C 1,60 2,05 —
-C=C 1,70 2,20 2,80
£
—C-OR 2,00 2,25 2,50
£
—C—NRy 2,00 2,25 2,40
-SR 2,05 2,55 3,00
-0-0 2,10 2,30 2,55
,E,R 2,10 2,35 2,65
-C=N 2,15 2,45 2,90
-l 2,15 3,15 4,25
£
—C—H 2,20 2,40 —
-Ar 2,25 2,45 2,85
—-NR2 2,25 2,40 2,80
-S-S-R 2,35 2,70 —
£
—C—-Ar 2,40 2,70 3,40
—-SAr 2,40 — —
-NRAr 2,60 3,10 3,60
i
-S—R und -S—-R 2,60 3,05 —

X CH3—X —CHy-X  yCH-X
-Br 2,70 3,40 4,10
-NRj 2,95 3,10 3,60
0
-NH-C—R 2,95 3,35 3,85
-SO3R 2,95 — —
—Cl 3,05 3,45 4,05
—OH; -OR 3,20 3,40 3,60
—-PAr3 3,20 3,40 —
—NH, 3,50 3,75 4,05
0
-0—C-—R 3,65 4,10 4,95
—OAr 3,80 4,00 4,60
0
-O—C—Ar 3,80 4,20 5,05
0
—-0—C—CF3 3,95 4,30 —
-F 4,25 4,50 4,80
-NO> 4,30 4,35 4,60
Cyclopropan — 0,20 0,40
Cyclobutan — 2,45 —
Cyclopentan — 1,65
Cyclohexan — 1,50 1,80
Cycloheptan — 1,25
Funktionelle Gruppen 4(H)
HC=CH 2,35
HC=C-C=C 2,75
HC=CAr 2,90
HS-R 1...2
HS-Ar 28...36
HN-R 05...5
HN-Ar 3...6
HO-R 05...45
HO-Ar 45...65
HAr 7,20
0
H-C—OR 81
it
H-C-R 9,4...10,0
0
H—C—Ar 9,7...10,5
HO-N=C (Oxim) 9...12
0
HO—C— 10...12
HO-SO,— 11...12
Ringsystem d(H)a 0(H)g d(H)y
Tetrahydrofuran 3,7 1,8
Pyrrolidin 2,7 1,6
Tetrahydrothiophen 2,8 1,9
Oxan 3,6 1,6 1,6



15.2 Diinnschichtchromatografie (DC) 391
Substanzgruppe stationire Phase Laufmittel
Nucleotide Cellulose Ammoniumsulfat (ges.), 1 mol/L Natriumacetat,
i-Propanol (80:18:2)
HPTLC (Nano-SIL NH,) Ethanol/Wasser mit 2 mol/L LiCl (60:40)
Polyamid 6 (POLYGRAM®) zweidimensional; Laufrichtung A: 74g/L (NH4)2SO4,
0,4g/L (NH4)HSO4 in Wasser; Laufrichtung B: 74 g/L
(NHZ)2504, 0,4 g/L (NH4)HSO4, 4 g/L Na-EDTA in
Wasser
HPTLC (Nano-SIL C18-50) Essigsaure/Methanol /Wasser (10:20:70) oder w(KBr) =
1% wassrig/Methanol (80:20) oder 0,05
mol/L(NH4Br)/Methanol (80:20)
polyethylenimpragnierte Cellulose zweidimensional; Laufrichtung A: 0,75 mol/L
(CEL 300 PEI) Tris(hydroxymethyl)aminoethan + 0,5 mol/L HCl;
Laufrichtung B): 0,75 mol/L
Tris(hydroxymethyl)aminoethan + 0,5 mol/L HCI +
0,5 mol/L LiCl
cyclische HPTLC (Nano-SIL C18-50) w(MgS04) = 2,5 % wissrig/Methanol (90:10) oder
Essigsdure/Methanol /Wasser (10:20:70) oder w(KBr) =
0,5 % wassrig/Methanol (80:20)
Oxime Kieselgel G Benzol/Ethylacetat oder Benzol/Methanol (1:1)
Peptide Sephadex G-25 Wasser oder ¢(NH3) = 0,05 mol/L
Kieselgel G Trichlormethan/Methanol (9:1) od.

HPTLC (Nano-SIL C18-50)

Silicagel (HPTLC ProteoChrom®)

Permethrine Kieselgel 60
Pestizide Kieselgel (HPTLC LiChrosphere®)
Phenole Aluminiumoxid
HPTLC RP-18
HPTLC (Nano-SIL C18-50)
HPTLC (Nano-SIL NH,)
Kieselgel 60
Phosphate

Amidophosphat,
Oligophosphat

IONEX-25 SB-AC (Kieselgel/stark
saurer lonenaustauscher)

Phosphors3ureester Cellulose (POLYGRAM®CEL)

Amidomethylester Aluminiumoxid
Polyaromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK) Aluminiumoxid
Aluminiumoxid
Kieselgel
Nano-Kieselgel mit Impragnierung fiir
PAK-Analytik (Nano-SIL-PAH)
Purine, Purinbasen, Silicagel
Pyridinbasen

HPTLC (Nano-SIL C18-50®)
Steroide Kieselgel G
Kieselgel G
Kieselgel-CN (Nano-SIL CN)
Kieselgel 60 (DURASIL-25®)
HPTLC (Nano-SIL NH,)
Kieselgel (SIL G-25)

Sulfonamide HPTLC (Nano-SIL C18-50)

Kieselgel
Silicagel G

Trichlormethan/Aceton (9:1)

1 mol/L CH3COOH)/1 mol/L(HCI)/w(CH;OH) = 20%
(1:1:1)

zweidimensional, Laufrichtung A (FlieBmittel 1):
Butan-2-ol/Pyridin/Essigsdure/Wasser (30/20/6/24);
Laufrichtung B (FlieBmittel 2): Butan-2-ol/Pyridin/
Ammoniak 25 % /Wasser (39/34/10/26)
Hexan/Dichloromethan/Ethylacetat/Ameisensiure
(8:1.5:0.4:0.1)

Petrolether/Aceton (70:80)
Wasser/Ethanol/Trichlormethan (1:1:1)

Toluol oder Methanol/Wasser (50:50)

1 mol/ Ammoniak in 40 % Methanol oder 1 mol/L
Ammoniak + 1 mol/L Ammoniumchlorid in 40 %
Methanol

Aceton/Trichlormethan (50:50)

Hexan/Aceton (6:4)

Puffer pH 5 (20 mL/L Pyridin + 13,4 mL/L Essigsaure in
Wasser). Zur Trennung der Oligophosphate 0,25 mol NaCl
beifiigen.

i-Butanol/THF /Wasser/Aceton / p-Toluolsulfonsdure
(80:60:50:10:3)

Hexan/Benzol/Methanol

Tetrachlormethan

Benzol/Cyclohexan (15:85)

Hexan oder 1,1-Dichlorethan oder Tetrachlormethan
Dichlormethan (gekiihlt)

Aceton /Trichlormethan/Butanol/Ammoniak 25 %
(3:3:4:1)

1 mol/L CH3COOH + 0,5 mol/L HCI in Methanol (80:20)
Ethylacetat/abs. Ethanol; Ethylacetat/Cyclohexan od.
Trichlormethan/abs. Ethanol

Trichlormethan/Methanol (97:3)

Petrolether/Ethanol (80:20)

Cyclohexan/Ethylacetat (1:1)

Petrolether/Aceton (80:20)
Trichlormethan/Ethanol /Wasser (87:13:1)
zweidimensional; Laufrichtung A:
Toluol/Ethylacetat/Essigsdure (80:12:2); Laufrichtung B:
1mol/L CH3COOH in w(CH30H) = 20%

Ammoniak 25 %

n-Butanol/Methanol /Aceton/Diethylamin (9:1:1:1)




15.3 Gaschromatografie (GC) 415

15.3.6 Auswahl stationarer GC-Phasen

> 15.64. Auswahlregeln

1. Chromatografie ist ein empirisches Verfahren. Es gibt keinen theoretischen Ansatz, der direkt zur idealen Saule fiir
ein gegebenes Trennproblem fiihrt.

2. Ist mehr mechanische Robustheit und eine hohere Beladung gefragt, kommen gepackte S&ulen in Betracht. Wenn
moglich werden dann mikrogepackte S&ulen (ID 0,75 mm ... 1,00 mm) verwendet. Sollen niedermolekulare bzw.
hochfliichtige Substanzen getrennt werden, sind PLOT-Kapillarsdulen gegeniiber gepackten Adsorptionsgaschro-
matografiesdulen im Vorteil.

3. Damit die Saule nicht durch duBerst schwerfliichtige oder korrosive Substanzen geschidigt oder zerstort wird,
muss die Vorgeschichte und Zusammensetzung der Probe bekannt sein.

4. Bei der Suche nach einer geeigneten Kapillarsiule sollte man zundchst mit einer Lange von 30 m beginnen und die
am wenigsten polare Phase wahlen, die noch eine zufriedenstellende Aufldsung und Analysezeit ergibt.

5. Hat man keine Angaben iiber die zu verwendende stationdre Phase, beginnt man am besten mit einer Dimethylsi-
loxanphase oder einer Phenylmethyldimethylsiloxanphase, die einem Anteil von 5 % Phenylmethylsiloxan und 95 %
Dimethylsiloxan besitzt.

6. Die stationdre Phase sollte eine dhnliche Polaritdt wie die Analyte haben. Zur Auswahl kdnnen die McReynolds-
Konstanten (X, Y, Z, U und S) herangezogen werden.

7. Die Selektivitat (o) wird durch die physikalisch-chemische Wechselwirkung zweier zu trennenden Analyte mit
der stationdren Phase bestimmt. Aus diesem Grund ist die Polaritadt, wie sie durch die McReynolds-Konstanten
gegeben ist, eine Entscheidungshilfe. Beispielsweise haben Benzol und Butanol ann3hernd den gleichen Siedepunkt.
Wird durch die ausgew3hlte S3ule eine aromatische Verbindung und ein Alkohol schlecht getrennt, kann eine Saule
mit weiter auseinanderliegenden X- und Y-McReynolds-Konstanten Abhilfe verschaffen.

8. Analyte, die sich aufgrund unterschiedlich ausgepragter Neigung zu Dipol- und Wasserstoffbriickenbindungen nicht
befriedigend trennen lassen, kdnnen eventuell durch eine andere stationdre Phase mit geringerer oder starkerer
Tendenz zur Ausbildung solcher Wechselwirkungen getrennt werden.

9. Bei der sukzessiven Suche deckt man den breitesten Trennbereich mit folgenden stationdren Phasen ab:
a) Dimethylsiloxan (Polaritit 222, z. B. OV-1, DB-1 usw.),
b) 5 % Phenylmethylsiloxan-95 % Dimethylsiloxan (Polaritat 312...337, z. B. DB-5, AT-5, Rtx-5, SE 54 usw.),
c) 14 % Cyanopropylphenyl-86 % Dimethylsiloxan (Polaritit 789, z. B. AT-1701, DB-1701, OV-1701 usw.)
d) Phenylmethylsiloxan (Polaritat 884, z. B. DB-17, RTx-50, AT-50)
e) PEG 2000 (Polaritat 2546, z. B. AT-1000, DB-Wax, HP-FFAP usw.)

10. Kapillarsdulen mit kleinerem Innendurchmesser (ID) haben eine hdhere Effizienz (Trennstufen pro Meter).

Empfohlene Filmdicke (pm) Innendurchmesser (mm) Probenkapazitit
0,18...0,25 0,18...0,32 hoch
0,8...1,5 0,45...0,53 gering

> 15.65. Sdulenvorschlédge fiir bestimmte Analytgruppen

Stoffgruppe mogliche stationdre Phasen Herstellerbezeichnungen

Aldehyde und Ketone PEG, mit Nitroterephthalsdure
modifiziertes Polyethylenglycol

Carbowax 20M, OV-351, SP-1000, Stabilwax-DA, 007-
FFAP, DB-FFAP, HP-FFAB, ZB-FFAP, Rtx-Wax, AT-
1000, SPB-1000, Stabilwax-DB, Nukol, BP 21
Apiezon L, Apiezon M

VF-200ms

Apiezon
Trifluorpropylmethylsiloxan

Alkaloide Dimethylsiloxan OV-1, AT®.1, BP-1, CP-Sil 5 CB, DB-1, HP-1, MDN-
1, Optima-1, PERMABOND® SE-30, Rtx®-1, SPB-1,
ZB-1, 007-1
5% -Phenyl-95 % Dimethylpolysiloxan DB-5 CB, SE-54, CP- Sil 8 CB, OV-5, Rtx-5, SPB-5
Alkohole 6 % Cyanopropylphenyl-94 % Dimethyl-  OV-1301, CP-1301, DB-1301, HP-1301, Rtx-1301,
polysiloxan Mtx-1301, CS-624, DB-624, Rtx-624, CP-624, BP-624
Ci...Cs verschiedene Apiezon L, Apiezon M, Carbowax 400, 600, 750, 1000,
DEGS, Bis-(2-ethylhexyl)-sebacat
Cs...Cig verschiedene Carbowax 1500, 1540, 4000, Igepal CO-630, Igepal CO-
880, UCON® 50, Versamid® 930,
Amide Diethylenglycolsuccinat DEGS
Polyethylenglycolsuccinat EGS



