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UV-VIS Spektroskopie

Das fur den Menschen sichtbare Spektrum (Licht)
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UV-VIS Spektroskopie

Messbereich: 25000 - 13333 cm™
VIS ca. 400 - 750 nm

50000 - 25000 cm™
Uv 200 - 400 nm

Vakuum- UV < 200 nm



UV-VIS Spektroskopie

Nahes UV (,,Schwarzlicht*)
Mittleres UV (Dornostrahlung)
Fernes UV

Vakuum-UV

Extremes UV

Abkulrzung

UV-A
UV-B
UV-C-FUV
UV-C-VUV
EUV, XUV

Wellenlangen
bereich

380—315 nm
315-280 nm
280—200 nm
200—100 nm
100 —1 nm

Photonenenergie

3,26-3,94 eV
3,94-4,43 eV
4.43-6,2 eV

6,20-12,4 eV
12,4-1240 eV
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UV-VIS Spektroskopie
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UV/Vis-Quellen

Plancksches Strahlungsspektrum
14000

= 4000
12000 <

- 3500

10000 4

- 3000

BOOO -+ L 2500

- 2000
6000 -+

Spektrale spezifische Ausstrahlung, Wi(m®* pm)

1500
4000 +
1000
2000 -
500
0 - 0

Wellenlange, pm

Spektrale Strahldichte, W/(m?# pm sr)

U2 (v, T) =

SThy?




Spektrale spezifische Ausstrahlung, W/(m? pm)
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UV/VIS-Quellen

Plancksches Strahlungsspektrum
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UV/VIS-Quellen

Strahlungsdichte

Strahlungsleistung eines schwarzen Strahlers



UV/VIS-Quellen

Eine GlUhwendel leuchtet bei
ca. 700 °C rot, orange bis gelb be1 2500 °C.



UV/VIS-Quellen

Quecksilberdampf-Hochdrucklampe, Ausfiihrung mit
leuchtstoffbeschichtetem duBBerem Glaskolben, Leistung 1kW



UV/VIS-Quellen

Hg 546

Hg 405 nm|
Hg 578

Hg 436
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Spektrogramm eciner Quecksilberdampflampe.



UV/VIS-Quellen

Leuchtstofflampen in verschiedenen Ausfiihrungsformen



UV/VIS-Quellen

UV-A-Strahlung:
350 nm oder 370 nm

Schwarzlicht: Kunst mit fluoreszierenden Materialien.



UV-Schaden

UV-B Strahlung:
direkte DNA-Schiaden, Sonnenbrand,
vermehrte Melaninproduktion.

iafare

UV-A Strahlung In::rfming
indirekte DNA-Schiden, Melanome .

Denaturierung von Zelleiweil

Augenlinsentribung: Hohe UV-B-Dosen

Schadigung von Kunststoffen, Farbpigmenten und Lacken. Organische Farben
bleichen aus, Kunststoff triibt sich ein und wird sprode

Schutz ist durch resistente Pigmente oder geeignete Materialwahl moglich.



UV-Schaden

Zerstorung von Vegetation: UV-C-Bereich haben Pflanzen fast keinen
Schutz.

UV-A und UV-B wird von Pflanzen unterschiedlich vertragen, hohe
Intensitiaten fithren zum Absterben,

an UV-A konnen sich Landpflanzen ,,gewOhnen®.

Ultraviolett erzeugt aus sogenannten Vorlaufersubstanzen (Abgase) bei hoher
Sonneneinstrahlung auch bodennah Ozon, welches lungenschadigend und
pflanzenschadigend wirkt (Smog).

Das Lichtbogenschweil3en ist eine intensive Ultraviolettquelle,
Schweiller und umstehende Personen miussen sich schiitzen.

Raumfahrt: Intensives UV-B und UV-C erfordern besondere Materialien,
besonders fiir die Raumanziige und deren Visiere zum Aul3eneinsatz.



UV-VIS Spektroskopie

absorbierende Wellenlange des Molekiils,
die Struktur und Farbe!

anregbare Valenzelektronen in Molekiilen:

c-Elektronen: meist nur mut UV-Strahlung < 200nm

Ausnahme — schwere Atome. die an Bindungen beteiligt sind
n-Elektronen - insbesondere bei konjugierte n-Elektronen-Systemen
n-Elektronen - ,nchtbindende™, freie Elektronenpaare

ungepaarte Elektronen —  Radikale
d- und f- Elektronen der Nebengruppen



UV-VIS Spektroskopie

In organischen Verbindungen: o-. n-. n- Elektronenanregung

G*
Fy
o-Bmdungen — héchste Bindungs- und
_Anregungsenergie
F F 3 T['{:
7 - u. n- Orbitale deshalb hoher als o-Orbitale
n - _ i Dk
be1 angeregten Orbitalen : n* < G
Bei1 groflen Molekiilen zahlreiche o-, n- und n-
T . . . .
Niveaus, hier auch andere relative Positionen
moglich, aber prinzipiell ist die energetische
c

Situation vergleichbar.



UV-VIS Spektroskopie

Klassifikation der Elektroneniibergénge:

n— *
n— oc*
T— ™
c—oc*

Beispiel

1. Ausgangspunkt 1st ein beliebiges. nicht radikalisches Molekiil mit Heteroatomen

2. Betrachtung von n—7n™ und n—>n*-Anregung. alle nicht an der Anregung beteiligten
Niveaus konnen dann vernachlassigt werden, weil sich in den besetzten Niveaus die Spins
zu 0 addieren.



UV-VIS Spektroskopie

Grundzustand:

nach n—n*-Anregung
oder

nach n—n*-Ubergang

oder

(@D, @)
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UV-VIS Spektroskopie
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Kombination von Rotations-, Schwingungs- und Elektroneniibergédngen



UV-VIS Spektroskopie

0=l g Mo, dr

M .... Dipolmomentvektor (MEZMerMerMEE)



UV-VIS Spektroskopie

Bei1 den betrachteten Elektroneniibergiangen sind stets
die folgenden Auswahlregeln zu beachten
(u. a. Laporte-Regel):

1. Spinregel: Der Gesamtspin muss erhalten bleiben

Bsp.: Ubergiinge zwischen verschiedenen
Spinmultiplizitidten sind verboten



UV-VIS Spektroskopie

2. Verbot von Ubergéngen gleicher Paritat,

Bsp:  verboten ist der Ubergang 3s — 4s
erlaubt ist der Ubergang 3s — 3p/4p
verboten ist der Ubergang
von gerade — gerade (Orbital)

Achtung: Verboten heil3t nicht, dass
diese Uberginge nicht vorkommen

Bsp.: wegen der Vibrationskopplung der Kerne beobachtet

3. Uberlappungsregel: nur bei dhnlicher Symmetrie und GrofRe



UV-VIS Spektroskopie

Absorption
P .

| -
400 500 600 700
Afnm
Wl H, Weinheim

k Phys kl che hm|e
IS .35 546-2 Abb-1

Das Absorptionsspektrum von Chlorophyll im sichtbaren Bereich.
Das Molekiile absorbiert rote und blaue Strahlung und lasst griines
Licht passieren



UV-VIS Spektren: Intensitaten

e/lmolem’”
erlaubte Ubergiinge
bis 10°
symmetrieverbotene Uberginge
(oftn > ™) bis 10°
spinverbotene Ubergiinge
S—>T ~10~



UV-VIS Spektren: Form

Schwingungs- und Rotationsfeinstruktur
auflosbar, teilweise auch noch
in der fliissigen Phase

Ausschnitt aus dem
UV-Spektrum des Benzols



UV-VIS Spektren: Form

]
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Franck-Condon-Prinzip
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UV-VIS Spektren: Form
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UV-VIS Spektren: Form

4 2 //‘ \ d)

v—ll
o b)
q
| r";. lEIEJ‘:] -A ”
! ]
lm /
\ / 0+-0 0—-1 02 0-3 0-4
v=2
v=1
v=0
=



UV-VIS Spektroskopie:
Franck-Condon-Prinzip

Wendepunkt
(ruhende
Kerne)

/\

elektronisch
angeregter
Zustand

elektronischer
Grundzustand

potentielle Energie des Molekdils

Kerne in Ruhe

Kernabstand
© 2006 Wiley-VCH, Weinheim
Atkins / Physikalische Chemie
ISBN: 3-527-31546-2 Abb-14-07

potentielle Energie des Molekls

elektronisch
angeregter
Zustand

B

elektronischer
Grundzustand

Kernabstand

© 2006 Wiley-VCH, Weinheim
Atkins / Physikalische Chemie
ISBN: 3-527-31546-2 Abb-14-08



UV-VIS Spektren: Emission

Ss
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Jablonski-Termschema mit einer
Veranschaulichung der Elektroneniibergan-
ge

Strahlungsprozesse: —
A Absorption

F Fluoreszenz

Ph Phosphoreszenz

Strahlungslose Prozesse: ~»
IC internal conversion (innere Konversion)
ISC intersystem crossing (Interkombination)



UV-VIS Spektren

Spektren fiir Molekiile sind charakteristisch hinsichtlich:

1. Bandenlage
2. Intensitat

3. Bandenform



UV-VIS Spektren



UV-VIS Spektren: 1solierte Chromophore

7'*vmax (I]IIl)
H,O 163
CH;OH 183
NHj; 192
CH;NH, 213
CH;Cl 173
CH;Br 204
CH;sl 258

Absorbance

0.45

0.40

0.35

0.30

0.26

Benzens
UVAVIS SPECTRUM
3 E’ j
C ~
| | | |
170. 180. 180. 200.
Wavslength (nm)

NIST Chemistry WebBook (http:/Awebbook.nist.gov/ehemistry)

Gesattigte Verbindung mit Heteroatom (Chromophor): nZc*




UV-VIS Spektren: gesattigte Verbindungen

7'*vmax (I]IIl)
H,O 163
CH;OH 183
NHj; 192
CH;NH, 213
CH;Cl 173
CH;Br 204
CH;sl 258
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NIST Chemistry WebBook (http:/Awebbook.nist.gov/ehemistry)

Gesattigte Verbindung mit Heteroatom (Chromophor): nZc*




UV-VIS Spektren: gesattigte Verbindungen

emnfachste chromophore Gruppe >C=C<
Mnax des m—m*-Ubergang

Ethen 162 nm
2-Methyl-propen 175 nm

/Zweites Beispiel: Carbonyl - Gruppe >C=0> ;
hier aulerdem n-Elektronen, deshalb gibt es sowohl

n — n* als auch 1 — ©* Ubergiinge




UV-VIS Spektren: Beispiele

7\'11151}( (nm)
Beispiele T * n—> ¥
H\c—o 293
H,C 4
H,C 185 279
=0
H,C”
HO 204
=0
H.C~

+M-Effekt -I-Effekt




UV-VIS Spektren: Beispiele

a1l

langwellig

N
J €0 +M-Effekt -I-Effekt

bathochrome Verschiebung der 1 — n*Bande
hypsochrome Verschiebung der n — 7*- Bande

hypsochrome Verschiebung des n -n*- Ubergangs



UV-VIS Spektren: konjugierte Chromophore

Beispiel: Ethen — Butadien >c:c< H
1 ? e
[62nm 217 nm

H

4

Hﬂ'

162 nm 217 nm




UV-VIS Spektren: Strukturinkremente

T —

Beispiel C=C-C=C (konjugierte Diene)

Gruppe Inkrement (nm)
offenkettiges Dien 217
heteroannulares Dien: 214
homoannulares Dien: 253
a) weitere konjugierte C=C- Bindung 30
b) alkylsubstituiert oder Ringbruchstiick 5

¢) exocyclische Lage emer Doppelbindung 5



UV-VIS Spektren: Strukturinkremente

.. :‘}'vnmx
Beispiele berechnet gemessen
C=C-C=C
| |
CC 217 +2:5(b) =227 226

{ c—C—C—C 217 + 2-5(b) + 5(¢)
=232 2

214 +3-5(b) +5(c)
=234 234

)
2

253 + 4-5(b)+2:5(c)
| =283 282

253 +2-:5(b) + 2-5(c)

[:::Iii =273 220
e




UV-VIS Spektren: Losungsmitteletfekte

Beim Ubergang von Spektren im Gaszustand zu Spektren in Losung sowie beim
Ubergang von unpolaren zu polaren Losungsmitteln:

bathochrome Verschiebung von (m— n*)Banden,
hypsochrome Verschiebung von (n— n*)Banden



UV-VIS Spektren: Losungsmitteletfekte

—)

45 40 35 30-103 em-!
|. el e i | — | T o
|
r 401 |
w |
_‘g' 3.5+ |
3.0+ |
2.5 |
|
&l L |

220 260 300 340 nm 380

A — =

Absorptionsspektrum von Benzophenon

in Cyclohexan

————— in Ethanol

b bathochromer Solvens-Effekt (bei Erhéhung der Polaritit)
h hypsochromer Solvens-Effekt (bei Erhéhung der Polaritit)




UV-VIS Spektroskopie

O(P) +0O(D)

D
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Wellenzahl, #/(10° em™)
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r/pm
© 2006 Wiley-VCH, Weinheim
Atkins / Physikalische Chemie
ISBN: 3-527-31546-2 Abb-14-03
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© 2006 Wiley-VCH, Weinheim
Atkins / Physikalische Chemie
ISBN: 3-527-31546-2 Abb-14-04



UV-VIS Spektroskopie

) T —

0 P g P i
200 240 280 320
A/nm

© 2006 Wiley-VCH, Weinheim . L
Atkins / Physikalische Chemie ?tlziggslvgfl};{ii(\;ﬁ:::'h??:II:]:r(:ir:
ISBN: 3-527-31546-2 Abb-14-05 B Ea i arene e



UV-VIS Spektroskopie

Wendepunkt
(ruhende
Kerne)

/\

elektronisch
angeregter
Zustand

elektronischer
Grundzustand

potentielle Energie des Molekdils

Kerne in Ruhe

Kernabstand
© 2006 Wiley-VCH, Weinheim
Atkins / Physikalische Chemie
ISBN: 3-527-31546-2 Abb-14-07

potentielle Energie des Molekls

elektronisch
angeregter
Zustand

B

elektronischer
Grundzustand

Kernabstand

© 2006 Wiley-VCH, Weinheim
Atkins / Physikalische Chemie
ISBN: 3-527-31546-2 Abb-14-08



UV-VIS Spektroskopie

Polarlicht uiber Jupiter Nordpol, vom Hubble Space
Telescope 1im UV-Spektrum fotografiert



