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Klausur Spektroskopie und Strukturaufklarung OCO03
SS 2015, Fr. 21. 8. 2015, 10-12 Uhr

Bitte schreiben Sie auf jedes Blatt das Sie abgeben, Inren Namen. Vergessen
Sie bitte auch nicht lhren Namen auf den Blattern mit den Spektren, falls Sie
etwas in die Spektren eintragen. Die Klausur umfasst 10 Blatter mit 3
Aufgaben. Erreichbare Punktzahl: 64. Bestanden mit 32.

Name: Matrikel-Nr.:

Viel Erfolg!

Ein Chemiker deprotoniert Acetessigsaureethylester mit zwei Aquivalenten LDA in THF bei
—78 °C. Zu dieser Losung gibt er ein Aquivalent Allyloromid und l4sst die Reaktions-
mischung auf 0 °C erwarmen. Bei dieser Temperatur wird mit 1N HCI gequencht und mit
Dietylether extrahiert. Der Etherextrakt wird getrocknet. Nach Abfiltrieren des
Lésungsmittels wird einrotiert und das Rohprodukt chromatographisch gereinigt. Vom
erhaltenen Produkt werden ein *H-NMR-Spektrum, ein **C-Spektrum und ein DEPT135-
Spektrum aufgenommen. Das verwendete NMR-Gerét arbeitet mit einer *H-Frequenz von
400 MHz. Als mdgliche Produkte kommen die Verbindungen A-I in Frage.
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1) Welche Substanz ist entstanden? Falls Sie in den Spektren Mischungen von
Substanzen erkennen, geben Sie alle an, die Sie erkannt haben. Begriinden Sie kurz lhre
Auswahl anhand charakteristischer Daten aus den abgebildeten Spektren. (4 Punkte)

2) Interpretieren Sie komplett (Zuordnung, Inkrementrechnungen, Aufspaltungsmuster,
Kopplungsbaume, Kopplungskonstanten usw.) das *H-Spektrum fiir die Struktur(en), fir
die Sie sich in Aufgabe 1 entschieden haben. Geben Sie lhre Daten wie in experimentellen
Arbeiten Ublich (Publikationen, Doktorarbeiten usw.) an! (48 Punkte)

3) Interpretieren Sie komplett (Zuordnungen, Inkrementrechungen usw.) **C- und
DEPT135-Spektrum fur die Struktur(en), fur die Sie sich in Aufgabe 1 entschieden haben.
Geben Sie Ihre Daten wie in experimentellen Arbeiten Ublich an! (12 Punkte)

Hinweise: 1) Inkrementrechungen sollten nachvollziehbar sein. Geben Sie an,
welche Strukturelemente Sie zur Inkrementberechnung aus den Tabellen
auswahlen.

2) Wenn Sie bei der Interpretation der Spektren auf Widerspriche stof3en, dann
sollten Sie evtl. noch mal tber Ihren Strukturvorschlag in Aufgabe 1) nachdenken!
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Tab. 3.18 Inkrement-System zur Abschatzung der chemi-
schen Verschiebungen von Methylen- und Methin-Protonen
(modifizierte Shoolery-Regel)

R'—CH.—R? R'—CH—R?
RS

0=125+1,+1, 5=150+1,+1,+1,

Substituent Inkrement /

—Alkyl 0,0

—C=C— 0,8

—C=C— 0,9

—CaHi 1,3

—CO—H, —CO-Alkyl 1,2

—GO—CHs 1,6

—COOH 0,8

—CO—0-Alkyl 0,7

—C=N 1,2

—NH,, NH-Alkyl, N(Alkyl), 1,0

—NO, 3,0

—SH, —S—Alky! 1,3

—OQH 1,7

—O-Alkyl 1,5

—0—CgHs 2,3

—O0—CO-Alkyl 2.7

—O0—CO—CgHs 2,9

—Cl 2,0

—Br 1,9

ey 1,4




H\ I;E"-'
'F-'-Ex =525+ tpem T loti t Livana
Hﬂm R frans
Substituent Inkrementa
In'l'm .'l:lul'l' ,H':lﬂl

s 0 0 0
—Alkyl 045 -022 -028
—Alkyl-Ring* 069 -025 -028
—CH,-Aryl 105 —-020 -032
—CH,OR 064 001 —-002
—CH;NR, 058 -010 -008
—CH;—Hal 0,70 011 004
—CH,—CO—R 069 —008 006
—C(R)=CR; (Dien) 100 —-009 -023

(lAngere Konjugation) 1.24 0,02 005
—C=C— 0.47 0,38 0,12
—Aryl 1.38 036 —0,07
—CHO 1,02 0,95 1.7
—CO—R (Enon) 1,10 1,12 0,87

{langere Konjugation) 1,06 0,81 0,74
—CO—0H (Encarbonsdure) 0,97 1,41 0,71

(langere Konjugation) 0,80 0,58 0,32
—CO—0R (a,fi-ungesittigter Ester) 0.80 1,18 0,55

(langere Konjugation) 0,78 1,01 0,46
—CO—NR; 1.37 0,98 0,46
—CO0—ClI 1.1 1,46 1,01
— 0.27 0,75 0,55
—OR (gesattigt) 1,22 1,07 1,21
—OR (andere) 121 —-060 —1,00
—0—C0O—R 211 -035 -—-0564
—5—AR 1117 —-0.28 —-0,13
—30.,—R 1.55 1.16 0,93
—MNR; (gesattigt) 080 -126 -121
—MNR; (andera) 1,17 =053 =059
—I'id—ED—FI 208 -057 -072
—NO. 1.87 1,32 0,62
—F 154 —040 -—1,02
—Br 1.07 0,45 0,55

— 1,14 081 088

* Hierbel befindet sich die Doppelbindung in einem Finf-
oder Sechsring
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' Tab.3.38 Inkrement-System zur Abschatzung der 13C-Ver-
schiebungen von olefinischen C-Atomen

X—CH = CH, 5, =1233+1,,8,= 1233+,
X—CH = CH—Y Bi = 1288 4 lyq + Iy,

5, = 1233+ Iy, + Ieo
Substituent Inkremente

1, I,
“H 0 0
E-CH, 10,6 - B0
—G.H,s 15,5 — @7
& CH,—CH,—CH, 14,0 — 8,2
—CH(CHs), 20,3 —11,5
L (CH,),—CH, 14,7 — 9,0
—C(CH,)s 25,3 ~133
—CH=CH, 13,6 = 7.0
B.c=c—R = 78 8,9
5-CoHs 12,5 ~11,0
—CH,CI 10,2 — 6,0
—CH,Br 10,9 — 45
—CH,OR 13,0 — 86
—CH=0 13,1 12,7
F-CO—CH, 15,0 5.9
—COOH 4.2 8,9
—COOR 6,0 7.0
—CN ~45.1 14,2
—OR 28,8 —39,5
—0—CO—R 18,0 —27,0
—NR, 16,0 —29,0
—N(CHa)s 19,8 ~10,6
—NO, 22,3 - 08
—SR 19,0 —16,0
F 24,9 —343
ol 2.6 — 8,1
~—Br - 7.9 — 1,4
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Table 1. 'H NMR Data
proton il CDCl; (CO::00 (D50 Cals CD:CN Ch00 130
solvent residual peak 7.26 205 2.50 T.16 1.94 3.31 4.79
Hz0 s 1.56 2.847 3.337 0.40 2.13 4.87
acetic acid CH; & 2.10 1.96 1.91 1.55 1.96 1.99 2.08
acetone CH; 5 217 2.09 2.0% 1.55 2.08 2.15 2.22
acetonitrile CH; s 2.10 2.05 207 1.55 1.95 2.03 2.06
benzens CH s T7.36 T.36 T.37 T.15 737 7.23
rer-butyl aleobiol CHy s 1.28 1.18 1.11 1.05 116G 140 1.24
OH- s 4.19 L.55 2.18
reri-butyl methyl ether CCH; 5 1.19 1.13 1.11 1.07 1.14 1.15 121
OCH3 5 3.22 3.13 3.08 3.04 3.13 3.20 3.22
BHT* arH 5 6.98 G696 6.87 7.05 697 G902
OH- & 5.1 6.65 4.79 520
ArCH; 5 227 2.22 2.18 2.24 2.22 221
ArC{CH3)z s 1.43 1.41 1.36 1.38 1.39 1.40
chloroform CH 5 7.26 a.02 8.32 6.15 T.58 7.90
cyclohexans CH; & 1.43 1.43 1.40 1.40 1.44 1.45
1.2-dichloroethane CH; = 373 3.87 3.90 2.90 381 3.78
dichloromethane CH: 5 5.30 5.63 5.76 427 5.44 5.49
diethyl ether CH;, t7 1.21 1.11 1.0% .11 1.12 1.18 117
CH; q. 7 3.48 3.41 3.38 3.26 342 3.49 3.56
diglyrme CH: m 3.65 3.56 351 3.46 3.53 3.61 3.6T7
CH: m 357 3.47 3.38 3.34 345 3.58 3.61
OCH; 5 3.39 3.28 3.24 3 3.29 3.35 3.37
L2-dimethoxyethane CHj 3 3.40 3.28 3.24 312 328 3.35 3.37
CH; 5 3.55 346 343 3.33 345 3.52 360
dimethylacetamide CH3CO s 2.09 1.97 1.96 1.60 1.97 2.07 2.08
MCH; = 3.02 3.00 294 2.57 2.96 3.21 3.08
MNCH; 5 2.54 2.83 278 2.05 2.83 2.92 2.90
dimethylformamide CH s 802 7.96 7.95 7.63 7.92 7.97 7.92
CHs 5 2.96 2.94 280 2.36 289 2.99 3.01
CHa s 2.88 2.78 2.73 1.66 2.77 2.86 2.85
dimethyl sulfoxice CHa 5 2.62 2.52 2.54 1.G8 2.500 2.65 2.71
dioxans CHz 5 ATl 359 357 3.35 3.60 3.606 3.75
ethanal CHs t. 7 1.25 1.12 1.06 .96 1.12 1.1% 117
CHz q. 7 3.72 3.57 3.44 3.34 3.54 3.60 3.65
OH sod 1.32 3.39 463 247
ethyl acetate CHaC0 3 2.05 1.97 1.9% 1.G65 1.97 2.01 2.07
CHCHz q. 7 412 4.05 4.03 3.89 4.06 4.08 4.14
CH2CH t. 7 1.26 1.20 1.17 082 1.20 1.24 1.24
ethyl methyl ketone CHaCO ] 2,14 207 2.07 1.58 2006 2.12 2,19
CHCHs q.7 2,46 2.45 2.43 1.581 2.43 2.50 3.18
CHCH: t7 1.0H: 0.96 91 085 0.496 1.01 126G
ethylene rﬂ'.‘!f'fﬂl CH 5t 3.76 3.28 3.34 341 3.51 3.59 3.65
“grease” CHa m 0,86 0.87 0.92 .86 (h.58
CH:z brs 1.26G 1.29 1.36 1.27 1.29
r-hexane CHs t .88 .88 (86 .89 RS (LR
CH: m 1.26 1.28 1.25 1.24 1.28 1.2%
HMFPA# CHs 4,95 2,65 2.59 2.53 2.40 2.57 2.64 2.61
methanol CHs 5 3.49 3.31 316 3.07 328 3.34 3.34
OH i 1.09 312 4.01 2.16
nitromethane CH; 3 4,33 443 442 2,94 431 4,34 4.40
r-pentane CHa |5 0.88 0.88 0.86 0.87 0.89 0.90
CH: m 127 1.27 LE2T 1.23 1.29 1.2%
Z-propanal CHa d. G 122 L.1o 1.04 0.895 1.0% 1.50 117
CH sep, G 4.04 3.90 3.78 367 3.87 392 4.02
pyridine CHIz2) m 8.62 8.58 8.5% 8.53 857 §.53 B.52
CHI3) m 7.29 T.356 T.3% .66 733 T.44 T.4%
CHi4) m 768 TG 7.7 .98 T.73 T.85 T.87
silicone grease! CHs s 0.07 0.13 0,29 0.08 0,10
tetralydrofuran CH; m 1.85 1.79 L.76 1.40 1.80 1.87 1.88
CH,O m 3.76 3.63 3.60 3.57 3.64 3.71 3.74
toluene CH;y s 2,36 2.32 2.30 2.11 2.33 2.32
CHia/p) m 71T 7.1-7.2 T.18 7.02 Y S i 7.16
CHim) m 7.25 T.l=7.2 T.25 7.13 T.1=71.3 T.16
triethylamine CHy T 1.03 0.96 .93 0.96 0.96 1.05 .99
CH; q.7 2.53 2.45 243 2.40 2.45 2.58 2.57

4 In these solvents the intermolecular rate of exchange is slow encugh that a peak due to HDO is usually also observed: it appears at
281 and 3.30 ppm in acetone and DMSO, respectively. In the former solvent, it is often seen as a 1:1:1 triplet. with ® fn = 1 Hz.
2 B-Dimethyl-4-rert-butylphenol. © The signals frem exchangeable protons were not always identified. ™ In some cases {see note a), the
coupling interaction between the CH; and the OH protons may be observed (=5 Hz). # In CDyCHN, the OH proton was seen as a multiplet
at ¢ 2,69, and extra coupling was also apparent on the methylene peak. " Long-chain, Unear aliphatic hydrocarbons, Their solubility in
DMSO was too low to give visible peaks. £ Hexamethylphosphoramide. 7 In some cases (see notes a, o). the coupling interaction between
the CHj and the OH protons may be observed (Jf= 5.5 Hz). ! Poly(dimethylsiloxane). Its solubility in DMS0 was too low to give visible

peaks.
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Tahle 2. 12C NMR Data?
CIC (CDs)C0 (CDz)50 Callg CCM CD=00 12:0
solvent signals TPl 006 2984001 3952+ 006 12806 % 0.02 132 +£002 49004001
206,26 £0.13 11826 £+ 0,02
acetic acid 0 17599 172.31 171.493 175.82 173.21 17511 17721
CH;y 20081 20051 20.95 20037 20073 20056 21.03
acetone o 207.07 20587 206,31 204.43 207.43 20967 215.94
CHa 30.92 30.60 30.56 30,14 30.91 30.67 30.89
acetonitrile CH 11643 117.60 117.91 116.02 118.26 118.06 T19.6G4
CHj; 1.80 1.12 1.03 0.20 1.79 085 1.47
benzene CH 128.37 129.15 128.30 128.62 128,32 129.34
tert-buityl alcohol C G2 LS GE.13 G688 GE. 19 G8.74 G40 T0.36
CHy 31.25 30.72 30.38 30,47 30.G8 30.91 30.29
fart-butyl methyl ether OCHs 49.45 49.35 48.70 49,19 49.52 49.66 49.37
C T2ET 72.81 7204 T2.40 7317 74.32 75.62
COH; 2699 27.24 26.79 27.09 27.28 27.22 26.60
BHT Ci1) 151.55 152.51 151.47 152.05 152.42 152.85
Ci2) 135.87 138.19 139.12 136.08 138.13 13900
CH(3)  125.55 129.05 127.07 128.52 120,61 129,49
Ci4) 128.2T7 126.03 124.85 125.83 126.38 126.11
CHAr 21.20 21.31 20.97 Z1.40 21.23 21.38
CHLC 30.533 31.61 3125 31,34 3150 3115
C 34.25 35.00 34.33 34.35 35.05 33.36
chloroform CH T7.36 T9.19 79.16 T7.79 7917 79.44
cyelohexane CH:z 26.94 27.51 26.33 27.23 27.63 27.96
1.2-dichloroethane CHz 43.50 45.25 45.02 43.59 45.54 45.11
dichloromethane CH: 53.52 54.95 54.84 53.46 55.32 54.78
dietlhy] ether CHs 15.20 15,78 15.12 15.46G 15.63 15.46 14.77
CH: 65,491 G612 G2.05 G5.94 66,32 G658 G 42
diglyme CHj; 5901 58.77 57.98 58.66G 58.90 5906 58.67
CH; T0.51 TLO3 6554 TOET T0.99 T1.33 70.05
CH; T1.90 T2.63 71.25 T2.35 T72.63 T2.92 T1.63
1.2-dimethoxvethane CHy 3008 38.45 58.01 38.6G8 58.89 5906 58.67
CH: T1.54 7247 17.07 72.21 7247 Tei2 7149
dimethylacetamicle CHj 21.53 21.51 21.29 2116 21.76 21.32 21.08
O 17T1.07 17061 169.54 169.95 171.31 173.32 174.57
MCH; 35.28 34.89 37.38 3467 35.17 35.50 35.03
MCH: 38.13 37.92 34.42 A7.03 38.26 38.43 BTG
dimethylformamide CH 16262 162.79 162.249 162.15 163.31 164.73 165.53
CH; 36.50 36.15 35.73 35.25 36.57 3689 37.54
CH;y 31.45 3103 30.73 30.72 3l1.32 31.61 32.03
dimethy] sulfoxide CH;y 40.76 41.23 40.45 40,03 41.31 40.45 39.39
dioxane CH: 67.14 G7.G0 66,36 G7.1G GT.72 Ga.11 G7.19
ethanol CHs 18.41 15,549 18.51 18,72 18.80 18.40 17.47
CH: 58.28 57.72 56.07 57.86 5T7.96 58.26 58.05
ethyl acetate CHLCO 21.04 20.83 20.68 20.56 21.16 20.88 2115
CO 171.36 170,96 170.31 170.44 171.68 172.89 175.26
CH: GO A5 GOL GG 5974 G021 G095 G1.50 G2.32
CH;y 14.19 14.50 14.40 14.19 14.54 14.49 13.92
ethyl methyl ketone CHRCO 2949 2830 29.26 Z8.56 29.60 29.39 29.49
O 209,56 208.30 208.72 206,55 209.88 212.16 218.43
LHCH;  36.89 36.75 35.83 36.36 A7.09 37.34 3127
CH:CHy T.8G 8.03 7.61 7.91 814 3.09 T.57
ethylens glyool CHs G3.7% . 26 G2. 76 4. 34 G4.22 G430 G3.17
"grease” CH; 20.76 30.73 2020 30.21 30 86 31.29
n-hexane CHy 14.14 14.34 13.88 14.32 14.43 14.45
CHzi2} 22.70 23.28 22.05 23.04 23,40 23.68
CHai3) 31.64 32.30 30.95 31,96 32.306 32,73
HMPAL CHj 68T 37.04 36.42 36,88 37.10 3700 3646
methanol CH;4 S0.41 4997 48.59 49,97 49.90 49 86 49.50°
nitromethanse CH;y 62.50 G3.21 6128 G116 G366 G1.08 63.22
n-pentans CH; 14.08 14.29 13.28 1425 14.37 14.39
CHa(2) 22.38 22.98 21.70 22.72 23.08 23.38
CHzi3) 3416 34,83 3348 34.45 14.89 35.30
2-propancl ‘Hy 2514 25.67 25.43 25.18 25.55 25.27 2438
CH 64.50 63.85 54.92 64.23 G4.30 64.71 G4.88
pyridine CHIZ) 149.90 130,67 14%.58 15027 150.76 150.07 149.18
CHI3) 123.75 124.57 123.84 123.58 127.76 125.53 125.12
CHI4) 135.96 136.56 136.05 135.258 136.89 138.35 138.27
silicone grease CHy 1.04 1.40 1.28 2.10
tetrahydrofuran CH: 25.62 26.15 25.14 25.72 26.27 26.48 25.67
CH.0 67.97 G8.07 G67.03 G7.80 (8,33 GA.83 G8.GR
toluene CHs 21.46 21.46 20.99 21.10 21.50 21.50
Cl 19789 13848 137.35 137.91 13590 128.85
CHia) 120.07 120.76 125.88 129.33 120.94 129.91
CH{m) 128.26 129,03 128.18 128,56 129.23 129.20
CHipl 125.33 126.12 125.29 125.68 126,28 126.29
triethylamine CHs 11.461 12.49 11.74 12.35 12.38 11.0% 9.07
CH;z 4625 47.07 45.74 46,77 47.10 4696 47.19

i Spe footnotes for Table 1. 2.0 = 3 Hz. © Reference material;, see text.



