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Etrans(A) = TKER · mH
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mAH

mAH = 92
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I(θ) = N · [1 + βP2(cos(θ))] &,�-�.'

P2(cos(θ)) =
1

2
(3 cos2(θ)− 1) &,�-�/'

I(θ) �� ������
 ��� ���
�������
 ��� "�������
����
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�����������
�� β �
���
 �� ������ 8����������� ��� !������%� ��� �����
�����

���� 3� ���
+

−1 ≤ β ≤ +2

3�� ���
 ��� β = −1 �����
 ����� 	��� �k ��������
 ��� �μT �
��
 &���� ���� ,�9 �'�

"
���� ����� :��
���� ��������  ���������� �� �����
 ���� β = +2 &���� ���� ,�9 �'�
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���� &���� ���� ,�9 �'� ����
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 P2(cos(θ)) = 0� ��������� ,�9  ���
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+2 > β > 0 ��� −1 < β < 0 ������� �������
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E T

)

ET(1H) [eV]

<ET> = 0.32 eV

Pmax(ET)

Emax
T = 2.53 eV

<fT> = 12.7%

1H aus CHT
λexc = 250nm

Pmax(ET ) Emax
T ET fT

fT ≈
fT ≈

P (ET )

P (ET ) = CET
nρrovib(E

max
T − ET )



���������	�� 
���
�����

������� ��� � ��	 
���
�������	���
�
������ ρrovib ��� �������	����� ����
	�������� ���

���������������� Emax
T ��� �
���
� �������� ��
	��
���	��	����� ������������	����� 

�	� n ��	 !��"�
�
�����# $�� ���%�	 �����������	�����	 �
		 ��� �������	�����

����
	�������� ρrovib ����� ��� �����	����� ����
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4	 ��� 5����
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P (fT ) = (fT )
a · (1− fT )

b �-#.#.- 
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�
�����	 a �	� b ��'��

fT =
ET

Emax
T
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1�������	�� ������� �������	��
���	# 2������	� ��	 ��	�� 	����
��	 0������ AB '���

�	��� 2��������	 ��	 ��	�� ���� �������	 �����	�	 �
� 0��������	 AB+ �	� ��	

������������	 e− ��������#

AB + nhν → AB+ + e− �-#.#.; 
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	 3��
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EHF/aug−ccpVnZ = EHF/Limit + Bexp(−αn) �'$($	'�

=������ ���� � ���� ";� EHF/Limit(n, n + 1)B

EHF/Limit(n, n + 1) = EHF/n+1 + EHF/n
exp(−α)

1− exp(−α)
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ΔE(+) = E[MP4/6−31G+(d)] #4�(�)�$

− E[MP4/6−31G(d)]

5$ �����/��� +,� 1�	/���	�	 ��� � ����� ��
��������	 �����
� ���2'�()*#4"+-�$�

ΔE(2df, p) = E[MP4/6−31G(2df, p)] #4�(�)6$

− E[MP4/6−31G(d)]

�$ �����/��� +,� �����
����	��0�/�� ,5�� "�� 7����� ��	 ��� �����
� 
����
�"

�
�������8������ 9::�;#8$2'�()*#"$<�

ΔE(CC) = E[CCSD(T)/6−31G(d)] #4�(�)'$

− E[MP4/6−31G(d)

"$ �����/��� +,� =0�/�� �� >���� %�������&� �	" 7�����""�������� ����
�����	"

��� "�� .		���� ��������� %�������&���������	��	 +,� "�0��� �	" � ���
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��������� 1�	/���	�	 �����
� ��4#+�

$2*(?����@��

ΔE(G3LargeXP) = E[MP2(full)/G3LargeXP] #4�(�)A$

− E[MP2/6−31G(2df, p)]

− E[MP2/6−31G+(d)]

+ E[MP2/6−31G(d)]

���� �	" ::�;#8$�����	�	��	 ��+�
��	 �	 "�� 
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����	- �����	" 5��

"�	 ��4�����	�	��	 "�� �����
����	 �

�� =
�/���	�	 5��������� ���"�

�A



���������	�� 
���
�����

�� �� ����	
� ��
� �����
����
 ��� ������������ �
��
�� ��� ��
 ����

������� ��!"����
 �#$"���� �� ��%�� ��� &������'�$���
��
���(����� �#$"���� ��

 
� ��
�� #)�
�*���� ������� � ����� ΔE(SO)+

E(kombiniert) = E[MP4/6−31G(d)] + ΔE(+) �,����-�

+ΔE(2df, p)+ΔE(CC)

+ΔE(G3LargeXP)

+ ΔE(HF)+ΔE(SO)

ΔE(HF) %��� �	� .�/���
0 ��� �
��
��
 ΔE(HF/G3LargeXP) �#$"���� ��  
�

ΔE(HF/Limit) �#$"���� �� ���������

ΔE(HF) = ΔE(HF/G3LargeXP) �,����1�

−ΔE(HF/Limit)

�� . �$" ��
� ������� � ��� ��
�� ��)����$"�
 2"�
"�� 	���	 $����$���
3 ΔE(HLC)

%��� ��� ��	�����
�
���
��
�� Ee(G4) ��������+

Ee(G4) = E(kombiniert) + ΔE(HLC) �,���,4�
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�	�$" %��� ��� ��		��6
��
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��		����	����	��� ��		��� ���� ��� ������ ����	 �� !"#�����$%
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�		��,
�- !�� 
���������� ��	 
�����
��� ��	�� ��� ����� ��� 
&%./�#���� �����

����	��,
�- ����	 !����	 �����
� ��� ��������� �/� 0��	����� ���,
� 12.

 �����	������������
��3��� ����
�����- !�� 
�����
��� ���� 
��	��� �4	 ���� 0��	����

���� ��	,
�,
������,
� �������� �����,
��� ��� .-5& �,��%��� "����3	�,
� ,�- .-.&6 �7$

���- �
�	 8� 9�	��,
 ��	  �����	������������
��3��� ���	��� ��� �����,
��� ��

!�	,
�,
���� .-5. �,��%��� ".-&/ �7$- ��
��������	���:� ".-�5 �,��%��� ∼= .-.1; �7$�

����������	�� ��
��������	���:� ".-65 �,��%��� ∼= .-.&. �7$ ��� <�������

".-66 �,��%��� ∼= .-.1= �7$ ������ �������	� ��	���� �����,
�����- 
� ������ �����

���� ���� ���
��� ��	 9��������� ���  �����	������������
��3��� ��	- >����	�

�����������?���,
������ ���� ��� 9��������� ��� 8������	�������	����� 0����	���

��� )	�����@�������- �
�	 !�� 
�����
��� ��� �� )	��	���3���� �������� �� ���
	

��3��������	� ��� ���� ��	� ������� ���  ,
�����	��� A��B �� ��	 9���
�������

��	 0����������� �����	���� ��	���- ����	������ ���
���� �4	 
�,
 ����	���

0��	�����	�,
������ ������� ��� ��� ����
���� "������	� �
��� ��	$ ����
���	 ���
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���� ������
�	 ��� �
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�

!�� <<���#
��	�� "������
����������
������
����$ ��	� ��	 9���������

�
��	����,
�	 <���� �4	 ���������,
� <��������� ��	������- ���	��	,
 ��	� ���

7�	����,
 ����,
�� �C3�	�������� �	��������� !���� ��� �
�	�����,
 ��	
�	������

<�������������� �	�?���,
�-  �� ������ �����,
 ���� �	�D� ����� ���� 7�	���
��

���,
�	 <��������� ��	- !�� �	�3	4����,
� 8�������� ��	 <<���#
��	�� ��	 ���

���� 7�	
�	���� ��	 <��������	���� ���	���	��,
�	 �����4�� �� ��	 
��3
��� ��

��
��������� ��� !	�,��� "����3	�,
� ��	 �����4��������	�����$� ��	 #��3�	���	� ��	

�������	�������	��� ��� ��	 ��������	�� 0�����,
����� �� �	�?���,
��- ��
�	 !�� 9���� �4	

��� <<���#
��	�� ������ ��� ������
��������������� ��
���
�	 ����� ��� �����������

"<�,��<���3�	��	�������$- ��
�
�
�	 ������
�� �,
��� ;=11 ����� ��,
������� �4	 ���

<������� ����� �����4�� � �� ����� )	����� ) ��	� ���,
� �
�	���,
 ��	,
  �?D� ���

����� ������� �����4�� � �������	� ��	�E ����	

A+M∗ k1−−⇀↽−−
k−1

A∗ +M
ka−−→
−M

P "1-&-11$

!�� <������������� �4	 ��� �����������	� <������� ��� � kuni[A] ��� ���� �������

��	,
E ����	

kuni[A] = ka[A
∗] =

k1ka[A][M]

k−1[M] + ka
"1-&-1&$

�=
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�

	���� �%������ �����	��)
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H2O

2-(4-Methylphenyl)ethanol
C9H12O

136.19 g/mol
CAS: 699-02-5

2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit
C9H11NO2

165.19 g/mol
CAS: 2173414-69-0
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����� � ������� ����� !������ ���� 
�� "���#���� ����� �� ������������������������

����� �$%����&  �� ������� �� ���� ������ �� ��� ������ �������� 	���� 	��

'��������������� ���	���� (��  ������� "�������� ������ ���	� 	�� �$%���� ������ ���

���������� !����� �� ��������� �������	 	�� � ��������� ��� (������ ����������

�������� 	�� "���#�����  �������������� �����������)��������� ���� ��� ���*��� ���

	�� �����	�������������)��������� 	�� �����+,�,�� ��������������  �������������� ���

��������#���� �� ����� ��������� ���	���

���������	 
�� �
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��� 
�� �������
����

(�� -��������� 	�� .������������� 	�� �����	����������� 	�� �����+,�,�� ���	� ���

/����	���,���� 	�������0���� ���� �� ���	 	�� 1��������%������ �� � �#�������� 	��

���������� "���2������ �������� 
������������� 34)5 ��	 '���������������  ���������� 
��

.������������� 	�� 
����������� kH ���� ��� ����� 	�� !������������� ����4���� ���	���

������ ���	� 	�� �������� ����������	
� ��� ������	 
���
� ������	��� ����� ���

6���������� ���	 ������	� 7�������� ������	��8

I(Δt) = N · [exp(−kD(Δt− t0))− exp(−kH(Δt− t0))] · S(Δt) + Y0 39�:�;5

��� ����� <����������������������� N & ����� .������������� kD& ������ 	�� -�������

	�� 1��������%����� ��� 	�� '���������������� ����������& 	�� (�������� t0& �� �������

'����������� ��	 
����������������� �������� 0 ��������& 	�� .������������� kH & ������

	�� 
���������������� 	�� ���������� 
����0�� ����������& ����� ����� !�������������

S(Δt) ��	 	�� $�	������� ������� Y0� 
�� !������������� S(Δt) ����� �0� 1���� Δt < t0

	�� 1��� ���� ��	 �0� Δt ≥ t0 	�� 1��� ���� ��� �����

'� �  ��	��� 9�;= ���	 ��� ������� /����	���,���� ��� �����	����������� ���

�����+,�,� ���� �������� ��� λ > ?=@�A �� �������� 
�� "��������� ����� �����

������� ������� 	�� !������ �������� 	�� ������ ;= ��� 
��� ���������� �� ���� 	��

���������� -����� 	�� ������	���� /����& ��� ���� ������ B����������� 	�� ��������

������	���� 
�� !�������)���� ���	 ���� ���� := C ?= �� ��������� 
�� ����� 	��

6���������� 9�:�; ������ ���� 
�������������������������� kH ≥ ;=� ���  ������� ���	���


������ ..D
�E������ ������ �0� 	�� �����	����������� 	�� �����+,�,�  �� ?=@�A ��

���� ������������ .��� kRRKM
H,309.6nm ≈ 9 · 103 ��� ������������ ���	��� ��� .�����������	

���	� 	�� 	���� �
��
��
� 
� ���  ������� ��� .������� ��+,�,�→ ��+,�,���F�

����������� �	
� 
�� .�����������	 ����� ������ G �������������	 ���& ��	��� ���

-��������� 	�� �� ��������� (�����	������ 	�� �G �������������	��� �� 7�� :�?�:H 	��

�����������	�� ���	������I������ ������	�� ���	�� �0����� 
� 	�� .�����������	���

0 �� ���� <����������������� ������� ��� ��� �����������	�� G �������������	

����0��& ���	�� 	����� !����������� �� ���� "� �������� ���������� 
���� ���	�� ��

;== ��	 J= ���� ���#���� J= ���� ������� ���� �� �������������#K ��� -������� ��� �����

@9
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 �������������� ��� ���������� ��� �������������� kH ���
����������������� ��� ���������� ���� �������� ��� λ  !�"
# ��
$���%���&
 '������ (�� ���� )�
 	
*
� $����& ������ kH ≥ ��� ���

�������� %�����


+����� ������ ����� '��������,,� ���� -���������
 ����� .�� ���%������� /��%��������

%����� ������� .(0 $�!�1�2#3!�)$*�+4,&& �������� ��� ���� �� ������ �
5 �� 6����


��� �������������������� %���� *#	
7 �82��� $����� $��& �� 9�,
 	
�& ����������


��+����� ��� ���� �:���������� ;��������<����� ��� '��������,,� ��� �����������

����=�� ��� -�������� ��� ������������������� ����


>��������� ��� ��� �?,���������� ���������� �������������� ��� ��� �������

��9'30������ �������������� ��������������4 %��� ��+��� ���� ��%������� ��

������� @�����,������� �����������
 -��� ������������ ��� ����������������� ���

����������� ��� !�"
# �� ������� ��9' ��� ������� ����� �A�����
 'A�������%����

6���� ����� ������=����� 0�������������� ��� /��%�������������� ��� �����3�������� ��

������ )����������� ��� ��� .����������� �����
 .��� ������ �� .������������+���������

��� ����� ����������� -������ +B����4 �� ����4 �� >�������� �� ����� ������=����

����������� ��������������� (���4 �������� ���� /��%�������������� �� ��� ���������� '���

����������%���� ������������������� ��� ����������������� ��6���� ����
 .�� -������

��������� ��� ���������� '��� C��D� �������������� ����� ������������� �� ��� ����������

-������ ��� .������������+��������4 %����� ��� E��+� ��� ����	
���
�������
���

�������� %����� ����
 .��B��� ������ %��� ����� ��� ��9'30������ ���� ������������

.����������� �� )����������� ����������
 .���� ������� ���� ������� >'F �����

G����������� ��� F�����,��2��������,�� ��� F����� B���,�B+� %�����
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��!" �#$���	% &���� ������	 '() �����	����� *���
� &����� +"��� ,��
�������� 
� �����

-�	������� ��.	������� ��� �� ��	����		/ &�� �� 0������ ��� ��	��������/ 1����������

��� ��	��&������ )� ��������� 2�++ &����� ��	 3�������/ ��	 ����������� )���� 	�&��

��� ��4��	�������� 5�&���	��6�� ���	 7������ ����� ��� (����% ��� ��� �����	 ���������

8���	������	�������
 ��� 9��4��1��������� ��� ��		�
������	.�������� ��
�����

��� ���������� 8���	������	�������1��������� ����� 2�++ (����% &��	� ��� (�:���� ���

��� ��� �' ��. ��� .6��� ��� ��� +�� �' ��. ���� ��� ��� ��:����� ;���	���		�������

��� ��		�
������	���4���� �
�����→ �
������� < * �3��4����	�.�� 3+% ����6�� +�!" �'�

���	�� 9��� ������ 	��� ��	 ��� ��=����
 
&�	���� ��������������� �2��� �'% ��� ���

>�����������	�� ������	 -2
8������ ��	������� 3��4����	������� 1�� !�2�? 4#$���� ����

)�	�.��� 	���� ��� ��������� 8���	������	�������1��������� �� 4����� 9����	����� 
�

3��4����	�.�� 3+ ��� ������������ 4��� ��	 ��		�
������	�����4� ���������� &������

���@��� �����	 &���� ���� ����
� �	������ 9��4��1��������� ��� 9�		��	��=.��������

���������� ����� 2�++ �����%� ,�� A�� ��� ��� 7�������
���	��������@�4	��B.��4����

�A��
-�� !�+��/ 	���� 0��� !�+�!% ����� .@� ��� ���	���������������� β C 
 ���"� ���	��

	������ .@� ���� ������4�� ��		�
������� A������� �6		� 	��� ���� 	����	��	��� ��		�
������

��	 ��� �����
%	��&������	���������� -����
�	���� 1��������

��� ��������� 8���	������	1��������� 4����� ������	 ����	 A��	 ����� ���

D������-��������E P (ET ) = CET
nρvib(E

max
T − ET ) �A��
-�� !�+�++ �� 0��� !�+�!�!%�

����� �����	����� &����� �	���� ���� 2�+!%� ��� ���F���� 1������	��� G�	����	������

ρvib &���� ��� *��.� >�����������	�� ��	������� 7��&�������� ���������� ,	 �	�

����� 1��&���������/ ��		 ��� A�� ����� ��� D������-��������E 	��������� H�����	

��� ��� H���������� ��� -�	��&�����4���	4��	����� ��� ��		�
������ 4����� ���	�

����� ��� *��.� ��� 330(
8������ ��	�������� &������ �� ��� �������� ���

DI���4
-��������E ��� �������� ��� 330(
8������ ��
@����� ��� 	����	��	����

'��������� ��� 7��&������	������� ��������� ����� 3��4���� �������	 6������ 	���/

	������ �	 ������� ����	��/ ��		 ��&��������� 
&�	���� 330(
8������ ��� ���

�:����������� ��	������� 3��� ����� ��		�
������ ��� ���� .�������.�� H�	���������

����� ��� D������-��������E �F�������&��	� ��. ���	����� ��&��������� 1�� ���

�����=���� �������� 
��@�4
�.@���� 	���� )� ��� '������������ 4����� ����������

&�����/ ��		 ���&���� 	�&��� 330(
8������ ��	 ���� D������-��������E 
��

H�	��������� ����� ��		�
������ �������� &���� ������� ���� ��		 ����� H�	�����������

��
����=��� 	���� ��	� ,	 �	� ��=6����/ ��		 ��� D������-��������E �������� 
� 	������

A�����������	������	1����������� 1�����	���� ���	� &@��� ����� ,�&������	&��� ���

8���	������	������	������� <fT> ≈ +� J !� K ��� ��:������ ;���	���		������� ��������

���� ���������	
�� �
	����	��
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 ����������������������������� ��� ������������ ��� ������� �����

���� ������� ������ �����������
 �� ���� !����� ��� ���"��������

� # �
$% �
&% '
$
 (��� ��������� )�����"�������� ��� (����������������

����� ��� ������ ����������� ��� ����� �*�����


��������� 	
�'  ���� ����� ��� ��� ���+� ����� ��,������������������ P (fT ) =

(fT )
a · (1 − fT )

b -������
 �
�
�� �� .�"
 �
�
�
�/ � # �
�'% � # '
'01
 2��

(�!�������!��� ��� ������������������� 3�����  � <ET> # $
	� �� ��������� !�����%
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&������ ���
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2'*
 4����� ��� 5�����������6 ���������� ��� <ET >≈ 1 eV ����3��
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H2O

2-(2-Methylphenyl)ethanol
C9H12O

136.19 g/mol
CAS: 19819-98-8

2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit
C9H11NO2

165.19 g/mol
CAS: 2173414-70-3
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"��������#������ ������� ���� ����������
 $��%���� &'��� ���
���%������ ������ (�������� !� ����� )������� ��� ����(������
��� ��� (���� ��� ������������ 
*����� ������ ���
 ���  �������
���%������ ������ ���� ��� 
���������� +��������!������ ���, ��
 ������ ��� ��������� ��� ���� ��� ���������� ���!����  �����
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-� ��������� &���� ��� ����� ������ ����������� ����� .��!���������
)����������
 /���&������  ��� ����� )���.���� ��� �����������������
��� �����!���������������� ��� ��� ��&����� �0�
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����� ����.��� "���� !�� ������� ��� ��� ��.�%��  �����
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@<A
 ��������� ��� �  ��� ������ ������� �� ��� 6����
��� ����� 
������ ���� ��� �B
B=A ��������
 ��� RC1−C2 ≈ �
�<A ���������� ��
������� ��� ���������� ���� )������� ��� ��� (���� ��� ������������ 
*�����
������ ���� !� ����� ������������ :������� ��� C��������#����� ��� ����(�������

/���&������ ���!���� ���� ��� ��������� ��� ���� ��� ����������, �� ���� ���
C��������#����� ��� ����������� ����������� D��� ��� C�� �����E �'����
 �������
��&%��� ������������ ���� ����������� ��� 4���*��(������ ���� ��������� 3����1F�����
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,(3 ��� RC2−H ≈ '
143
 5��&� ����� ��� 2������� ��� !"�#.������
�� ��������� ���� ��� !"�#
����� ����� �� ����������� �� ����� 2����&�����
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2-(3-Methylphenyl)ethanol
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CAS: 1875-89-4

2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit
C9H11NO2
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CAS: N/A
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H2O

2-(2-Methylphenyl)ethanol
C9H12O

136.19 g/mol
CAS: 19819-98-8

2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit
C9H11NO2

165.19 g/mol
CAS: 2173414-70-3
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2-(3-Methylphenyl)ethanol
C9H12O

136.19 g/mol
CAS: 1875-89-4

2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit
C9H11NO2
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CAS: N/A
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