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1. Ubersicht tiber Spektroskopie
Wechselwirkung von Strahlung und Materie = Spektroskopie
«  Grundlagen der Strukturermittiung von Organischen Verbindungen

. NMR-Spektroskopie (wichtigste Methode, wird routinemaldig immer
gemacht)

. Infrarotspektroskopie (abnehmende Bedeutung)
. UV-vis-Spektroskopie (nur fur ausgedehnte n-Systeme)

. Messung/Registrierung von Molekulen/Molekulfragmenten =
Spektrometrie

. Massenspektrometrie (gehort auch zur Routineanalytik)

. Obwohl zwischen Spektroskopie und Spektrometrie unterschieden
wird, werden auch alle spektroskopischen Messgerate als
Spektrometer bezeichnet. 4



Ubersicht iiber das elektromagnetsiche Spektrum
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2.1.

NMR-Spektroskopie

Wichtigste Methode zur Aufklarung der Struktur Organischer
Verbindungen

Eigenschaften von nackten Kernen
Elektronen besitzen Kerne besitzen

. Ladung . Ladung

. Masse . Masse

. Eigendrehimpuls . Eigendrehimpuls

Eigendrehimpuls p eines Kerns wird durch die Spinquantenzahl I
(kurz: Spin) beschrieben. Der Eigendrehimpuls ist eine vektorielle

Grole.

h: Planck’sches Wirkungsquantum

h
P = \/](] + 1) h =6,625-10-34 Jsec
27



Kern 11H 21H 126C 1360 147N 1680 1780 199F 3115P 3517C|
Spin | 1/2 | 1 0 1/2 1 0 o2 | 112 | 1/2 | 3/2
Masse | u g g u g g u u u u
Ladung | u u g g u g g u u u
. Aus der Tabelle sieht man: gg-Kerne haben | =0
. gu, ug und uu-Kerne haben | >0
. Allgemein: 1 .
I=—n mitneN,
. Qualitatives Bild: Kerne mit | > 0 drehen sich um ihre eigene Achse

. = Rotierende Ladung = Kern ist von einem Magnetfeld umgeben

. Ausserdem: Kerne mit | > 0 haben ein Quadrupolmoment = nicht

kugelformige Ladungsverteilung im Kern.




Kerne mit | > 0 verhalten sich wie kleiner Magnet
(,Elementarmagnet®)

Die Starke von Magneten wird durch das sogenannte magnetische
Moment L beschrieben.

Das magnetische Moment ist proportional zum Eigendrehimpuls

H~p = ﬁzconst. < U=y-p

pP

Die Proportionalitatskonstante y heisst gyromagnetisches
Verhaltnis und ist eine Kerneigenschaft. D.h. jeder Kern hat ein
anderes gyromagnetisches Verhaltnis.

Das Magnetische Moment ist wie der Eigendrehimpuls eine
vektorielle Grole.

Nur solche Kerne, die ein magnetisches Moment aufweisen, konnen
in der NMR-Spektroskopie untersucht werden.

Man spricht von NMR-aktiven Kernen.



Relative

Kemsorte|Spin |15 e | vertms i 75| Pl |
"H 12 | 98,5% 26,710’ 1 0

“H ! 1,5% 4,1x10’ 0,01 2,87x10°"
e 12 | 1,1% 6,7x107 10° 0

N L] 99.6% 1,9x107 10° 1,67x10°
N 12 | 04% ~2,7x10 107 0

PoF 12 | 100% 25,2x107 0.8 0
isP 12 | 100% 10,8x10" 0,07 0

5B 3 20% 2,9x10’ 0,02 8,5x10
B 3/2 80% 8,6x10’ 0,16 4.1x107°
%50 0 | 99.97% 0 0 0

0 52 | 0,03% -3,6x10’ 0,04 ~2,6x107"
?4Si 1/2 5% -5,3x10’ 107 0

3 1.Cl 3/2 75% 2,6x10’ 0,49 ~8,29x107°
P15Cl 3/2 25% 2,1x10’ 0,41 —6,49x10"




2.2.
2.2.1.

Nackte Kerne im Magnetfeld - Anregung

Einstellungsmoglichkeiten von p

Die Magnetischen Momente der Kerne konnen sich in einem
ausseren Magnetfeld mit der Flussdichte B, nur auf bestimmte Art
anordnen. Diese Orientierungen werden durch die magnetische
Quantenzahl m festgelegt.

m kann Werte zwischen +I und —I annehmen.

+IL+I1-1,+1-2,.m....—-I+2,—-1+1,—1

Es ergeben sich also 21+1 Einstellungsmoglichkeiten, die

betraglich dasselbe L aufweisen, aber unterschiedliche z-
Komponenten des magnetischen Moments besitzen. z = Richtung
des B,-Feldes.

h h
/lezj/.pz pZ:—.m — ,LlZ=7/—m
27 27

10



Einstellungsmoglichkeiten von 1t im Magnetfeld
Beispiel: '1H | =1/2 m=+1/2 und -1/2

2.H | =1 m=+1, 0, -1

11



2.2.1. Energieniveaus der Magnetischen
Momente im Magnetfeld

. Jede Einstellungsmoglichkeit von p im Magnetfeld entspricht
einem bestimmten Energieinhalt (Energieniveau) des Kerns im
Magnetfeld.

E=—u.B,= —7/£mBo
27

. Ein Proton (*,H) mit1=1/2 und m, = +1/2 und m, = -1/2 kann
also zwei verschiedene Energiezustande einnehmen (fur das
Proton gibt es zwei Energieniveaus).

E
m =-1/2 +

m = +1/2 + 12



Fur die Energiedifferenz zwischen zwei Energieniveaus E, und E, folgt

dann:
h h h
AE=E)—E =—y —mBy+y _—mBy =y _—By(m —m,)
27 2z 27

Durch Zufuhr von Energie kann man Kerne aus einem Energieniveau in das
nachsthohere Energieniveau anregen. D. h. Am = m,— m, = 1 (Auswahlregel
far die NMR-Spektroskopie). Damit ergibt sich fur AE

AEIQ/iBO
27T

Diese Energie wird durch Elektromagnetische Strahlung hv zugefuhrt. Also:

h y
—By=hv < |v="1B
7/27z 0 o7 °

Diese Gleichung wird als Larmor-Gleichung bezeichnet. Sie gibt die
Bedingung fur die Absorption von Energie an. Nur wenn elektromagnetische
Strahlung mit der Frequenz v eingestrahlt wird, konnen die Spins angeregt
werden (Resonanzbedingung). 13



Die Frequenz v der eingestrahlten Strahlung ist im klassischen Bild gleich
der Rotationsfrequenz der Kerne und der magnetischen Momente p.

By

.
<

Also fuhrt p eine Prazessionsbewegung (Kreiselbewegung) um die z-Achse
(Richtung des B-Feldes) durch, wahrend p, auf der z-Achse rotiert.

v ist abhangig von der Kernsorte (reprasentiert durch y).
v ist abhangig von der magnetischen Flussdichte B,.

Erste kommerziell erhaltliche NMR-Gerate hatten Permanentmagneten mit
B, = 1,41 T. Nackte Protonen hatten in solchen Magneten eine
Resonanzfrequenz von 60 MHz.

Moderne NMR-Gerate haben Elektromagneten mit Flussdichten bis zu
23,93 T.



Ausfuhrliches Beispiel: Proton in einem Magnetfeld mit B, =9,41 T
Energieniveaus:

567107, 6,625-107*
’ 27

E = -(%)-9,41:—1,32-10—2%

o7 .6:625- 1073

27

-(—%)-9,41 =1,32-107%J
Energieniveauschema:

E
1+ 4 1,32410% Ein Kern Ein Mol Kerne

o AE =2,64-107%J AE =0,159J

1 4 _132:10%Y

Larmor-Frequenz:

- 26,7-10’

. .9.41=400-10° Hz = 400MH>
/A

| 4

15



Wieviel Kerne tatsachlich Energie absorbieren konnen, hangt von den
Besetzungszahlen der Energieniveaus ab. Diese Besetzungszahlen ergeben
sich aus der sogenannten Boltzmann-Verteilung.

No_gaent g _138.102 7

Bei Raumtemperatur (T = 298 K) ergibt sich: N,/N, = 0,999936234 (fur
AE =2,64-10725 J). FUr 1 Mol Kerne ergeben sich folgende Werte:

E
3,011403981-10%

+ 4+ 1,3210%J

04 2,64+10%° AN = 1,92038-1019

3,011596019-10%
1 4 _132.10%Y

Wenn die Halfte dieser Kerne angeregt wird, dann erreicht man
Gleichverteilung. Dies entspricht einer absorbierten Energie von
2,535-1076 J.

Die absorbierte Energie wirkt sich direkt auf die Signalstarke aus, die man
registrieren kann. Je grol3er die absorbierte Energie, um so intensiver das
registrierte Signal. 16



2.3.

Kerne in Molekulen im Magnetfeld -
Chemische Verschiebung

Kerne kommen in der Organischen Chemie nie nackt vor. Sie
sind immer von Elektronen umgeben.

Wenn wir Kerne in Molekilen im Magnetfeld untersuchen, dann
befinden sich auch die Elektronen im Magnetfeld.

Die Elektronen sind nicht in Ruhe, sondern bewegen sich um die
Kerne, stellen also bewegte Ladung dar.

Deshalb induzieren die gesamten Elektronen ein Magnetfeld B, 4,
das nach der Lenz’schen Regel dem auf3eren Magnetfeld B,
entgegen gerichtet ist.

Also liegt am Kernort ein Magnetfeld vor, das durch das
Magnetfeld von der Elektronenhulle abgeschwacht wird.

Beﬁ = BO _Bz'nd

17



Das induzierte Magnetfeld ist proportional zum auleren
Magnetfeld. Der Proportionalitatsfaktor ¢ heil3t Abschirmungs-
konstante.

Bind ZG'BO

o ist um so grofer, je hoher die Elektronendichte um den Kern
herum ist.

Fur B und v gilt nun:

By =By(1-0) und  |v, = %(1 —0)B,

Nachdem die Elektronendichte in Molekulen um jeden Kern
herum andere Werte besitzt, variiert auch o und man kann fur
eine Kernsorte unterschiedliche Frequenzen registrieren.

Beispiel: alle Protonen in Ethanol haben unterschiedliche
Elektronendichte in ihren Elektronenhullen, so dass alle Protonen
unterschiedliche Resonanzfrequenzen aufweisen.

18



v ISt Immer noch abhangig von B,,. Das ist ein praktischer
Nachteil. Jemand der ein NMR-Gerat mit einem starken
Magneten hat, registriert fir die Protonen in Ethanol hohere
Frequenzen als jemand mit einem NMR-Gerat mit schwachem
Magneten. D.h. die so erhaltenen Werte sind nicht vergleichbar.

Wenn man aber v immer auf eine Standardfrequenz vy
bezieht, die ebenfalls von B, abhangt, dann erhalt man eine
Grolde, die von B, unabhangig ist. Diese Grofe nennt man
Chemische Verschiebung é.

S = Vefr — VRef

VRef

Als Referenz hat man frUher Tetramethylsilan verwendet, heute
verwendet man die Frequenzen von Losungsmittelkernen oder
die Geratefrequenz.

Als ,Einheit® fur die chemische Verschiebung wahlt man ppm, um
handliche Zahlen zu bekommen. Dann liegen die chemischen
Verschiebungen der haufigsten Protonen in organischen
Molekulen zwischen —2ppm und +15ppm. 19



Zwischen Elektronendichte um die untersuchten Kerne herum
und chemischer Verschiebung existiert folgende Beziehung:

geringe Elektronendichte hohe Elektronendichte
U
kleines o grof3es O
U U
grol’e chemische Verschiebung kleine chemische Verschiebung

Beispiel (vereinfacht): Ethanol CH,-CH,—OH hat drei Sorten von
Protonen. Geringste Elektronendichte hat OH, also auch groftes
o, die nachst kleinere Elektronendichte liegt bei der CH,-Gruppe
vor und die hochste Elektronendichte tritt bei CH, auf. Fur Ethanol
erkennt man deshalb 3 Signale im NMR-Spektrum.

i o(CH;) = 1,2 ppm
O(CH,) = 3,7 ppm
el o0(OH) = 5,3 ppm

b [ s I S O R, R . IO T - s,
Lh|D|U‘I|DLhDU‘IDLhDU‘IDUID




2.4.

2.4.1.

Kerne in Molekulen im Magnetfeld -
Spin-Spin-Kopplung

Erklarung mit Hilfe von Magnetfeldern

Ublicherweise sind immer mehrere NMR-aktive Kerne in einem
Molekul vorhanden.

Well sich jeder NMR-aktive Kern wie ein kleiner Elementarmagnet
verhalt, muss man am Ort eines beobachteten Kerns nicht nur
das durch die Elektronenhulle induzierte Magnetfeld
mitberucksichtigen, sondern auch die Magnetfelder, die durch die
NMR-aktiven Nachbarkerne erzeugt werden.

Beispiel: Molekul X-Y, I, = Iy = 1/2. Der Kern X ,spurt® das aul’ere
Magnetfeld B,, das durch die Elektronenhulle induzierte
Magnetfeld B, , und das Magnetfeld vom Nachbarkern Y.

Das Magnetfeld vom Nachbarkern Y kann zwei Werte annehmen
(firm = +1/2 und m = -1/2).

Also mussen wir fur das Magnetfeld am Kern X auch 2 Falle
unterscheiden.



B, Bo
By
| |
Bing B Y
— —
By By,

Weil es Molekule gibt, in denen der Kern X dem Magnetfeld By,
ausgesetzt ist und solche, in denen der Kern X dem Magnetfeld
B,, ausgesetzt ist, gibt es fur die Kernsorte X im Molekul X-Y
auch zwei Resonanzfrequenzen vy, und vys,.

Y Y
V1 = ﬁB)(l Vo = inz

22



Analog dazu findet man flr den Kern Y auch zwei verschiedene
Magnetfelder und damit auch zwei verschiedene Resonanz-
frequenzen.

By, =By—B,,;+ By By, =By —B,,, — By
By Bo
il |
Bind Bind BX
H_/ H_J
By By,
Vy Vy
r=, P r2 =, P

Sowohl fur X als auch fur Y findet man 2 Linien. Grund:
Wechselwirkung des Kerns X mit dem Kern Y.

23



Die Wechselwirkung zweier magnetisch aktiver Kerne bezeichnet
man als Spin-Spin-Kopplung.

Theoretisches NMR-
Spektrum ohne Spin-Spin-
Kopplung

Theoretisches NMR-
<= Kopplungskonstante (<= Spektrum mit Spin-Spin-
Ixv Kopplung

Spin-Spin-Kopplung fuhrt immer zu Linienaufspaltung. Den
Abstand zwischen zwei Linien nennt man Kopplungskonstante
"Jyy- N gibt die Zahl der Bindungen an, die zwischen den

miteinander koppelnden Kernen liegen. 24



Wichtig: Man gibt die Kopplungskonstante immer in Hz an, nicht
in ppm.

Die hier beschriebene Kopplung von Spins bezeichnet man als
skalare oder indirekte Kopplung. Sie wird durch die zwischen den
koppelnden Kernen liegende Bindungen vermittelt.

Man kennt auch noch die sogenannte direkte oder dipolare
Kopplung, die durch den Raum hinweg (ohne
dazwischenliegende Bindungen) funktioniert. Diese ist aber
wesentlich schwacher als die skalare Kopplung tUber Bindungen
und wird nur bei speziellen NMR-Experimenten ausgenutzt.

Je nach dem, wieviele Kerne miteinander Koppeln, bekommt man
durch die Spin-Spin-Kopplung eine Aufspaltung in 1, 2, 3, 4, usw.
Linien. Man bezeichnet diese als Singulett (s), Dublett (d), Triplett
(), Quartett (quart) usw.

Es konnen auch komplexe Aufspaltungsmuster auftreten, z.B.
Dubletts von Tripletts (dt) oder Dubletts von Dubletts von Dubletts
(ddd) usw.

25



Zwei miteinander koppelnde Kerne X-Y (Iy = I\, = 1/2).

B, B, B, B,
B, Bx
AN ]
Bing Bing By Bing Bing Bx
Vx Vy
Kopplung Kopplung
mit Y mit X
Uy Uy

Die Grolde der Aufspaltung ist fur X und fur Y gleich grof3 (=
Kopplungskonstante). 26



. Drei miteinander koppelnde Kerne XY, (I = I, = 1/2).

Bo Bo Bo
B, By By,

ld ldBY ldBY By
\\¥Vx1 Vx2 in//
——

Triplett
Vx
Kopplung
=< mit Y
1 1
Jxy Jxy

BO B0
K.
Bind Bind BX
H—/ H—J
Vy1 Vy2
\ /)
'
Dublett )
Vy

Kopplung

mit X

1
JXY 27



Wenn X mit 1Y koppelt, dann beobachtet man fur X 2 Linien (ein
Dublett)

Wenn X mit 2 Y koppelt, dann beobachtet man fur X 3 Linien (ein
Triplett).

Wenn X mit n Y koppelt, dann beobachtet man fur X n+1 Linien
(ein (n+1)tuplet). Wichtig: dies gilt nur far I,=1/2. Allgemein ergibt
sich eine Aufspaltung in 2In+1 Linien.

Wenn m X mit n Y koppeln, dann findet man fur X n+1 Linien und
far Y m+1 Linien.

Wichtig: Aus der Zahl der Linien fur einen Kern X kann man
auf die Zahl der Nachbarkerne Y schlief3en!

M.a.W.: dem Signal eines Kerns X sieht man seine Umgebung
an!

Die Zahl der Kerne X ergibt sich aus der Integration des Signals
von X; die Zahl der Kerne Y ergibt sich aus der Integration des
Signals von Y.

28



Wenn ein Signal in n+1 Linien aufspaltet, dann zeigen die
einzelnen Linien ganz bestimmte Intensitatsverhaltnisse. Diese
Intensitatsverhaltnisse ergeben sich aus dem Pascalschen
Dreieck.

1 Singulett
1 1 Dublett
1 2 1 Triplett
1 3 3 1 Quartett
1 4 6 4 1 Quintett
1 5 10 10 5 1 Sextett
1 6 15 20 15 6 1 Septett

Ein Dublett hat immer 2 gleich grof3e Linien, bei einem Triplett
verhalten sich die Linienintensitaten immer wie 1:2:1, bei einem
Quartett verhalten sich die Linienintensitaten immer wie 1:3:3:1
USW.

e B e B v e R



Komplizierteres Beispiel: XY,Z (Iy=1, =1, =1/2).

Vx Vz
§ Ixz | Kopplung L Ixz | Kopplung
mit Z mit X
Kopplung Kopplung
ey dxy Jey i MILY bpdy,s Iy, MY
Vy
Dublett von Tripletts Dublett von Tripletts
Kopplung
dxvk mit X
Kopplung
mit Y
JYZ JYZ

30
Dublett von Dubletts



2.4.2. Erklarung mit Hilfe von Energieniveaus

. FUr die Energieniveaus eines Systems von 2 Kernen X und Y mit
den Spins |, =1, = 1/2 im Magnetfeld liefert die
Quantenmechanik folgende Beziehungen:

Elz_ﬁ(VX"‘VY)"‘ﬁJXY Ezz_ﬁ\/(VX_VY)Z"‘J)z(Y_ﬁJXY
2 4 2 4
E3:+§\/(VX_VY)2+J)2(Y_§JXY E4:+§(VX+VY)+§JXY

Damit lassen sich die Energieniveaus fur verschiedene Falle
berechnen:
a) ohne Spin-Spin-Kopplung (Jy, = 0)
b) mit schwacher Spin-Spin-Kopplung (Jyy << (vy—vy); Spektrum
1. Ordnung und
c) mit starker Spin-Spin-Kopplung (Jyy = (vy—vy); Spektrum 2.
Ordnung

31



Spins
12 12 ——j— E
Am = -1
a
+1/2 1/2 E,
Am = -1
— b b
Am = -1
-1/2 +1/2 E,
Am = -1
a
+1/2 +1/2 E,
dyy =0

-+ E

E,

schwache

Kopplung
Spektrum
1. Ordnung

b a
-+ E
O =
2 Jyy =0
4 3 2 1
4
E3
S =
Schwache Kopplung
Spektrum 1. Ordnung
3
3 2
E2
o 4 1
5 <
Starke Kopplung
starke Spektrum 2. Ordnung
Kopplung
Spektrum
2. Ordnung

32



Fur 2 aquivalente Kerne X-X (z. B. wie in R-CH,-R) ergeben sich
folgende Verhaltnisse:

h 3h
E =—hv,+-J E,=—J
1 X 4 XX 2 4 XX
Eg=+ﬁJM, lﬁz+huy+ﬁ[w
4 4
E

« Zwei aquivalente Kerne
koppeln miteinander,
allerdings fuhrt diese

verbotener Kopplung nicht zu einer
Jbergang Linienaufspaltung.

0 ‘ Z * Analog koppeln auch die

3 Hs einer Methylgruppe
verbotener oy .
Ubergang miteinander, ohne eine
Linienaufspaltung zu zeigen.

J=0 J=0 33




2.4.3. Spektren 1. und 2. Ordnung

Kerne, die schwach miteinander koppeln (Av > 10J,.), gehorchen
den Regeln 1. Ordnung:

1) Fur ein Molekdl XY, mit |, = |, = 1/2 spaltet das Signal fur X in
n+1-Linien auf, das Signal far Y in m+1 Linien.

2) Die Linienabstande in Hz entsprechen der Kopplungs-
konstanten kJ,. .

3) Die relativen Intensitaten innerhalb einer Gruppe von Linien
ergeben sich aus dem Pascalschen Dreieck.

4) XJ. ist um so kleiner, je mehr Bindungen (k) zwischen X und Y
liegen.

Kerne, die stark miteinander koppeln (Av < 10J,.), ergeben
kompliziertere Spektren (sogenannte Spektren 2. Ordnung), die
nicht mehr nach den Regeln 1. Ordnung interpretiert werden
durfen. Solche Spektren mussen mit Hilfe quantenmechanischer
Methoden ausgewertet werden.

34



2.5.

Kerne in Molekulen im Magnetfeld -
Relaxation

Bei der Anregung klappen die magnetischen Momente der Kerne
um und beginnen, im Gleichtakt mit der Larmorfrequenz zu
prazedieren. Dabei gehen sie von einem niedrigen in das
nachsthohere Energieniveau uber.

Der Anregungsprozess dauert Bruchteile von psec.

Nachdem die Kerne Energie absorbiert haben, geben sie diese
langsam wieder ab und gehen dabei wieder in das
Ausgangsenergieniveau Uber. Diesen Prozess nennt man
Relaxation.

Die Energieabgabe kann durch Stof3e mit der Umgebung
stattfinden: Spin-Gitter-Realxation. Spin-Gitter-Realxationszeiten
T, liegen fur organische Molekule im Bereich von 1-60 sec.

Die Energieabgabe kann auch durch Wechselwirkung mit
anderen Spins erfolgen: Spin-Spin-Relaxation. Spin-Spin-
Relaxationszeiten T, sind immer kleiner oder hochstens gleich .
grofl® wie T,.



2.6.

2.6.1.

Die ersten NMR-Spektrometer -
CW-Technik

Gerateaufbau

Mit den ersten kommerziellen NMR-Spektrometern konnte man
nur "TH-NMR-Spektren messen.

Sie hatten einen Permanentmagneten mit B, = 1,41 T. Die
Senderspule erzeugte Strahlung mit v = 60 MHz. Mit einer
Empfangerspule wurde die absorbierte Energie gemessen.

RF (60-MHz)
oscillator
F RF detector Recorder

Fa¥a¥al Fatatal

@I

Variable magnetic field 36




Die Probe befindet sich in einem schmalen Rohrchen im Zentrum
des Magneten und rotiert mit ca. 20 Hz, um die Homogenitat des
Magnetfeldes in der Probe zu verbessern.

Zu Beginn der NMR-Spektroskopie: zu untersuchende Substanz
wurde pur in das Rohrchen geflllt (nur Flussigkeiten).

Substanzbedarf: 1/2 bis 1 g

Spater: Substanz wurde als Losung eingefullt (jetzt konnten auch
Feststoffe untersucht werden).

Substanzbedarf: 200 mg

Als Losungsmittel wurde anfanglich nur CCl, verwendet, spater
dann deuterierte Losungsmittel: CDCI,;, CD,COCD, (Aceton-dy),
DZO.

Selten: C,D;0 (THF-dg) und andere deuterierte Losungsmittel.

Als Referenzsubstanz wurde TMS zugesetzt.
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Beim Frequency-Sweep-Verfahren wurde die Magnetische
Flussdichte konstant gehalten und die Frequenz der
eingestrahlten Strahlung variiert.

Im Resonanzfall wird Energie absorbiert (Umklappen der
magnetischen Momente). Dabei andert sich die makroskopische
Magnetisierung M =¥ fi; der Probe, was durch die
Empfangerspule registriert wird. Nach elektronischer Verstarkung
wird auf einem Schreiber ein Absorptionssignal ausgegeben.

Auf diese Weise wird das gesamte Spektrum (der gesamte
Frequenzbereich) ,durchfahren”. Dauer: 10-30 min.

Beim Field-Sweep-Verfahren wird die Frequenz der Strahlung
konstant gehalten und die magnetische Flussdichte des
Permanentmagneten durch Spulen, die ein zusatzliches
Magnetfeld erzeugen, variiert.

Im Resonanzfall wird auch hier die sich andernde Magnetisierung
der Probe durch die Empfangerspulen registriert.

Weil bei beiden Verfahren eine Grof3e (v bzw. B,) kontinuierlich
verandert wird, spricht man von CW-Technik (continous wave)gsg



Geringe Empfindlichkeit, lange Messdauer.

Verbesserung: Aufnahme mehrerer Spektren derselben Substanz
hintereinander und addieren der einzelnen Spektren (vor allem
bei geringer Substanzmenge).

Addition mehrerer Spektren bewirkt Verstarkung der Signale und
Verringerung des elektronischen Rauschens (Verbesserung des
Signal-Rausch-Verhaltnisses)

Nachteil: deutlich langere Messzeit

Um das Signal-Rausch-Verhaltnis um den Faktor 10 zu
verbessern, musste man 100 Spektren aufnehmen und addieren.
Bei einer Messzeit von 10 min. pro Spektrum betragt die
Gesamtmesszeit 1000 min. = 16 h 40 min.

Allgemein: Das Signal-Rausch-Verhaltnis ist proportional zur
Wurzel aus der Zahl der aufgenommen Spektren.

% ~/n n = Zahl der addierten Spektren
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3in ppm < I I

10 0

niedere Ladungsdichte hohe Ladungsdichte
kleines o groles ¢
hohe Frequenz niedere Frequenz
niederes Feld hohes Feld

Wenn Signale bei grol3en 5-Werten auftreten, sagt man auch:
das Signal kommt bei hoher Frequenz

das Signal kommt bei niederem Feld

Wenn Signale bei kleinen 3-Werten auftreten, sagt man auch:
das Signal kommt bei niederer Frequenz

das Signal kommt bei hohem Feld

Dieser Sprachgebrauch kommt noch von der CW-Technik her,
obwohl die CW-Technik heute nicht mehr angewendet wird.
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2.6.2. Was spielt sich makroskopisch bei der
Anregung und Relaxation ab?

. Wenn man eine Probe eines organischen (diamagnetischen)
Molekduls in ein starkes Magnetfeld bringt, dann richten sich die
Magnetischen Momente aller Kerne aus. Makroskopisch wird die
Probe magnetisiert, weil alle magnetischen Momente

gleichgerichtet sind. Fur die Makroskopische Magnetisierung M

ergibt sich: .
M =) u
. Bei der Anregung klappt der Magnetisierungsvektor von der z-
Richtung in die x,y-Ebene und prazediert dort mit der
Larmorfrequenz.
. Der prazedierende Magnetisierungsvektor induziert in der

Empfangerspule einen Wechselstrom mit der Larmorfrequenz.

. Dieser Wechselstrom wird bei der CW-Technik registriert und
verstarkt und auf einem x,y-Schreiber als Signal ausgegeben.
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Magnetisierung Prazedierende Magnetisierung
induziert einen Strom in der
Empfangerspule

N !
—

CW-Technik

Nach der Anregung bewegt sich der Vektor der makroskopischen
Magnetisierung auf einer Schneckenlinie wieder in die
Ausgangslage vor der Anregung zuruck (in die Richtung des
ausseren Magnetfeldes).

Dabei nimmt der in der Empfangerspule induzierte Strom
kontinuierlich ab (die Stromstarke wird kleiner, die
Rotationsfrequenz bleibt erhalten!).

Dies wird bei der CW-Technik jedoch nicht gemessen. 42



2.7.

Moderne NMR-Spektrometer -

PFT-Technick

Moderne NMR-Spektrometer besitzen supraleitende
Elektromagneten, die mit flussigem Helium auf 4 K (-269 °C)
gekuhlt werden. Dadurch lassen sich magnetische Flussdichten
bis zu 23,5 T erzeugen. Geratefrequenz fur Protonen bis

1000 MHz (1 GHz).

Kryomagnet
mit Probenkopf etc.

i

Elekiromk
(Verstirker etc.)
on-line-Rechner

i% Disk IH Printer/Plotter

==
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Die in solchen Geraten seit etwa 1990 verwendete Messtechnik
basiert auf der Heisenbergschen Unscharferelation.

h Ax

Ax-Ap > — it Ap=m-Av=m-— folgt:
P 27 m P At 7
2
m(Ax) > h bzw. nach teilen durch At:
At 27
2
m (ij Zi 1 — AEZi 1
At 27 At 27w At
1 1 |
Mit AE=hAv folgt |AvZz2—— <& Av-At>—
27w At 27




Was bedeutet diese Beziehung in der Praxis?

Wenn man Strahlung sehr lang (kontinuierlich, At = «) erzeugt,
dann kann man die Frequenz exakt festlegen (Av = 0).

Wenn man die Strahlung nur kurzfristig erzeugt (At = usec), dann
besitzt die Strahlung eine Frequenzunscharfe (Av = 10000 Hz).

Mit einem kurzen Strahlungspuls erzeugt man ein Frequenzband!

scharfe Frequenz

Frequenzband
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Wenn man beim Frequenzgenerator die passende Einschaltdauer
wahlt (einige usec), dann kann man also ein Frequenzband
erzeugen, das alle Frequenzen gleichzeitig enthalt, die man zum
Anregen aller Kerne in einem Molekul braucht.

Vorteil: man muss nicht mehr muhsam den gesamten
Frequenzbereich durchfahren wie bei der CW-Technik, man kann
jetzt alle Kerne innerhalb von wenigen usec anregen.

Beispiel: Bei einem 600 MHz-Gerat entspricht ein Spektrum von
0-10 ppm einem Frequenzbereich von 6000 Hz.

Ein Strahlungspuls von 10 usec Dauer erzeugt ein Frequenz-
band, das ca. 16000 Hz umfasst. Damit kann man dann alle
Kerne von 0-10 ppm gleichzeitig anregen.

Um ein Spektrum aufzunehmen, benotigt man jetzt nur noch ca.
1-60 sec. (= Pulsdauer + Relaxationszeit).

Man kann jetzt innerhalb weniger Minuten sehr viele Spektren
aufnehmen und addieren = Gewinn an Empfindlichkeit

Beispiel: ein Routine-"TH-NMR-Spektrum dauert ca. 1 min. Dabei
wurden 16 einzelne Spektren aufgenommen und addiert. 46



Wenn man alle Kerne gleichzeitig anregt, dann muss man auch
alle Kerne gleichzeitig detektieren (also alle verschiedenen
Resonanzfrequenzen gleichzeitig!) = Problem!

Losung: Man registriert nicht wie in der CW-Technik den kurz
nach der Anregung induzierten Strom in der Empfangerspule,
sondern man registriert den abnehmenden Strom in der
Empfangerspule wahrend der Relaxation.

PN

A\

AN
N____

90°-Puls

_—
Anregung

—_——
Relaxation

Relaxierende Magnetisierung
induziert in der Empfangerspule
einen abnehmenden Strom

N -
—

PFT-Technik
47



Den gemessenen abnehmenden Strom bezeichnet man als Free
Induction Decay FID.

I

FID fur einen Kern mit
einer

/\/\/\/\/\fv
Resonanzfrequenz v.

> t

Bei mehreren unterschiedlichen Kernen mit unterschiedlichen
Resonanfrequenzen v, erhalt man als FID die Uberlagerung der
einzelnen induzierten Strome.

---------

.......

= FID fur mehrere Kerne mit
mehreren
Resonanzfrequenzen v;,.
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Ein FID enthalt alle Resonanzfrequenzen aller angeregten Kerne
von der Probe.

Allerdings sind die abnehmenden Strome in Abhangigkeit von der
Zeit aufgezeichnet. Spektrum in der Zeitdomane.

Um aus einer Grolde f(x) eine Grol3e F(1/x) zu erhalten, stellt die
Mathematik die sogenannte Fourier-Transformation bereit.

Fourier-Transformation:  f(t) — F({/t)=F(v)

FT

v

ANNNNAN

Eine Fourier-Transformation wird heute ganz einfach per
Mausklick mit dem Computer durchgefuhrt. 49
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TH-NMR-Spektroskopie

Ubersicht iiber chemische Verschiebungen
von Protonen in organischen Verbindungen

Chemische Verschiebungen liegen zwischen -4 ppm und +16
ppm.

[ ] N-H

| J O-H
—— Aldehyde

1 ] Aromaten

[ | Alkene

5 ~+—+——+—+—

1% 14 13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3
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3.2.
3.2.1.

Alkane

Chemische Verschiebung

Alkane zeigen engen Bereich fur chemische Verschiebung.
Ublicherweise liegen die Signale von CH,, CH, und CH bei
unterschiedlichen Werten.

CH,-Gruppen liegen im 'H-Spektrum zwischen 0,6 ppm und
1,3 ppm. Integration liefert 3 oder Vielfache davon. Die
Aufspaltung gehorcht meist den Regeln 1. Ordnung.

CH,-Gruppen liegen zwischen 1,2 ppm und 1,4 ppm. Integration
liefert 2 oder Vielfache davon.
Vorsicht! Oft Uberlagerungen! = Gebirge!

CH-Gruppen liegen zwsichen 1,4 ppm und 1,7 ppm. Integration
ergibt 1 oder Vielfache davon.
Vorsicht! Uberlagerungen! = Gebirge!
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Beispiel: n-Pentan in CDCI, bei 400 MHz.
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Beispiel: n-Pentan in CDCI; bei 400 MHz. Vergrolierung

1.5108
09058
088585
08714

M

o

ool H
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Im abgebildeten Spektrum erkennt man zwei Signalgruppen.

Bei definierten Aufspaltungsmustern (s, d, tr, quart, dd, dtr, ddd
usw.) gibt man immer das Zentrum des Multipletts an.

Bei undefinierten Multipletts (,Gebirge”, m) gibt man Anfang und
Ende des Multipletts an.

Im abgebildeten Spektrum: 0.89 ppm, 1.37-1.20 ppm

Bei definierten Aufspaltungsmustern muss man auch die
Kopplungskonstanten angeben.

Zusatzlich gibt man die Integration der Signale an. Wichtig: die
Integration von NMR-Signalen liefert prinzipiell nur das Verhaltnis
der Zahl der Kerne.

Erst wenn man ein Signal eindeutig einem Strukturelement
zugeordnet hat, dann kann man alle anderen Signalintensitaten
auf dieses Strukturelement beziehen.

n-Pentan: "H-NMR (CDCl;, & in ppm): 0.89 (tr, J = 7.0 Hz, 6H,
55



3.2.2. Aufspaltungsmuster und Spinsysteme

. Nach den Regeln 1. Ordnung sollten wir die Aufspaltungsmuster
fur die einzelnen Kerne aus der Struktur ableiten konnen.

Spiegelebene

H,C CH, CH, CH, CH,
| aquivalente Protonen |
alle Kopplungskonstanten gleich  tr sext quint sext tr
unterschiedliche Kopplungskonstanten tr trquart quint trquart tr

. FUr das Signal der Methylgruppen liegt ein Triplett vor. D.h.

Kopplung zwischen CH, und benachbarter CH, gehorcht den
Regeln 1. Ordnung.

. Ist das Signal zwischen 1,20 und 1,37 ppm eine Uberlagerung
von einem Sextett (mit doppelter Intensitat) mit einem Quintett
oder von einem Triplett von Quartetts (mit doppelter Intensitat) mit
einem Qunintett? 56



Annahme: die beiden unterschiedlichen CH,-Gruppen liegen an
den beiden Enden des ,Berges” zwischen 1,20 ppm und 1,37
ppm. Dannist Av = 0,17 ppm = 68 Hz.

Die Kopplungskonstante 3J,, in Alkylketten liegt um 7 Hz. Dann
ist Av <10 - 3J,4. = Spektrum 2. Ordnung fur die CH,-Gruppen.

Wichtig: (Teil)Spektren 1. Ordnung und (Teil)Spektren 2. Ordnung
konnen gemeinsam in einem (Gesamt)Spektrum auftreten.

M. a. W.: Ein Kern X in einem Molekul kann mit einem Kern Y
nach den Regeln 1. Ordnung koppeln und bei der Kopplung mit
einem Kern Z diese Regeln nicht mehr befolgen.

Wie bringt man diese Situation durch eine moglichst pragnante
Nomenklatur zum Ausdruck?

Nomenklatur von Spin-Systemen:

a) Ein Spin-System ist eine Anordnung von Spins, die
miteinander koppeln.

b) Jede Gruppe von einheitlichen Kernen wird durch einen
Grol3buchstaben symbolisiert: A, B, C, D,...

c) Je groler Ao dieser Kerne ist, um so weiter entfernt

voneinander sollen die Buchstaben gewahlt werden. >



CH; und die benachbarte CH,-Gruppe liegen im NMR-Spektrum
weit auseinander (Av > 124 Hz = 17,7 - 3J,,,). Bezeichnung als
A X,-System.

Die CH,-Gruppen liegen nahe beieinander (Av <68 Hz =9,7 -
3J,uy)- Bezeichnung als A,M,-System.

Vorteil dieser Nomenklatur: wenn man weil}, wie ein AB-System
aussieht, dann weil} man wie alle AB-Systeme aussehen. Wenn
man weil3, wie ein AM,-System aussieht, dann kennt man alle
AM,-Systeme. Wichtig fur ,Mustererkennung”.

Meist spricht man nur von A X,-Systemen, von AM,-Systemen
oder von AB,-Systemen.

Gelegentlich treten auch drei miteinander koppelnde Kerne auf,
die man dann als AMX-System oder als ABC-System bezeichnet.

Beispiel: Man entdeckt in einem "H-NMR-Spektrum einer
unbekannten Substanz das Aufspaltungsmuster eines AB-
Systems, dann kennt man auch sofort das zugehorige
Strukturelement, weil alle Strukturelemente, die ein AB-System
ergeben, gleich sind. 58
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Spektren 2. Ordnung kann man nur noch quantenmechanisch

berechnen (NMR-Simulationsprogramme).
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Wichtig: ob ein Spektrum 1. Ordnung oder ein Spektrum 2.
Ordnung vorliegt, hangt von der magnetischen Flul3dichte des
NMR-Gerats ab.

Beispiel: Zwei Kerne X (6 = 1,2 ppm) und Y (5, = 1,5 ppm)
koppeln miteinander mit der Kopplungskonstante 3J = 7 Hz.

Fur ein 100 MHz-NMR-Gerat ist dann A6 = 0,3 ppm = 30 Hz. Also
ist AS < 10-3J und man bekommt ein Spektrum 2. Ordnung (AB-
System).

Fur ein 500 MHz-NMR-Gerat ist A5 = 0,3 ppm = 150 Hz. Nun ist
also Ad > 10-3J und man bekommt ein Spektrum 1. Ordnung (AX-
System).

Das ist ein wichtiger Grund, warum Chemiker immer starkere
NMR-Gerate wollen.

Weiterer Grund: starkeres Magnetfeld = grollere
Energiedifferenz zwischen den Niveaus = grol3ere
Besetzungsunterschiede in den Niveaus = hohere
Signalintensitaten = hohere Empfindlichkeit = geringere
Probenmenge
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3.2.3. Kopplungskonstanten

Nach den Regeln 1. Ordnung sollten wir die Aufspaltungsmuster
fur die einzelnen Kerne aus der Struktur ableiten konnen.

Die Aufspaltungsmuster hangen von der Grofe der
Kopplungskonstanten ab.

Die Grolde der Kopplungskonstanten hangt von der Zahl der
zwischen den koppelnden Kernen liegenden Bindungen ab.
Faustregel: je mehr Bindungen zwischen koppelnden Kernen
liegen, um so kleiner ist die Kopplungskonstante. Ublicherweise
ist °J <4J <3J <2Jund >J ~ 4J ~ 0 (sogenannte long-range-
Kopplungen sind unmessbar klein).

Vorsicht! Es gibt wichtige Ausnahmen zu dieser Regel!!!

Die Grolde der Kopplungskonstante hangt auch von der
raumlichen Struktur einer Verbindung ab. Zwei H-Atome, die an
sp3-hybridisierten C-Atomen sitzen, zeigen andere
Kopplungskonstanten, als zwei H-Atome, die an sp?-hybridisierte
C-Atome gebunden sind.
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In Alkylgruppen unterscheidet man generell zwischen geminalen
Kopplungen (4J) und vicinalen Kopplungen (3J) und long-range-

Kopplungen ("J, n > 4)
H N

2J (0-30 Hz) 3J (0-20 Hz) J (0-3 Hz) J (0-2 Hz)

Geminale Kopplungen (2J) sind im Spektrum nur dann sichtbar,
wenn die H-Atome von CH,-Gruppen nicht aquivalent sind. Die H-
Atome von CH,;-Gruppen sind immer aquivalent!

Vicinale Kopplungen (3J) sind abhangig vom Diederwinkel ¢
zwischen den koppelnden Kernen.

H 3 1 9
Jrr =4,22——cos@p+—cos?2
0 H HH ) ® ) @

Karplus-Gleichung
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Graphische Veranschaulichung der Karplus-Gleichung

2

T 1 1 T 1 T
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180

o —»

Wichtig: Kopplungskonstanten sind fur ¢ = 180° immer grol3er als
fur ¢ = 0°.

Gemessene Kopplungskonstanten sind i. d. R. immer grol3er als

die nach der Karplus-Gleichung berechneten Werte (grauer
Bereich). 64



Die Abhangigkeit der Kopplungskonstanten vom Diederwinkel
beobachtet man in der Praxis nur bei Molekulen mit starrem
Gerust (cycllsche Verbindungen).

M R

10-14 Hz 4-5 Hz Jaxeq 4-9 Hz

eq eq

¢ = 180° ¢ = 60° ¢ = 60°

ax ax

W-Kopplungen sind spezielle 4J-Kopplungen, die oft deutlich
gréfler als 4J-Kopplungen in acyclischen Molektlen sind.

H
H
7 Hz 1 Hz 3 Hz
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3.3. Alkylhalogenide

3.3.1. Chemische Verschiebung

. CH,F-Gruppen liegen im "H-Spektrum zwischen 4,2 ppm und
4.8 ppm. Integration liefert 2 (oder Vielfache davon). Die
Aufspaltung gehorcht meist den Regeln 1. Ordnung. Wichtig:
Fluor zeigt einen Spin von 1/2 und koppelt mit den H-Atomen
relativ stark!!!

. CH,CI-Gruppen liegen zwischen 3,1 ppm und 4,1 ppm.
Integration liefert 2 (oder Vielfache davon).

. CH,Br -Gruppen liegen zwsichen 1,4 ppm und 1,7 ppm.
Integration ergibt 2 (oder Vielfache davon).

. CH,I-Gruppen liegen zwischen 2,0 ppm und 4,1 ppm. Integration
ergibt 2 (oder Vielfache davon).

. Generell kann man aus der Chemischen Verschiebung keine
Aussage uber das Halogen machen!
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Beispiel: n-Butylchlorid - Ausschnittvergrof3erung
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Die chemischen Verschiebungen von H-Atomen in verschiedenen
Verbindungen sind tabelliert.

Substituent Mathyl Rethyl n=Propyl Isopropyl |t-Butyl| Weitere
Daten
~CH, CH, CH, CH, ~-CH, ~-CH, | -CH -CH, | -CH,
-H 0.2 | 0.86 ©0.86 | 0.91 1.33 ©0.91 | 1.33 0.91 | O0.89 H20
C ~CH=CH, 1.71 | 2.00 1,00 1.02 H205
-CECH 1.80 | 2.1 1.15 | 2.10 1.5 0.97 | 2.59 1.15 | 1.22 H225
=Phenyl 2.3% | 2.6 1.21 | 2.59 1.65 0.95 | 2,89 1.25 | 1.12 HlO
H -r 1) 4.27 | 4.36 1.24 1.34
A €1 3.06 3.47 1.33 | 3.47 1.81 1.06 | 4.14 1.55 | 1l.é0 H4S
L -Br 2.69 | 3.37 1.66 | 3.35 1.89 1.06 | 4.21 1.73 | 1.76
-I 2.16 | 3.6 1.88 | 3.16 1.88 1.03 | 4.24 1.89 | 1.95
-0H 3.9 3.59 1.18 | 3.49 1.5 0.93 | 3.9 1.16 | 1.22 H50
-0~Alkyl 3.24 | 3.37 1,15 ] 3.27 1.55% 0.93 )| 3.55 l1.08 | 1.24
~OCH=CH4 3.5 .66 1.21 HED
O -0-Phenyl 3.73 | 3,98 1,38 | 3.8 1.70 1.05 | 4.51 1.31
=0CO=-Phenyl 3.8 | 4.37 1.38 | 4.2 1.7 1.07 | 5.22 1.37 | 1.58 H140
=0S0,-p~-Toluyl 3.70 | 4.07 1.30 | 3.94 1.60 0.95 | 4.70 1.25
=NH 2.47 | 2.74 1,10 | 2.61 1.43 0,93 | 3.07 1.03 | 1.15 H75
~NHCOCH 4 2.71 | 3.21 1,12 | 3.18 1.55 ©0.96 | 4.01 1.13 | 1.28 H150
=NO, 4.29 | 4.37 1.58 | 4.28 2,01 1.03 | 4.44 1.53 | 1.59 H9O
-5H 2.00 | 2.44 1.31 | 2.46 1.57 1.02 | 3.15 1.34 | 1.43 HOS
-S-Alkyl 2.09 | 2.49 1,25 | 2.43 1.59 o0.98 | 2,93 1.25| 1.39
-5-5-Alkyl 2.30 | 2.67 1.35 | 2.63 1.71 1.03 1.32 H1lO
-CHO .20 | 2,46 1.13 | 2.42 1.67 0.97 | 2.3% 1.13 | 1l.07 H120
=COCH 2.09 { 2.47 1.0 | 2.32 1.5 0,93 | 2.54 1.08 l.ul H125
-ﬂﬂ-?glnyl 2.55 | 2.92 1.18 | 2.86 1.72 1.02 | 3.58 1.22
-COOH 2.08 | 2.3 1.16 | 2.31 1.68 1.00 | 2.56 1.21 | 1.23 H135
~COOCH 4 2,01 | 2.28 1.12 | 2.22 1.65 ©0.98 | 2.48 1.15| 1.16 Hl40
=CONH 3 2.02 | 2.23 1.13 | 2.19 1.68 O.99°| 2.44 l.18 | 1.22 H150
-C (CH4) =NOH 1.9 [2.22;2.40 1.09 2.25 1.56 0.91 1.15 H17S
-CN 1.98 | 2.3% 1.31 | 2.29 1.71 1.11 | 2.67 1.3 | 1.37 H180 )




3.3.2. Inkrementrechungen

Wir betrachten nebenstehendes

Strukturelement. Prinzipiell wird die ITI
chemische Verschiebung fur das "-_W_V_CF_F_G_-"
H-Atom durch alle Substituenten L
am C beeinflusst. Fur die chemische M

Verschiebung &, kann man daher
eine Reihenentwicklung formulieren.

Oy =00+, +1p+1, +1,+1,+1, +..

)
~" ~ ~ -~

a-Substituenten B-Substituenten

Der Wert o, ist der Grundwert, der fur die jeweilige Gruppe
charakteristisch ist. Die Werte I, I, I, usw. sind die jeweiligen
Beitrage der Substituenten V, F, G usw. Diese Beitrage nennt
man Inkremente.

FUr die praktische Anwendung werden die Inkremente der
Substituenten in B-Position, in y-Position usw. vernachlassigt. -



Inkrementwerte fur die haufigsten Substituenten wurden
empirisch bestimmt und sind tabelliert.

Inkrementrechungen kann man fir aliphatische H-Atome, fir
olefinische H-Atome und flr aromantische H-Atome durchfihren.

Da ein Substituent X die chemische Verschiebung eines
aliphatischen Hs anders beeinflusst als eines olefinischen oder
aromantischen Hs, unterscheiden sich die Inkremente fur X bei
den unterschiedlichen Berechnungen.

Fur CH,-Gruppen und CH-Gruppen findet man:

Ocy, =1.25+1 +1, Ocy =L5S0+1, +1,+ I
R'—CH,—R? R'—CH—R?®
IIQS

Genauigkeit von Inkrementrechungen: Ublicherweise 0,2 bis 0,5
ppm, manchmal auch nur ca. 1 ppm.

Die Genauigkeit reicht aus, um Signale zu bestimmten
Strukturelementen zuzuordnen. 71



Inkrementwerte fur die haufigsten Substituenten.

R'—CH.—R? R'—CH—R?
ks

6=125+1,+1I, 6=150+1,+1,+ 1,

Substituent Inkrement /

—Alkyl 0,0

—C=C— 0,8

s £ S 0,9

—CeHs 1,3

—CO—H, —CO-Alkyl 12

—CO—C¢gH5 1,6

—COOH 0,8

—CO—O-Alkyl 0,7

—C=N 1.2

—NH,, NH-Alkyl, N(Alkyl), 1,0

—NO, 3,0

—SH, —S—Alkyl 1.3

—OH LT

—O-Alkyl 1.5

—O—CgHs 2,3

—O—CO-Alkyl 2.7

—O0—CO—CgHs¢ 2,9

-Gl 2,0

~Br 1,9

1,4

72



-

R2 = Cl
\

Beispiel: die drei CH,-Gruppen in nButylchlorid

Ri=Akyl 11=0

12=2,0

0(CH,)=1,25+0+ 2,0 = 3,25 ppm (ber.); 6(CH,) = 3,47 ppm (exp.)

Fur die anderen CH,-Gruppen ergibt sich 6 = 1,25 ppm (geringe

Aussagekraft).

H.C /N CH,—OH |

R'—CH,—R’

J

.

\

Beispiel: CH,-Gruppe in p-Methylbenzylalkohol

R'=CH, 1'=1,3

R2=0H [2=1)7

0(CH,)=1,25+1,3+ 1,7 =4,25 ppm (ber.); 8(CH,) =4,58 ppm (exp.}3



3.3.3. Kopplungskonstanten

Die H-H-Kopplungskonstanten (2J, 3J usw.) sind in Alkyl-
halogeniden ahnlich wie in Alkanen. Dies gilt generell fur alle
Alkylreste.

Wichtige Ausnahme: Kopplung mit Fluor. '9F hat einen Spin von
1/2, die naturliche Haufigkeit von 100% und die relative
Empfindlichkeit von 0,8. Deshalb sieht man in "TH-NMR-Spektren
von Fluorverbindungen H-F-Kopplungen!

2J (H-F) liegt zwischen 40 und 90 Hz.
3J (H-F) liegt zwischen 20 und 60 Hz.
4J (H-F) liegt zwischen 0 und 10 Hz.

Wenn man ein "TH-NMR-Spektrum mit einem 400MHz-Gerat
aufnimmt, dann findet man "°F bei 377 MHz. D.h. die '°F-Signale
sind im "H-Spektrum nicht zu sehen.

Deshalb bilden 'H und '°F immer ein AX-System!
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3.4.
3.4.1.

Alkohole und Ether

Chemische Verschiebung

Die chemische Verschiebung von CH,- und CH-Gruppen, die
direkt mit dem Sauerstoff verknupft sind, erscheinen auf Grund
der hohen Elektronegativitat von O im "TH-NMR-Spektrum
zwischen 3 ppm und 4 ppm (gelegentlich auch bis zu 4,5 ppm).

Die chemische Verschiebung des Alkohol-Protons liegt zwischen
0,5 ppm und ca. 5 ppm.

0(O-H) hangt ab

a) vom Losungsmittel

b) von der Konzentration des Alkohols

c) von der Temperatur

d) von Verunreinigungen im Losungsmittel

Man erkennt O-H-Protonen oft an sehr breiten Signalen.

In D,O, CD,0D, aber auch Aceton-d, oder DMSO-d, findet

teilweiser oder vollstandiger H-D-Austausch statt. O-H —» O-D.75



— 50000

. Beispiel: R-2-Methyl-1-butanol
(
| / / /
]
I
8 — o
I I ! I ! I I I I ! I I I I ! I I I ! I ! I !
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
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Uberblick Uber das gesamte Spektrum
1) bei ca. 3,40 ppm 2 mal 1H = CH,OH
2) bei 2,1 ppm 1H, breites Signal = OH
3) bei ca. 1,5 ppm 2 mal 1H = CH,

4) bei ca. 1,1 ppm 1H = CH

5) bei ca. 0,9 ppm 6H = 2 CH,

Einzelne Aufspaltungsmuster im Detail

1) bei 3,36 ppm Dublett von Dubletts, 1H, Dacheffekt
bei 3,46 ppm Dublett von Dubletts, 1H, Dacheffekt
chemische Verschiebung deutet auf CH,-Gruppe neben OH hin
Frage: wie kommen die Aufspaltungsmuster zustande?
Annahme A: die beiden Hs der CH,-Gruppe sind gleich. Dann
wlrde man ein Dublett durch die Kopplung mit H3 erwarten
mit der Integration 2. Trifft nicht zul!
Annahme B: die beiden Hs der CH,-Gruppe sind nicht gleich.
Dann wirde man folgende Kopplungen erwarten: H' koppelt mit
H2 und mit H® = Dublett von Dubletts fir H'
H? koppelt mit H' und mit H® = Dublett von Dubletts fir H?
Trifft zu! = offensichtlich sind H" und H? nicht gleich!

78



. Kopplungsbaume fir H' und H?

Kopplung mit H?

Kopplung mit H°

Kopplung mit H'

Kopplung mit H°

. H', H? und H3 bilden also ein ABX-System. 2J,,,,, = 10,8 Hz,
3Jyims = 6,0 Hz und 3J,, 143 = 6,8 Hz. Ady, 11, = 0,1 ppm =40 Hz
10-2d,41.4o = 108 Hz = H' und H? bilden ein AB-System. -
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2) bei 1,09 ppm ein Multiplett, 1H,
bei 1,42 ppm ein Multiplett, 1H,
chemische Verschiebung deutet auf CH,-Gruppe in einer
Alkylkette hin.
Annahme: H> und H° sind nicht gleich. Dann koppelt H> mit H°
und mit H3 und mit H” = Dublett von Dubletts von Quartetts
H° koppelt mit H> und mit H® und mit H” = Dublett von Dubletts
von Quartetts
kdnnte auf die angegebenen Signale zutreffen. Also: H> und H°
liegen bei 1,12 ppm und bei 1,42 ppm und bilden zusammen mit
H3 und H” ein ABMX;-System.

3) bei 1,50 ppm ein Multiplett, 1H
chemische Verschiebung deutet auf CH? hin.
Nach den Regeln 1. Ordnung sollte ein ddddquart auftreten
(64 Linien). Signal wird einfach als Multiplett m bezeichnet.
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4) bei 0,870 ppm ein Triplett, 3H, CH,’
Frage: wie kommt das Triplett zustande? Fur die CH,’
erwartet man ein Dublett von Dubletts (Kopplung mit H°> und
Kopplung mit H®). Ganz offensichtlich sind die beiden
Kopplungskonstanten gleich = Triplett
Grund: durch die schnelle Rotation der CH,;-Gruppe werden
a) alle Hs der CH,’-Gruppe gleich und
b) die Kopplungskonstanten gleich
(zeitlicher Mittelwert)
bei 0,8715 ppm ein Dublett, 3H, CH,*
CH,* koppelt mit H> = Dublett
die 3 Hs der Methylgruppe werden durch die schnelle
Rotation im zeitlichen Mittel gleich.

5) Zusammenfassung: 'TH-NMR (400 MHz, CDClj;, 6 in ppm):
3,46 (dd, J = 10.8Hz, 6.0Hz, 1H, H"); 3,36 (dd, J = 10.8Hz,
6.8Hz, 1H, H?); 2,10 (br. s, 1H, OH); 1,50 (m, 1H, H3),

1,46 (m, 1H, H®); 1,09 (m, 1H, H®); 0,872 (d, J = 6.8Hz, 3H,
CH,*%); 0,870 (tr, J = 7.6 Hz, 3H, CH,").



3.4.2. Chemische und magnetische Aquivalenz

Kerne, die aus Symmetriegrinden gleich sind oder auf Grund von
schneller Rotation im zeitlichen Mittel gleich werden, bezeichnet
man als ,chemisch aquivalent”.

Chemisch aquivalente Kerne V, W, X,... haben die gleiche
chemische Verschiebung, ergeben im NMR-Spektrum also nur
ein Signal.

Chemische Aquivalenz: o(V)=0W)=0(X)=...

Wenn zwei chemisch aquivalente Kerne A und B mit allen
Nachbarkernen V, W, X... gleich stark koppeln, dann sind sie
auch ,magnetisch aquivalent”

) Jav=Jpy
Magnetische Aquivalenz

J —
zwischen A und B: A=W B=W

J A-X —YB-X 84




Wichtig: magnetisch aquivalente Kerne sind immer auch
chemisch aquivalent!

Chemisch aquivalente Kerne mussen nicht unbedingt magnetisch
aquivalent sein.

Kerne, die nicht chemisch aquivalent sind, sind auch nicht
magnetisch aquivalent!

Die Kopplung zwischen magnetisch aquivalenten Kernen ist im
Spektrum nicht zu sehen.

Nomenklatur: Zwei Kerne, die chemisch aquivalent sind, nicht
aber magnetisch aquivalent, werden durch den gleichen
Buchstaben symbolisiert, wobei einer einen Strich erhalt.

Beispiele: 1) die H-Atome einer Methylgruppe sind auf Grund der
schnellen Rotation um die C-C-Einfachbindung immer chemisch
und magnetisch aquivalent.

/l_ll\ //143\ A / HZ\
H® HA H® H H® H
TN = 1A = 7

R* R* R* 85



2) die H-Atome in 1,1-Difluorethen sind chemisch aquivalent, aber
nicht magnetisch aquivalent. 3(H') = 6(H?) = 3,81 ppm.

3.8205
3.9001
3.8547
3.8304

3.7544

S——— 37907

3.7665
3.7210
3.7007

T—— 39267

0.8 Hz

N
£l HL

32.7 Hz < %CZ > 4.8 Hz
F°  H

X ¥ AA'XX'-System

ppr (1)

86



. 3) alle H-Atome in Ethylenoxid sind chemisch aquivalent, aber
nicht magnetisch aquivalent. 8(H") = 8(H?) = 8(H3) = 8(H*) = 2,49

ppm.
4.4 Hz
| H H
DL
H O H
| 3.1 Hz
J L AA‘A“A“-System
U
] 1 : : : :
. Wichtig: Chemisch aquivalente, aber nicht magnetisch

aquivalente Kerne ergeben immer ein (Teil)-Spektrum 2.
Ordnung. 87



Ob zwei Kerne chemisch aquivalent sind und ob sie magnetisch
aquivalent sind, hangt mit der Molekulsymmetrie zusammen.

Wenn man zwei Kerne H' und H? nur durch eine Symmetrie-
operation 1. Ordnung (c,) ineinander uberfuhren kann, dann
bezeichnet man H' und H? als homotop.

Wenn man zwei Kerne H' und H? nur durch eine Symmetrie-
operation zweiter Ordnung (o, i, S,) ineinander uberfuhren kann,
dann bezeichnet man H' und H? als enantiotop

Wenn man zwei Kerne H' und H? durch keine Symmetrie-
operation ineinander Uberfihren kann, dann bezeichnet man H'
und H? als diastereotop.

Homotope und enantiotope Kerne sind immer chemisch
aquivalent und konnen im NMR-Spektrum nicht unterschieden
werden. Sie konnen magnetisch aquivalent sein, missen es aber
nicht.

Diastereotope Kerne sind weder chemisch noch magnetisch
aquivalent und konnen im Spektrum unterschieden werden.
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3.5.

Amine

Die chemische Verschiebung von CH,- und CH-Gruppen, die
direkt mit dem Stickstoff verknupft sind, erscheinen auf Grund der
Elektronegativitat von N im "TH-NMR-Spektrum zwischen 2 ppm
und 3 ppm (gelegentlich auch bis zu 4,5 ppm). Die chemische
Verschiebung kann naherungsweise durch Inkrementrechnung
bestimmt werden.

Die chemische Verschiebung des Amin-Protons liegt zwischen
0,5 ppm und ca. 4 ppm.

O0(N-H) hangt ab

a) vom Losungsmittel

b) von der Konzentration des Alkohols

c) von der Temperatur

d) von Verunreinigungen im Losungsmittel

Man erkennt N-H-Protonen oft an sehr breiten Signalen.

In D,O, CD,0D, aber auch Aceton-d, oder DMSO-d, findet

teilweiser oder vollstandiger H-D-Austausch statt. N-H — N-D.
89



3.6.
3.6.1.

Aldehyde und Ketone

Chemische Verschiebung

Die chemische Verschiebung von CH,- und CH-Gruppen, die sich
in a-Position zur Carbonylgruppe befinden, liegt bei 2 — 2,5 ppm
(— Inkrementrechung).

Das Aldehyd-Proton liegt zwischen 9 und 10 ppm.
Wird die Aldehydgruppe in ein Acetal Uberfuhrt, dann liegt das
Acetal-H zwischen 4 und 6 ppm.

Diese chemischen Verschiebungswerte gelten auch fur die
Stickstoffanaloga von Aldehyden und Ketonen (Imine, Oxime,
Hydrazone, Semicarbazone).

Aldehyd-H- und Acetal-H-Atome koppeln Ublicherweise mit
o-CH2- und a-CH-Gruppen. Die Kopplungskonstanten liegen oft bei
Werten um 7Hz, konnen aber auch deutlich kleiner sein.

Bei Carbonylverbindungen kann man unter bestimmten
Bedingungen Keto-Enol-Tautomerie im "TH-NMR-Spektrum
beobachten. 90



3.6.2.

15.4005

|

Keto-Enol-Tautomerie

Enol-OH-Protonen liegen im "H-NMR-Spektrum zwischen 10 und
16 ppm, manchmal auch hoher.

Die Enol-Form erkennt man nur dann im 'H-NMR-Spektrum,
wenn sie zu mehr als 1% in der Probe vorliegt.

5.7005
3.7005
2.2005

Klassisches Beispiel:

— 20005

Acetylaceton Hier liegen Diketon und Enol
nebeneinander vor. Durch
ﬁ ? O/H o ﬁ\uswertung.di{ Itnt.Tgrsti.cC;n
—_— M - kann man die Anteile beider
—-— X

Verbindungen in der
Mischung bestimmen.
Integration vom Enol-H=1 =
Signale bei 5,7 und bei 2,0
gehoren zur Enol-Form. =
Signale bei 3,7 (CH,) und bei
2,2 (CH;) gehoren zur Keto-
Form. = Auf 1 Enol-Molekdul
kommen nur 0,25 Molekule
des Diketons. Mischungsver-
haltnis Enol : Diketon = 4:1

Lyl

] (-
1 ==

5L
- 685

91
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3.7.
3.7.1.

Carbonsauren und Carbonsaurederivate

Chemische Verschiebung

Die chemische Verschiebung von CH,- und CH-Gruppen, die sich
in a-Position zur Carbonylgruppe befinden, liegt bei 2 — 2,5 ppm
(Anhydride, Saurehalogenide, Ester, Amide) und bei 2-3 ppm bei
Nitrilen.

Das Carbonsaure-Proton erscheint zwischen 11 und 12 ppm.
Durch elektronenziehende Substituenten in a-Position wird dieser
Wert vergroRert. Ublicherweise erscheint es als breites Signal.

Auf Grund der Aziditat von Carbonsauren wird das Saure-H in
aziden Losungsmitteln (Aceton-dy, DMSO-d,, Methanol-d,, D,O)
durch Deuterium ausgetauscht.

Die chemische Verschiebung von a-CH,-Gruppen oder a-CH-
Gruppen in Carbonsaurederivaten kann durch Inkrementrechung
abgeschatzt werden.
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3.7.2. Eingeschrankte Rotation bei Amiden

. In Amiden zeigt die C-N-Bindung partiellen Doppelbindungs-
charakter. Deshalb beobachtet man im "TH-NMR-Spektrum von

Amiden zwei Signale fur die Alkylgruppen am N.

29038
19603

Te— 28172

7.2600

0
H,c—
N-CH,

CH,

&
ZOE

70 BD 50 40 an 20
pprm (t1)



In Amiden mit 2 verschiedenen Alkylgruppen beobachtet man oft
4 Signale fur die Alkyl-Hs.

C /O/ 70)

CH3_\/%) - CH _< CH3 \\ cc ,
N R* N—R! N—R
5 5 1
R R R

R' und R? sind chemisch nicht aquivalent.

Nimmt man das "H-NMR-Spektrum bei erhdhter Temperatur auf,
dann werden die Linien immer breiter und schliel3lich reicht die
thermische Energie aus, um die Rotation anzuregen. Dann ,sieht
das NMR-Spektrometer nur noch ein zeitliches Mittel zwischen
beiden Formen und die Linien fallen zu einer Linie zusammen
(Peakkoaleszenz).

Das N-H-Proton von Amiden (falls vorhanden) kommt auf Grund
der positiven Partialladung zwischen 5 und 9 ppm, oft als sehr
breites Signal. Die genaue Lage hangt von der Konzentration,
von der Temperatur, vom Losungsmittel und von evtl.
vorhandenen Verunreinigungen ab. In aziden Losungsmitteln
findet H-D-Austausch statt. o



3.8.
3.8.1.

Alkene

Chemische Verschiebung und
Inkrementrechung

Protonen, die an sp?-hybridisierte C-Atome gebunden sind,
zeigen prinzipiell andere chemische Verschiebungen als
Protonen an sp3-hybridisierten C-Atomen.

Olefinische Protonen kommen im Spektrum zwischen 4 und 7
ppm. Je nach Substituenten konnen diese Werte auch leicht uber-
oder unterschritten werden.

Die chemische Verschiebung von Protonen an Doppelbindungen
kann durch Inkrementrechung abgeschatzt werden.

Die Doppelbindung beeinflusst die chemische Verschiebung von
Protonen von benachbarten CH,- und CH-Gruppen. Allylische Hs
treten im Spektrum zwsichen 1,6 und 2,6 ppm auf

(8(CH3) < 8(CH,) < 8(CH)).
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. Inkrementsystem fur Alkene

H R/
X
C=C

/

R gem R trans

ﬁ‘ et T 5,25 b fﬂﬂm i "c.r': + 'f.!rlﬂ-i

H Re;
\ b ; CiIs
fC—C\ ﬁ = 5r25 + fpﬂm +* Fc.-': o Itr!ﬂs

R gem Rrrtns

Substituent Inkremente Substituent Inkremente
"ﬂ'um "cis 'trunx ,ﬂﬂm "ci; Itrana
—H 0 0 0 —OR (gesattigt) 1,22 -107 -1.21
—Alkyl 045 —-022 -028 —OR (andere) 1,21 -060 —1,00
—Alkyl-Ring" 069 —-025 -028 —0O—CO—R 211 -035 -064
—CH,-Aryl 1056 -029 -032 ———
—CH,0R 064 -001 -002 —S—R 1.1 -029 -0,13
—CH,NR, 058 -0,10 -008 —S0O.—R 155 1,16 0,93
—CH,—Hal 0,70 .11 —00§ e
—CH,—CO—R 069 0,08 0,068 —NR, (gesattigt) 0,80 -1.,28 -1.21
—C(R)=—CR. (Dien) 1,00 —0,09 —-023 —NR; (andere) 1,177 —-0,53 -0,99
(langere Konjugation) 1,24 002 -005 —N—CO—R 208 -—057 —-072
—C=C— 0,47 0,38 0,12 |
—Aryl 1,38 0,36 —0,07 —NO, 1,87 1,32 0,62
—CHO 1,02 0,95 1.1 —¢ 1,54 —040 —1,02
—CO—R (Enon) 1,10 1,12 0,87 —ClI 1,08 0,18 0,13
(langere Konjugation) 1,06 0,91 0,74 —Br 1,07 0,45 0,55

—CO—OH (Encarbonsaure)
(langere Konjugation)

—CO—OR (x,f-ungesittigter Ester) 0.80  1.18  0.55

(langere Konjugation)

—CO—NR,
—CO—Cl
—C=N

* Hierbei befindet sich die Doppelbindung in einem Funf-
oder Sechsring



3.8.2. Kopplungskonstanten

Die Kopplungskonstanten hangen von der Stellung der Protonen
an der Doppelbindung ab.

3J;.. liegt zwischen 10 und 20 Hz

trans

3J. liegt zwischen 5 und 12 Hz H H

3Jiy liegt zwischen 6 und 10 Hz C

*J gem liegt zwischen 0 und 3 Hz H H
T 0H

*Jany liegt zwischen 0 und 3 Hz. Der
zweite Fall, bei dem man 4J-Kopplungen
erkennen kann.

Wichtig: Bei falscher Zuordnung von chemischen Verschiebungen
und Kopplungskonstanten kommt man zu widerspruchlichen
Ergebnissen.
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Ausfuhrliches Beispiel
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Wir erkennen folgende Signale:

1) 2,28 ppm, Singulett, 3 Hs = Methylgruppe neben quartarem C
2) 5.90 ppm, dd, 1 H = olefinisches H

3) 6,19 ppm, dd, 1 H = olefinisches H

4) 6,32 ppm, dd, 1H = olefinisches H

3 Olefinische Hs = endstandige Doppelbindung
= Strukturvorschlag:

H2 Hl
H>  X-CH,

Um herauszufinden, was X sein konnte, kdonnen wir die
Inkrementrechung benutzen.

525+1,=590 < [,=0,65
525+1,=619 < [,=094
525+1; =632 & [,=107
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Wir mussen also in der Inkrementtabelle nach einem
Substituenten suchen, der naherungsweise die Inkremente 1.07,
0.94 und 0.65 besitzt. Am besten passt eine Ketogruppe (Enon,
langere Konjugation).

Vollstandiger Strukturvorschlag: H? H!
// 3
O

Zur Zuordnung der einzelnen Hs zu den Signalen nutzen wir die
Inkrementrechung fur Enone:

S(HY=525+0(H*)+0(H’)+1,10=6,35  exp. 6,19
S(H*)=525+0(H)Y+0(H)+1,12=637  exp. 6,32
S(H>)=525+0(H")+0(H*)+087=6,12  exp. 5,90

Vorsicht! Die berechneten 6-Werte liegen sehr dicht beieinander,

so dal} hier keine genauen Aussagen moglich sind!!! 100



Uberpriifen anhand der Kopplungskonstanten

£.3586
5.3331
5.3148
§.2893
§.2098
51661
5.1629

e N 62067

2,90 H2:<*CH3

\

58883
5.8852




. Uberpriifen anhand der Kopplungskonstanten

H* 6,19 ppm

Kopplung mit H®  3J,,,,,,=17.5 Hz

H? 6,32 ppm

. Wenn widerspruchliche Ergebnisse auftreten, dann wurde bei der
Zuordnung der Signale zu den einzelnen Hs etwas falsch
gemacht.

. Wenn man eine in sich schlussige Interpretation hat, dann ist der

Strukturvorschlag richtig oder zumindest sinnvoll.
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Neue Zuordnung:

EBBE' D

BrFLES
LEEED

985E'D

- 1.00

- 1.00

- 1.00

I
5.90

pprn (t1)



H' 6,32 ppm

Kopplung mit H®  3J,,,,,,=17.5 Hz

Kopplung mit H? ~ 3J,,,,,, = 10.2 Hz

H3 6,19 ppm

Kopplung mit H' ~ 3J,,, ., =17.5 Hz
Kopplung mitH?  3J,,,,,=1.0Hz

H2 5,90 ppm

Kopplung mit H' ~ 3J,,,,,, = 10.2 Hz

Kopplung mitH?  3J,,,,,=1.0Hz

keine Widerspruche
= alles o.k.

= sinnvolle Struktur
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Ergebnis:

Methylvinylketon "H-NMR (400 MHz, CDCl,, & in ppm): 6,32 (dd, J
=17.4 Hz, 10.2 Hz, 1 H, H"); 6,19 (dd, J =17.5Hz, 1.0 Hz, 1 H,
H3); 5.90 (dd, J = 10.2 Hz, 1.0 Hz, 1 H, H?); 2,28 (s, 3 H, H*).

Spinsystem: AMX und Z,.
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3.9.
3.9.1.

Aromaten

Chemische Verschiebung, Ringstrom-
effekt und Inkrementrechung

Protonen von Aromaten sitzen, wie bei Alkenen, auch an sp?-
hybridisierte C-Atomen.

Aromatische Protonen kommen im Spektrum zwischen 7 und 9
ppm. Je nach Substituenten konnen diese Werte auch leicht uber-
oder unterschritten werden.

Die chemische Verschiebung von Protonen an Aromaten kann
durch Inkrementrechung abgeschatzt werden.

Der Aromat beeinflusst die chemische Verschiebung von
Protonen von benachbarten CH,- und CH-Gruppen.
Benzylische Hs treten im Spektrum zwischen 2 und 3 ppm auf
(0(CH;) < 8(CH,) < 86(CH)).
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Inkrementtabelle fur Aromaten

i=726+ X E,R i=728+ Xl H@R
MI“].IE'I'I[ ;-u-rlhn Fl'l'\ltl "pl-l"l- m‘il].l&l'lt I1:-rl11-|: il'|'v|l1:l "lurl-
—H 0 0 0 —5H D08 0,18 0,22
—CH, 0.18 0.10 0,20  —sCH, 0,08 0,10 0,24
—CH,CH, 0.15 006 —018 —5C.H, 0,08 0,09 -0,15
—CHIGH,), -0.13 -008 -0,8  -50,—0OH 0,64 0,26 0,36
~CiCH4) 5 0.02 0,09 022 -50,—NH, 0,66 0,26 0,36
—CH,CI 0.00 0.0 0,00 - iy
—CH,0H 0,07 0,07 0,07 —0OH 0,56 0,12 0.45
~CH,NH, 0.01 0.0 0,01  —OCH, 0,48 0,09 0,44
—CH=CH, 0,08 0,03 0,10 —0CH,—CH, -046 -010 043
—C=CH 0,15 0,02 001 —0—C,H, -0,29 0,05 0.23
~CeHs 0,30 0,12 0,10 —0—CO—CH, 0,25 0.03 0.13
- T i _D_E'D_CEHE ﬂ,ﬂﬂ U,ﬂﬂ - D.U‘H

~CHO 0,56 0,22 0,29 - - ——
~CO—CH, 0,62 0,14 0,21 —F 0.26 000 -020
—C0—CH,—CH, 0,63 0,13 0,20 —Cl 0.03 —-0,02 -0,09
=C0—CH, 0,47 0,13 0,22 =Br 0,18 -0,08 0,04
~COOH 0,85 0,18 0.25 =i 0,39 0.21 0.03
—COOCH, 0,71 0.11 0.21
=CO0—0—C,H, 0,90 017 0.27
~CO—MNH, 0,61 0,10 0.17
-COCI 0,84 0,20 0.36
~CN 0,36 0,18 0.28
—NH.,, 0.75 0.25 0,65
—NH—CH, 0.80 0,22 - 0,68
=HN(CH;). — 0,66 ~0,18 ~ 0,67
—N " (CH4) 4l 0.69 0.36 0,31
—NH—COCH, 012 -007 —028
=KD 0.58 0,31 0,37

0,95 0,26 0,38
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Grund fur die erhohte chemische Verschiebung im Vergleich zu
olefinischen Protonen: Ringstromeffekt

Ringstrom im n-System

il Induziertes Magnetfeld
A _j 1 Durch das induzierte Magnetfeld
wird das aullere B, innen im

Benzolring abgeschwacht, aul3en
jedoch verstarkt!

Im Magnetfeld wird im cyclisch konjugierten n-Elektronensextett
ein Ringstrom induziert. Dieser ist nach der Lenzschen Regel so
gerichtet, dass er sich mit einem Magnetfeld umgibt, der dem
aulleren Magnetfeld entgegen gerichtet ist. Dadurch befinden
sich die aromatischen Protonen in einem starkeren Magnetfeld
als das auldere Feld des NMR-Gerats. = groldere chemische
Verschiebung als man mit B, erwarten wurde. 108



Experimentelle Beweise fur das Auftreten von Ringstromen in
cyclisch-konjugierten n-Elektronensystemen im Magnetfeld:

/ — 1 ppm

CH,——CH,

H,C

H H
H2C—§\;§—CH2
H H k
+ 2 ppm

K + 7,3 ppm

Ansa-Verbindung

— 1,8 ppm

[18]-Annulen
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3.9.2. Kopplungskonstanten und Substitutions-

muster
. Die Kopplungskonstanten liegen bei Aromaten im Bereich von O-
10 Hz.
. Ublicherweise ist AS < 10J, so dass man immer Spektren héherer
Ordnung erhalt.
7-10 Hz
HK?: H 2-3 Hz H
0-1 Hz
H
I
. Die Kopplungskonstanten wirken sich direkt auf die

Aufspaltungsmuster der Signale aus. Linienmuster sind
charakteristisch fur das Substitutionsmuster der Aromaten.
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1,2-Disubstituierte Aromaten: 2-Methoxybenzaldehyd
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1,2-Disubstituierte Aromaten: 2-Methoxybenzaldehyd
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1,2-Disubstituierte Aromaten: 2-Methoxybenzaldehyd

Inkrementrechung:
H': 7,26 + (-0,48)+0,22+0+0+0=7,00 CHO

4
H2: 7,26 + 0 + (-0,09) + 0,29 + 0 + 0 = 7,46 H OMe
H3: 7,26 +0+0+(-0,44)+ 0+ 0,22 =7,04 3 H
H4 726 +0+0+0+0,56 +(-0,09) =7,73 H°

Zuordnung grob uber Regeln 1. Ordnung und Vergleich mit
Inkrementrechnung

H': Dublett durch Kopplung mit H?> = 6,77 ppm

H2: Triplett durch Kopplung mit H' und H3 = 7,20 ppm

H3: Triplett durch Kopplung mit H? und H* = 6,63 ppm

H#: Dublett durch Kopplung mit H3 = 7,24 ppm

Zuordnung (ziemlich exakt) durch Spektrensimulation

H': Dublett, 3J = 8,4 Hz, 4J = 0,9 Hz, °J = 0,3 Hz, = 6,77 ppm
H2: Multiplett, 3J =8,4 Hz,3J = 7,6 Hz, 4J = 1,9 Hz, = 7,20 ppm
H3: Triplett, 3J = 8,0 Hz, 3J = 7,6 Hz, J = 0,9 Hz, = 6,63 ppm
H4: Multiplett, 3J = 8,0 Hz,4J =1,9 Hz,°J = 0,3 Hz, = 7,24 PP,
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1,3-Disubstituierte Aromaten: 3-Methoxybenzaldehyd
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1,3-Disubstituierte Aromaten: 3-Methoxybenzaldehyd
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1,3-Disubstituierte Aromaten: 3-Methoxybenzaldehyd

Inkrementrechung

H'. 7,26+ 0,56 + (-0,48)+0+0+0=7,34 CHO

H2 7,26+ (-048)+0+029+0+0=7,07  H H*
H3: 7,26 +0+0+(-0,09)+ 0,22+ 0=7,39 H3 OMe
H4: 7,26 + 0,56 + (-0,44)+0+0+0=7,38 H?

Zuordnung grob Uber Regeln 1. Ordnung und Vergleich mit

Inkrementrechnung

H': Triplett durch Kopplung mit H2und H* = 6,97 ppm

H2: Dublett von Tripletts durch Kopplung mit H® und H* und H’
= 6,82 ppm

H3: Triplett durch Kopplung mit H? und H* = 7,08 ppm

H4: Dublett durch Kopplung mit H3 = 7,07 ppm

Zuordnung (ziemlich exakt) durch Spektrensimulation

H': Multiplett, 4J = 2,4 Hz, 4J = 1,0 Hz, 3J = 0,9 Hz, = 6,97 ppm

H2: Multiplett, 3J =10,5 Hz, 4J = 0,9 Hz, 4J = 1,1 Hz, = 6,82 ppm

H3: Multiplett, 3J = 7,2 Hz, 3J = 10,5 Hz, 4J = 0,9 Hz,°J = 0,9 Hz
= 7,08 ppm 117

H4: Multiplett, 3J = 7,2 Hz, 4J = 1,1 Hz, 4J = 1,0 Hz, = 7,07 ppm
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1,4-Disubstituierte Aromaten: 4-Methoxybenzaldehyd
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. 1,4-Disubstituierte Aromaten: 4-Methoxybenzaldehyd
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1,4-Disubstituierte Aromaten: 4-Methoxybenzaldehyd

Inkrementrechnung
H1, H4: 7,26 + 0,56 + (-0,09)+0+0+0=7,73 CHO
H2, H3: 7,26 + 0 + 0 + (-0,48) + 0,22 + 0 = 7,00 H? H
H° H
OMe

Zuordnung grob durch Vergleich mit Inkrementrechnung
H', H% Multiplett durch Kopplung mit H?, H3, H*bzw. H' = 6,67 ppm
H2, H3: Multiplett durch Kopplung mit H', H4, H3 bzw. H* = 7,42 ppm

Zuordnung (ziemlich exakt) durch Spektrensimulation
H', H%: Multiplett, 3J = 8,2 Hz, 4J = 2,9 Hz, °J = 0,7 Hz, = 6,67 ppm
H2, H3: Multiplett, 3J = 8,2 Hz, 4J = 2,9 Hz, °J = 0,7 Hz, = 7,42 ppm

121



6598 ——

98 —
Wy —

BB —
BR9Y —

Py —

L —

BlFL —
bl¥ L ———

kL ——
L ———

BEFL —

tell

experimen

r 204

I
6.650

I
B5.700

I
7.400

I
7.450

norm it

ey —
19999 ———
Ly ——
BIOFy —
889 —

868 —

SloFL ——
S0P ———
Bl ——
syl —
SlEFL —
ey —

liert

Simu

122

f
B.650

I
6.700

I
7.400

I
7.450




3.10. Ubersicht iiber chemische Verschiebungen

g & 3 2 1 o
TIT T[T I I T[TIT T TTITI( T ITTITT

I
# w:-%—:
= 4=
! = —t=c- ]
» s 4 4 =hryl Heteroaryl
| * B
= :
EEm =0~ 1
1 | =My
e E —
| | COrTrEETETET o=y

] - ___"__l =0 — Ayl
s el ~Co—Ami ]
L [ _=60~0~,~00-%,_ |
i N CO—Hal
e o —con~
— m.- + = -1
+ — 1 -m- e
= _"_“"umﬂm

123

l

1

o

1__-_I
NARAr
UL
L_LLJ_ |




124

—C0~0~,~CO—H
—CO—Hal

L=n-
~50




=0=dieyl
~0-am

125

|
-— ——— + il - — .
_ el
. u
—— —k =1 e —
L &
“l “ " e - - —— — -
- : - - .-
- | pof |
-
-
of —r.—| - 1
-
T _
e
—— -+
-
-
-5
| M B
T o -
Y= — — = A TR [ T TR W P
”. —— |_| |_1
wh —— g — m
C
.
-
=
i~ ool cl— —




126

T T T TRl T T T T T T T T T T T
L] |

1Rl 44 €3 HERERT
e s RS ARS AR ¢ AR 11, eI RN S
Fe e g U8 s LU AR IFT INCENIHECR I IE IR A
FHHH U T :
ﬁ M e ¥ ____F R
| : | | — -




!I'TTTTIITIIIHHIIHITHII rr|||||1|TT|I1rl|r||T|TT'| o -
1 H'\ ;H' |
a
WA |
- 4 SR
. -~ |
- =h' F= o
| B |
= -
—OR HR;
/,
=
q‘x
=% =¥ T
—Ak A
=iyl =#Alkyt
~Hal — Atkyt
—COR . — Alkyl
- R —Alkyl i
— 1
H, |
=
- -
-3 -y
= Alkeyl — Alkyl
— iyt =iyt
—Hal = Alieyl
. —COR = Alkyl
—-OR — Ayl
—-COR —hryl
=COR —COR I
—COR —=Hal

—Hal —Am

127



TTTT'ITT"V'TWTWT T?H’TT]’ 7T [?TWTTI'I'TT‘T

8 7

BERRBRRE THI|:|1| TTTT

' 0=CH—X
=Alkyl
—Armyl
=HR;;
=0OR
¥Y—N=CH=X
RinN— = Alkyl
o oo RO—  —Alky
H RyzN— =Aryl
[czisins s zereon ) RO—  —Am
52 siz — Hy=CH=X

128



-— 0

1M % 15 % 13 12 " 0o 9 8 T & 5 &
TTTTTTITIT ]TTT‘[TTTT TTTT ITI'T'1TT1' T

3 2 10 -
TP TTr I {TriT]
- Allyl —OH

rrey | Aryl —_'DH 1

T -

PRI XTRIRS) 5 T T
. . ] —
Heteroaryl=0H |

129




3.11. L

300
200
- 100

500,

400

— 300
200
I-100

SHOT
00507 —
5507 —

60802 —

Aceton-d6

10

20

30

—
2.050

T
2.000

r;pr; 0o

5.0 4.0

6.0

70

8.0

ppm (1190

96.£°0

00s12L

Benzol-d6

0.0

5.0

10.0

pprd )

—150)

—100]
500

ttelspektren

osungsmi

6¥PS L ———

009 L —

T
20 1.0

3.0

T
4.0

5.0

T

T
6.0

7.0

8.0

ppm (t190

B06Y'E —

PeEY'T

000S'E —

9052

060S T -

6EIEE

150

~100

100

5.0

DMSO-d6

ppm (f1)

130



[=] [=] [=] [=] [=] [=]
[=] [=] o [=] (=) o
w w - L] o~ - o
[ | P ' il il il sl
Le
s
Lo
™
89L2C —
5082°€ —\ )
mam.nH\Mw 3
Rz C -
zeze —
[ o
o
ooy —— - o
o
<t "o
© ©
1
o -2
[
® o
e «
—
(O] o
= €
' §
o o o
Q o (=]
o o~ -— o
1 PR Y P 3 g |
Lo
Lo
o
o
F e
Lo
L =
006L'% - bioay
Cwo
Lo
| ©
[o
=
o
F o

D,0

ppm (10

131



3.12. Haufige Verunreinigungen in NMR-Proben

. H. E. Gottlieb, Vadim Kotlyar, A. Nudelmann, J. Org. Chem. 1997,
62, 7512-7515.

Motes g Org Chem., Vol 62, No. 21, 18997 7513
Table 1. "H NMR Data
proton malt CCl5 (CO3)C0 (CD350 Callg CICN Ch;00 1200
solvent residual peak 7.26 205 2.50 7.16 1.94 3131 4759
HO 5 .56 2847 3.337 0.40 2.13 487
acetic acid CH;y & 2.10 1.96 1.91 1.553 1.96 1.99 2.08
acetone CH; & 217 209 209 1.53 208 215 2.22
acetonitrile CH; s 2.10 205 207 1.55 1.96 2.03 2.06
benzens CH 5 7.36 736 T.37 715 737 7.323
tert-butyl alcohol CH,4 5 1.28 1.18 L.11 1.05 1.16 1.40 1.24
OH- & 4.19 1.53 2.18
tert-buryl methyl ether CCH: 5 1.19 1.13 1.11 1.07 1.14 115 1.21
OCH: 5 322 3.13 3.08 304 3.13 3.20 322
BHT* ArH 5 6.08 G696 687 705 6497 .52
OH7 5 3. 6.65 4.79 320
ArCHz 5 2.27 222 218 2.24 2.22 221
ArC{CH:), 5 1.43 1.41 1.36 1.38 1.39 1.40
chloroform CH S 7.26 302 832 6.15 7.58 7500
cyelohexane CH; 5 1.42 1.43 1.40 1.40 1.44 1.45
[.2-dichloroethane CH. & .71 3187 3.90 2,90 381 178
dichloromethane CHa 5 5.30 563 5.76 427 5.44 5.49
diethyl ether CH; Ly 1.21 1.11 1.0%9 1.11 1.12 1.18 LT
CH; qQ.7 348 3.41 3.38 3.26 3.42 3.49 356
diglyme CH; i 3.65 3.56 3.51 346 353 3.61 36T
CHz m 3.57 3.47 3.38 3.34 3.45 3.58 361
(OCH3z 5 3.39 3.28 3.24 311 3.29 3.35 33T
I 2-dimethoxyethane CHj 5 3.40 328 3.24 3.1z 328 335 347
CHa 5 3.55 346 3.43 3.33 3.45 3.52 360
dirmethylacetamide CHyC0O % 204 1.97 1.96 1.60 1.497 2.07 208
NCH; 5 3.02 300 2.94 2.57 296 331 308
MNCH; 5 2. 2R3 278 2.05 2R3 292 290
dimethylformamide CH 5 R.02 7496 T7.895 763 792 7.97 792
CH;y 5 2.5 2494 280 2,36 280 2.5 30
CHs 5 2.88 2.78 2.73 1.86 277 2.86 2.85
dimethwl sulfoxide CHs 5 2.62 2.52 2.54 1.G8 250 265 271
dioxane CHz 5 371 359 1.57 335 .60 .66 375
ethanal CHs .7 1.25 112 1.06 (.96 1.12 1.1% 117
CHz q. 77 3.72 3.57 344 3.34 3.54 60 365 2
OH sod 1.32 3.39 4.63 2.47



ethyl acetate

ethyl methyl ketone

ethylene ngw:ul
“grease”

r=hexane

HMFA#

methanol

nitromethane
r-pentane

2-propanol
pyridine
sillcone grease’
tetralydrofuran

toluene

triethylamine

CHH]
CHs
CH:
CHO
CH;
CHio-p)
CHim)
CH;y
CHa;

m
t.7

Q.7

2.05
412
1.26
2.14
2.46
1.0M3
3.76
.86
1.26
0.88
1.26
2,65
3.49
.09
4.33
(.85
127
122
4.4
8.62
7.29
7.68
0.07
1.85
.76
2,36
707
7.25
1.03
2.53

1.97
405
1.20
2.07
2.45
0.96
3.28
0.87
129
.54
1.28
2.59
3.51
312
4.43
0.88
12T
1.10
3.90
8.58
7.35
7.76
013
1.79
3.63
2.32
T.1-7.2
7.1-7.2
0.96
2.45

1.5%9
4.03
1.7
2.07
2.43
091
1.34

086
1.25
2.33
1.16
4.01
4.42
0.86
.27
1.04
3.78
8.58
7.39
T.79

1.76
3.60
2.30
7.18
7.25
0.93
2.43

1.65
3.80
0.42
1.58
1.81
0.85
241
0.92
1.36
0.89
1.24
240
3.07

2,94
0.87
1.23
0.95
367
B.53
6G.66
6,98
29
1.40
3.57
2.11
7.02
7.13
0.96
240

1.97
4.06G
1.20
2.06
2.43
0.96
3.51
0.86
1.27
0.89
1.28
2.57
3.28
2.16
4.31
0.8%
129
1.0%
3.87
8.57
7.33
7.73
00
.50
3.64
2.33
T.1-7.3
T.1-7.3
0.96
2.45

2.01
4.00
1.24
2.12
2.50
1.0
3.59
088
1.2%
00,500
1.29
2.64
3.34

4.34
0.90
L.2%
1.50
3.92
8.53
7.44
T.85
LA L)
1.87
371
2.32
7.16
7.16
L.O5
2.58

2.07
4.14
1.24
2.12
3.18
1.26
3.65

2.61
3.34

4.40

L7
4.02
B.52
745
T.87

1.88
3.74

099
2.57

4 In these solvents the intermolecular rate of exchange is slow enough that a peak due to HDO is usually also observed: it appears at
281 and 3.30 ppm in acetone and DMS0, respectively. In the former solvent, it is often seen as a 1:1:1 triplet, with 2&.4p = 1 Hz
2 G-Dimethyl-4-ferr-butylphenol. © The signals from exchangeable protons were not always identified. ¥ In some cases (see note a), the
coupling interaction between the CHz and the OH protons may be observed (= 5 Hz). # In CD:CN. the OH proton was seen as a multiplet
at ¢ 2.69. and extra coupling was also apparent on the methylene peak. fLong-chain, HUnear aliphatic hydrocarbons, Their solubility in
DMSO was too low to give visible peaks. £ Hexamethylphosphoramide. ” In some cases (see notes a. d. the coupling Interaction between
the CHj3 and the OH protons may be observed (= 5.5 Hz). ! Poly(dimethylslloxane). Its solubility in DMS0 was too low to give visible

peaks.
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7514 . Org. Chem.. Vol 62 No. 21, 1997 MNotes
Tahle 2. *C NMR Data”
CICly (CDg 00 (CDg)eS0 Cells CaCM CD:00D 13200
solvent signals TII6 X006 2084+001 395212006 12806002 132002 49002001
206.26 £0.13 118,26 £ 0.02
acetic acid 0 175.99 172.31 171.493 175.82 175,21 17511 17721
CH; 2081 20.51 20.95 20,47 2073 20.56 21.03
acetone o 207.07 205.87 20631 204.43 207.43 20067 21594
CHs 3.9z 30,60 30.56 30,14 10,91 3067 30,89
acetonitrile CM 11643 117.60 117.491 116.02 11826 11806 11968
CH; 1.8 1.12 1.03 0.20 1.79 085 1.47
benzene CH 128.37 120.15 128.30 12B.62 129.32 129.34
tert-butyl alcohaol C GO.15 68.13 G688 68,19 GR.T4 69,40 70.36
CH;y 31.25 072 30.38 30.47 068 30.91 30.29
rert-butyl methyl ether OCHs 49,45 49.35 48.70 49,19 49.52 49,66 49.37
C T2.8T T2.81 T2 72.40 7307 T4.32 7562
CCH; 2695 27.24 26.79 27.09 2T7.28 27.22 2660
BHT Cl1) i51.55 13251 151.47 152.05 152.42 152.85
Cl2h 135.87 138,19 139.12 136.08 138,13 139.0%
CHiF) 125.55 129.05 127.97 128.52 128.61 129,449
C4) 12827 126.03 124.85 12583 126.38 126.11
CHaAx 21.20 21.31 20,97 21.40 21.23 21.38
CHLC 30.33 31.61 31.25 31.34 31.50 3115
C 3425 35.00 34.33 34.35 15.05 35.36
chloraform CH T7.36 79.19 916G T7.79 .17 T9.44
evclahexane CH: 2694 27.51 2633 2723 2763 2796
1.2-dichloroethane CH; 43.50 4525 45.02 43,59 45.54 4511
dichloromethane CH: 3352 34.95 54.84 53.46 55,32 54.78
diethyl ether CHas 15.20 15.78 15.12 15.46G 15.63 15.46 14.77
CH; 65491 6612 G205 65.94 G632 G684 G4z
diglyme CHj 50001 58.77 57.08 58.66 55.90 50.06 5867
CH; T0.51 7103 G954 T70.87 70,99 71.33 T0.05
CH; T1.90 T2.63 71.25 72.35 7263 72.92 71.63
1 2-dimethoxyethane  CHy 5908 35.45 58.01 38,68 58,89 5906 38.67
CH: T1.84 72.47 17.07 72.21 ' 7272 7149
dimethylacetamicle CH;y 21.53 21.51 21.29 2116 21.76 21.32 2109
o IT1.07 17061 16954 169.95 171.31 17332 17457
NCH; 353.28 34.89 37.38 36T 1517 35.50 35.03
MCH: 3813 37.02 34.42 3708 18,26 38.43 3876
dimethylformamicle CH 162 62 16279 162249 162135 16531 16473 16G3.53
CHj 36.50 36.15 35.73 35.25 16,57 3680 37.54
CH;y 31.45 31.03 3073 30.72 i1.32 3161 32.03
dimethyl sulfoxide CH;y 40.76 41.23 40,45 40.0% 41.31 40.45 39.39
dloxane CH: G714 67,60 GG, 36 GY. 16 GT.72 G8.11 G7.19
ethanl CHs 18.41 1 5.59 18.51 18.72 18.580 18.40 1747
CH; S58.28 57.72 56.07 57.86 57.06 58.26 5805
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ethyl acetars

ethyl methyl ketone

ethylene glycol
“grease”
f-hexane

HMPA®
methanol
nitromethane
n-pentang
Z-propanal
pyridine
silicone grease

tetrahydrofuran

toluens

triethylamine

& See footnotes for Table 1. 2.0 = 3 Hz. © Reference material, see text.

CHLCO
Co

CH:
CHs
CHLCO
co
CHLCH,y
CH:CHs
CH:

21.04
IT1.36
G045
1419
29.49

209,536

36.89
7.BG
G3.79
29.76
14.14
22.70
31.64
68T
50.41
62.50
14.08
22.38
3416
25314
64.30
149.90
123.75
135.96
104
23.62
67.97
21.46
137.89
129.07
128.26
125.33
11.61
4625

20.83
170.96
60, 56
14.50
258.30
208.30
36.73
8.03
tid. 2
30.73
14.34
23.28
32.30
37.04
49.97
63.21
14.29
22.98
34.83
25.67
63.83
150.67
124.57
136.56
1.40
26.15
658.07
21.46
13848
129.76
129.03
126.12
12.4%9
47.07

20.68
170.31
59.74
14.40
29.26
208.72
33.83
T.61
G2.76
2920
13.88
22.05
30.95
36.42
48.59
63.28
13.28
21.70
33.48
25.43
64.92
149.58
123.84
136.05

23.14
67.03
20.99
137.35
128 .88
128.18
125.29
11.74
45.74

20.56
170.44
60.21
14.19
28.56
206.55
36.36
7.91
4. 34
30.21
14.32
23.04
31.96
36.88
49.97
61.16
14.25
22.72
34.45
25.18
64.23
150.27
123,58
135.28
.38
25.72
67.80
21.10
137.91
129.33
128.56
125.68
12,35
46.77

21.16
171.68
G053
14.54
29.60
209.88
17.09
8.14
G4.22
30.86
14.43
23.40
32.36
kY L)
49.90
63.66
14.37
23.08
34849
25.55
64.30
150.76G
127.7G
136.89

26.27
08.33
21.50
138.90
128.94
129.23
126G.28
1238
47.10

20.88
172.89
61.50
14.49
29.39
21216
37.34
/.09
430
31.29
14.45
23.68
32.71
A7.00
49.86
63.08
14.3%
£3.38
A5.30
2527
64.71
15007
125.53
138.35
2.10
26.48
68.83
21.50
138.85
12991
129.20
126.29
11049
4696

2115
175.2G
62.32
13.92
29.49
218.43
3727
787
G317

3646
49.50¢
63.22

2438
64.88
149.18
125.12
13827

23.67
G8.68

907
47.149
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13C-NMR-Spektroskopie

Unterschiede zwischen TH-NMR und 13C-

NMR-Spektroskopie
TH-NMR 13C-NMR
Naturliche Haufigkeit 100% 1%
Relative Empfindlichkeit 1 ~107°
Substanzbedarf 0,5-5 mg 10-50 mg
Ubliche Scanzahl/Dauer 16 / 1 min 1024 /1h
Rel. vy 1 0,25
Resonanzfrequenz X MHz X/4 MHz
Bereich von & 0-16 ppm 0-220 ppm
Relaxationszeiten ~ 1 sec 1 sec bis 5 min
Integration Ja Nein
Homonucleare Kopplung Ja Nein
Eg:;ﬁ?]‘;c'eare Nein (13C-Satelliten) Ja
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4.2.

4.2.1.

Chemische Verschiebung und
Inkrementrechung

Chemische Verschiebungen

Die chemischen Verschiebungen im 3C-Spektrum umfassen
einen Bereich von 0 bis 220 ppm.

Selten Uberlagerungen einzelner Signale

Chemische Verschiebung stark abhangig von der Art und Zahl
der benachbarten C-Atome sowie der Hybridisierung

Signalintensitat abhangig von der Zahl der gebundenen
Wasserstoffe
I(CH;) > I(CH,) > [(CH) > [(C) = keine Integration!

Gute Korrelation zwischen Ladungsdichte und chemischer
Verschiebung
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he Verschiebungen im 3C-Spektrum
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4.2.2. Inkrementrechungen

. Inkrementrechungen fur Alkene und Aromaten sind nitzlich und
ausreichend genau.

X—CH = CH, 5, =1233+1, 6, = 1233+,
X—QH = E:H-—Y 0, = 123,3 + Iy, + Iya,

0, = 1233+ Iyy + Ixa
Substituent Inkremente Substituent Inkremente

I I, I I,
—H 0 0 —0OR 28,8 —39,5
—CH, 10,6 - 8,0 —0—CO—R 18,0 — 2.0
—C,Hg 15,5 - 9.7 —NR, 16,0 —29,0
—CH,—CH,—CH; 14,0 - 8,2 "':‘(CHs)a 19.8 ~10,6
—CH(CH3)» 20,3 -11,5 —NO 223 — 09
—(CH,);—CH, 14,7 - 9,0 _SR 19.0 16,0
—C(CH3), 25,3 e - - (A S R
—CH=CH, 13,6 = T4 £ 24.9 —~343
—-C=C—R - T8 8,9 —Cl 2.6 - 8.1
—CgHs 12,5 =118 —Br - 7.0 - 14
—CH,CI 10,2 - 6,0 - —38.1 7.0
—CH,Br 10,9 — 45
—CH,OR 13,0 - 8,6
—CH=0 13,1 12,7
—CO—CH, 15,0 59
—COOH 42 8,9
—COOR 6,0 7,0
—CN - 15,1 14,2
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b= 1285+, +lg + ...

¥ Xy
Substituent direkie orthc mala  para  Substituent direkle ortho meta  para
Substi- Substi-
tutions- tutions-
position position
—H 0.0 0.0 0.0 0.0 —OH 269 - 12,6 1.6 - T.6
—CH, 9.3 0.6 0.0 31 —OCH, a3 15.0 0.9 8.1
—C,H, 15.7 0.6 0.1 2.8 —OCgH, 29,1 9.5 0.3 5.3
—CH{CH,), 20.1 -2.0 0.0 2.5 ~—0—CO—R 230 6.0 1.0 -2.0
GiCHy). 2 1 24 0.4 31 T T .
—CH=CH, 7.6 1.8 1.8 3.5 —NH, 192 124 13 -85
—C=CH - §.1 1.8 0.4 0.2 —MNR, 210 - 18.0 0.7 120
—CgH, 13.0 -1.1 0§ -1,0 —MNH—CO—CH, 1M1 9.9 0.2 56
_I:“F_i X -3 6 03 3.2 _HEH_':'H!-, 24.0 58 0.3 2.2
—CH,C! 9.1 0.0 0.2 02  TN=C= .7 38 1.2 .8
—CH,Br 9.2 0.1 04 -03  NO; 96 53 0.8 6.0
—CH_OR 13.0 1.5 0.0 1.0
—CH,—NR, 15,0 1.5 0.2 20 M 22 07 0.4 3.1
—CH=0 7.5 0.7 0.5 5,4 —9CH, 101 16 0.2 3.5
—CO—CH, 9.3 0.2 0.2 82  SCeH, .8 05 22 16
—80,H 15.0 -22 13 1.8
—COOH 2.4 1.6 0.1 48
—COOR 2.0 1.0 0.0 as F 35.1 4.3 08 44
—CO—NR, 55 0.5 1.0 sg o 6.4 0.2 1.0 2.0
—COCI 46 29 0.6 70 B - 5.4 33 22 1.0
=N 16,0 15 0.7 43 — 32.3 9.9 2.6 0.4
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4.3.

4.3.1.

H-Breitbandentkopplung und Nuclear
Overhauser-Effekt NOE

'H-Breitbandentkopplung

Die Wahrscheinlichkeit dafur, dass in einem nButan-Molekul ein
13C vorkommt, ist 4 - 104

Deshalb sieht man in '"H-Spektren die Kopplung mit 13C
ublicherweise nicht! Bei starker VergroRerung erkennt man die
sogenannten 3C-Satelliten, aus denen man die direkte 2J.
Kopplungskonstante ablesen kann.

Die Wahrscheinlichkeit dafur, dass in einem nButan-Molekul 2
13C-Kerne vorkommen, ist 16 - 10-8. Die Wahrscheinlichkeit dafur,
dass beide nebeneinander liegen ist 8 - 10-8. D. h., die
Wahrscheinlichkeit, dass man in einem 3C-Spektrum 13C-13C-
Kopplung beobachtet, ist sehr gering. Um 13C-"3C-Kopplungen zu
bestimmen bendtigt man 3C-markierte Verbindungen oder
spezielle Messungen.
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Achtung! An jedem 3C-Kern (ausser quartaren naturlich) sitzt ein
H, mit dem es koppeln kann.

Deshalb sieht man in 3C-Spektren die C-H-Kopplung. D. h. eine
CH;-Gruppe ergibt ein Quartett, eine CH,-Gruppe ein Triplett, eine
CH-Gruppe ein Dublett und nur ein quartares C ergibt ein Singulett.

Vorteil: Strukturinformation!

Nachteile: a) zusatzliche Verringerung der Signalintensitat!
b) bei komplexen Verbindungen Uberlagerung der Multipletts
— muhsame Interpretation der '3C-Spektren.

Lésung fir die Nachteile: Entwicklung von 2 Arten von 3C-NMR-
Experimenten

a) ein Experiment, bei dem jeder 3C-Kern nur ein Singulett ergibt
= selten Uberlagerungen, Signalintensitat maximal, leicht
interpretierbar = 3C mit 'H-Breitbandentkopplung ('*C-"H-BB).
b) ein Experiment, bei dem man Informationen dartber erhalt, ob
man CH;, CH,, CH oder C vorliegen hat und ebenfalls nur
Singuletts bekommt = DEPT
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Bei 3C-"H-BB strahlt man 2 Pulssorten in bestimmter zeitlicher
Abfolge auf die Probe ein: a) '3C-Pulse mit entsprechender
Aufnahmezeit (aquisition time) und Wartezeit zur mehr oder
weniger vollstandigen Relaxation (relaxation delay) und

b) kontinuierlich 'H-Pulse, um alle Kerne anzuregen und
Gleichverteilung der Besetzungszahlen der 'H-Niveaus zu
erhalten. 13-_pylse

- L

Entkoppler H-Frequenzen

Anregung /A \k Wartezeit
144
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4.3.2. Nuclear-Overhauser-Effekt NOE
. ,3C-"H-BB aus der Sicht der Spins”

Netto-Magnetfeld der 'H-
$ $ $H Kerne am Ort der 13C-
Kerne = Null (wegen

Kontinuierlich ! .
ontinuierliche Gleichbesetzung) = Keine

1 .
H-Niveaus Linienaufspaltung fir die
Anregung 13C-Signale = nur
TTTTMMT aller 'H-Kerne M%MM Singuletts fiir 13C
Nuclear- Anregung der
3C-Niveaus
Overhauser- ¥C-Kerne
MMM Effekt Mmm H_H_H»
GG-Verteilung Neue GG-Verteilung Verstarkte Anregung
des gesamten des gesamten von 13C = Intensité|t§5

Spinsystems Spinsystems zuwachs



Durch die kontinuierliche Einstrahlung aller "H-Frequenzen erhalt
man Gleichbesetzung der 'H-Niveaus. D. h. alle magnetischen
Momente der 'Hs heben sich gegenseitig auf. Also verursachen
die "TH-Kerne kein zusatzliches Magnetfeld am Ort der 3C-Kerne.
Deshalb erhalt man im 3C-Spektrum nur Singuletts (man sieht
keine Kopplung mehr zwischen 'H und '3C, deshalb Entkopplung).

Durch die Gleichbesetzung der 'H-Niveaus wird das
Gleichgewicht der Besetzungszahlen des Gesamtspinsystems
('H + 13C) gestort. Um dieses GG wieder herzustellen, findet eine
,erzwungene” Relaxation der 13C-Kerne statt = groRere
Besetzungsunterschiede in den *C-Niveaus als ohne BB-
Entkopplung. GroflRere Besetzungsunterschiede in den 3C-
Niveaus bedeutet verstarkte Anregung von 3C-Kernen und damit
groflRere Signalintensitat. Diesen Effekt bezeichnet man als
Nuclear-Overhauser-Effekt (abgekirzt NOE oder nOe).

13C-NMR-Spektren werden routinemafig heute immer
breitbandentkoppelt aufgenommen.

146



BEa0 Yl

Baze N
008682 —
fealee
R0 w
i

-

LG
e |\

0Ea98:

oL
Bgy —"

Haow ——

LRCEE ——

Beispiele

1-Decen

=0

100

150

Zoo

oorm (E171

I

BOEE, ——
peE —

LB ——

30

ppm (t1)



0Es ——

bLBg 8
0000 LL —==,

E—}
BEL —
B0 -
00930} —~_
B8 401 -
BBl 08} —— -
©
c
[}
<
N
By os) —— < _—
2
SLH08 —— _
0
=
™

100

150

PR (el

B — B —

0908 -
Wt —— A

sy —— -

R — -

L0838
0oon 4L Uv/

el

BOFE 5T ——

EBRIOBl —— i

RIS BBl ——

T
z00
[=l=lg g 4]

Isophoron



3-Methyl-Cyclohex-2-en-1-ol
I I
porm (t1) 100 50
Maleinsauredimethylester
T I I

PRty



4.4.

13C-DEPT-Spektren

Durch "H-BB-Entkopplung gewinnt ein 3C-NMR-Spektrum an
Ubersichtlichkeit, es geht aber Strukturinformation verloren.

Durch spezielle Pulssequenzen (Folge von Pulsen
unterschiedlicher Dauer und Intensitat mit unterschiedlichen
Wartezeiten zwischen den einzelnen Pulsen) kann man 3C-
NMR-Spektren aufnehmen, die nur die C-Atome von CH-
Einheiten zeigen (als Singuletts), oder die nur die C-Atome von
CH, CH, und CH;-Gruppen zeigen, wobei CH,, negative Signale
ergeben. Diese speziellen Pulsfolgen heifden Distortionless
enhancement by polarization transfer oder kurz DEPT.

DEPT 90: zeigt nur CH
DEPT 135: zeigt CH und CH, positiv, CH, negativ

Durch Aufnahme von 3C-"H-BB-NMR-Spektren, DEPT 90 und
DEPT 135 kann man alle C-Atome eines Spektrums als C, CH,
CH, und CH,; klassifizieren.

Wichtig: in DEPT-Spektren sieht man keine Losungsmittelsigngle!
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4.5. Losungsmittelsignale in 13C-Spektren

200 150 100 50 0 PPM
l 1 ' L A i L i L i I ) - A i L L 1 L AL |
ACETON
30.5
205.4
ACETON-dg
205.7
298
ACETONITRIL
117.8 16

ACETONITRIL-d4

117.8
1.2
BENZOL
128.5
'l L T T T T L T T L] I T T T T T T T T T I 1 52
200 150 100 50 0 PPM



200

0 PPM

BENZOL-dg

BROMOFORM

10.2

BROMOFORM-d

10.2

CHLOROFORM

77.2

CHLOROFORM-d

710

CYCLOHEXAN

276

150
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200 150 100 50 0 PPM
| A L L L L 1 L L L i . |
CYCLOHEXAN-dy;
26.3
DIMETHYLSULFOXID
40.6
DIMETHYLSULFOXID-dg
397
DIOXAN
67.3
METHANOL
49.9
METHANOL-d,
490
I T T T T T | T T TAM‘ T T T T I
200 150 100 50 0 PPM
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0 PPM

2?0 150 100 50
S 4 1 i 1 i " M s L L sl l
PYRIDIN
150.3 1239
135.9
PYRIDIN-dg
149.8 1234
135.3 |
SCHWEFELKOHLENSTOFF
192.8
TETRACHLORKOHLENSTOFF
96.1
TRIFLUORESSIGSAURE
163.8 115.7
| T L T T T T T T T T
200 150 100 50 0 PPM
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4.6.

Probenvorbereitung fur NMR-Spektren

Die Vorbereitung der Probe fur die Messung ist extrem wichtig, um
gute Spektren zu erhalten.

Die Spektrenqualitat hangt ab von der Substanzkonzentration im
Bereich der Messspule und von der Probenhomogenitéat.

. Im Bereich der optimalen Fullhohe von
4 cm befinden sich die Sender- und
Empfangerspule, die Entkopplerspule
und die Shim-Spulen, die fur die
Magnetfeldhomogenitat verantwortlich
sind (engl. to shim = anpassen).
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4.6.1 Einfluss der Fullhohe des NMR-Rohrchens

[ |
|| H
H “H\ ‘H \ / \ \\ R H
N | “ | \
U H_’qu_/} \\J \w/ \&/“ | / \&‘

F

Fullhohe: 4 cm 3,5cm

. Bei der korrekten Fullhohe erkennt man bei dem rechten Signal
noch den para-disubstituierten Aromaten, bei der zu niedrigen
Fullhohe sieht man das nicht mehr.

. Wenn die Shim-Spulen kein homogenes Magnetfeld
hinbekommen, dann haben die Signale ,Shimfulke”. 157



4.6.2 Einfluss der Substanzkonzentration

Die optimale Fullhohe muss unbedingt eingehalten werden!!!

Fullt man das NMR-Rohrchen zu hoch, dann ,verschenkt® man
Substanz, fullt man das Rohrchen zu niedrig, dann kann das NMR-
Gerat das Magnetfeld nicht mit Hilfe der Shim-Spulen homogen
machen und man erhalt entweder Spektren mit unsymmetrischen
Peaks oder die Probe wird wieder ausgeworfen, ohne zu messen.

FUr Substanzen mit M < 500 sind folgende Probenmengen optimal:
"H-NMR: 5-10 mg flir 16 scans
13C-NMR: 25 flir 512 oder 1024 scans, 50 mg fir 32 scans

Zu grolte Probenmengen fuhren im "TH-NMR-Spektrum zu starken
Linienverbreiterungen und geringer Auflosung.

Zu grolte Probenmengen schaden im "3C-NMR nicht!

Fazit: Man muss die Probenmenge in einem externen Gefal}
abwiegen!!!

GEHT GAR NICHT: SUBSTANZ IN'S ROHRCHEN
FULLEN UND MIT LM AUFFULLEN 158



4.6.2 Einfluss von Feststoffen in der Losung

. Feststoffe in der NMR-Losung (Schwebteilchen, Fuseln von
Filterpapier, ungeloste Substanz) fUhren zu lokalen Magnetfeld-
inhomogenitaten, die wiederum zu Linienverbreiterung fuhren.

|

| | Lésung mit
‘ ‘_ Schwebteilchen

Klare Losung

_

ttrTtrTr e T
780 775 7.70 7.65 7.60 7.55 ppm
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Deshalb: Losung beim Einfullen in’'s NMR-Rohrchen unbedingt
filtrieren!!!

Vorgehensweise:
1) von einem Filterpapier ein kleines Stuck abreilen und zwischen
den (sauberen!) Fingern zu einer Kugel formen.
2) Kugel in eine kurze Pasteurpipette geben und mit einer langen
Pasteurpipette fest in die Verengung der kurzen Pasteurpipette
stopfen (,kleinster Filter der Welt").
3) Ein NMR-Ro6hrchen in ein Becherglas stellen und den kleinsten
Filter der Welt in das NMR-Rohrchen stecken.
4) NMR-Losung, die man mit abgewogener Substanz in einem
externen Gefalt mit abgemessener Losungsmittelmenge
hergestellt hat, mit einer Pasteurpipette in den kleinsten Filter der
Welt fullen und die Losung mit einem Pipettenhitchen durch die
Papierkugel pressen. Schwebteilchen, Fuseln und ungeloste
Probensubstanz bleiben zurick und im NMR-Rohrchen befindet
sich eine klare Losung.
5) NMR-Ro6hrchen mit einer Kappe verschlielen und beschriften
(mit wasserunloslichem Edding).

160



So nicht!!! So auch nicht!!! So muss es
aussehen!!!
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. AulRerdem wichtig: Das NMR-Rohrchen muss mindestens 17 cm
lang sein.
Wenn es zu kurz ist, kann es der automatische Probenwechsler
mit seinem Greifer nicht packen!!!

Hier packt der
Greifer das
Rohrchen

Hier kann der
Greifer das
Rohrchen nicht
anpacken

£ Probe wird
nicht
gemessen!!!
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Fazit: mit diesen einfachen Richtlinien zur Probenvorbereitung
erhalten Sie mit geringem Aufwand immer gute Spektren!

Bedenken Sie dabei: die NMR-Profis betreiben einen sehr viel
hoheren Aufwand zur Probenvorbereitung. a) Losung in einem
externen Gefald herstellen b) filtrieren und in’'s NMR-R6hrchen mit
NS10-Schliff fullen ¢) Kern mit Hahn auf den Schliff setzen, Hahn
zumachen, Vakuumpumpe (p < 10-° mbar (!!!)) anschliel3en

d) Inhalt des NMR-Rohrchens mit fl. N, einfrieren e) Hahn zur
Vakuumpumpe aufmachen und Rohrchen evakuieren (entgasen)
f) Inhalt unter Vakuum auftauen lassen g) die Schritte d) bis f)
mind. 3 mal wiederholen h) zum Schluss, Vakuum mit He-Gas
auffullen i) NMR-Rohrchen knapp unter Schliff abschmelzen.

Durch das Entgasen der Probe wird der paramagnetische
Sauerstoff (Diradikal) aus der Probe entfernt und damit der letzte
externe Einfluss auf die Linienbreite eliminiert! Entgaste Proben
ergeben NMR-Spektren mit sehr scharfen Linien und
entsprechend sehr guter Auflosung!
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5.1.

Massenspektrometrie

Einfuhrung — Was ist Massenspektrometrie

Massenspektrometrie ist eine Methode zur Bestimmung von
Massen von lonen. Bei der Untersuchung von Substanzen werden
die Molekule ionisiert, die erhaltenen lonen werden analysiert.

lonen: a) Kationen (seltener Anionen), die durch einfache
lonisierung vom zu untersuchenden Molekul entstehen =
Molekulionen.

b) Kationen, die durch Fragmentierungsreaktionen (= definierte
Zerfallsreaktionen) vom Molekulion entstehen.

[M" — CH,]
lonisierung Fragmentierung [M” = O=C-CH]
M M* > [M" = Ph-CH,]
—-€ [M" = C,H,]
[M" — H,0]

Molekul Molekulion Fragmentionen 164



Aus der Masse des Molekulions kann man bei speziellen
Messungen die Summenformel der Substanz bestimmen
(Massenspektrometrie als Alternative zur Elementaranalyse).

Aus der Summenformel kann man die Doppelbindungsaquivalente
berechnen:

(2a+2)-b fir C,H,O,

DBE =

(2a+2)-(b—d) fir C,H,O.N,
2

DBE =

Aus der Masse der Fragmentionen erhalt man Strukturinformation
(die Fragmente, die abgespalten werden, mussen im Molekulion
vorhanden gewesen sein!)

Wenn man bei Massenspektren nur nach dem Molekulion schaut,
dann konnen einem gravierende Fehler unterlaufen! Die Masse
des Molekulions sagt noch nichts aus Uber die Struktur!

_0 CH, H

H,C~ ~CH, H.C™ So° C,HO M =46 165



. Unterschiede zur NMR-Spektroskopie

NMR Massenspektrometrie
zerstorungsfreie Methode nicht zerstorungsfrei
Substanzbedarf: einige mg 0,1 mg bis einige pg (!)
Wechselwirkung mit Strahlung keine Wechselwirkung mit

Strahlung
. Prinzipieller Aufbau eines Massenspektrometers
Probeneinlass lonenerzeugung ——= lonentrennung ——= lonenanalyse
N g
N

Befindet sich meist im Hochvakuum 104 bis 10-° Pa
(10-% bis 10-8 Torr)

. Wichtig: bei der lonenanalyse wird nicht die lonenmasse m
reqgistriert, sondern der Quotient aus m und der Ladung des lons z

(m/z). Wenn einfach geladene lonen erzeugt werden, erhalt man
direkt die lonenmasse m. 166



5.2. Probeneinlass und lonisierungsmethoden

5.2.1. Elektronenstossionisation (El)

Etwa 0,1 mg der zu untersuchenden Substanz wird in einen
kleinen Metalltiegel (ca. 1 mm Durchmesser und 2-3 mm Lange)
gefullt. Der Metalltiegel wird dann mit einem Deckel verschlossen.
Im Deckel befindet sich ein sehr kleines Loch. Der verschlossene
Metalltiegel kommt in eine Halterung (,Schubstange®), die durch
eine Offnung in die Probenkammer geschoben wird.

Nun wird die Probenkammer evakuiert. Dabei verdampft ein Teill
der Substanz (Substanz muss unzersetzt verdampfbar sein!) und
gelangt durch das kleine Loch strahlformig in die Probenkammer.
Von dort fliegen die Molekdule in die lonisationskammer.

In der lonisationskammer betragt der Druck nur noch 10-° bis 104
Pa (107 bis 10-° mbar). Dort werden dir Molektle mit
energiereichen Elektronen beschossen (50-70 eV).

lonisierungsenergie organischer Molekule: 5-15 eV
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Die energiereichen Elektronen stossen mit den Molekulen
zusammen und schlagen dabei ein Elektron aus den Molekulen
heraus und erzeugen so das Molekulion, das noch einen Teil der
Kinetischen Energie der schnellen Elektronen besitzt.

Electron beam

\ | l Filament

I l' e III | | I| —
From sample system I / _ .' / If —

j 'u\\ i ' I / To magnetic field

Q\ k\/\\ Y, \|/

Repeller plate fAnods Accelerating plates Focusing slit
To pumps
. Die erzeugten lonen werden durch eine

Beschleunigungsspannung beschleunigt, nochmals fokussiert und
gelangen dann zur lonentrennung.
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Prozesse, die bei der Elektronenstossionisation ablaufen:

M+e —— M ' +2¢e

M+e —— M

M+e —= M +3¢
} selten

Prozesse, die nach der Elektronenstossionisation ablaufen:

M* ——= F'+F,

} Fragmentierungsreaktionen

Zunachst werden Molekulionen M** erzeugt, die man im
Massenspektrum (nach der lonenanalyse) erkennen kann.

Je nach Stabilitat der Molekulionen fragmentieren diese mehr oder
weniger stark auf dem Weg zur lonenanalyse.

Stabiles M* = geringe Fragmentierung = grol3er M*-Peak

Instabiles M** = starke Fragmentierung = kleiner M*-Peak 169



5.2.2. Chemische lonisation (Cl)

. Zusatzlich zur untersuchenden Substanz bringt man in die
lonisationskammer noch einen grofden Ubschuss eines
sogenannten Reaktivgases ein.

. Als Reaktivgase verwendet man meist CH, oder iso-Butan.

. Durch den Uberschuss an Reaktivgas wird durch die
energiereichen Elektronen eher das Reaktivgas ionisiert als die zu
untersuchende Substanz.

. Prozesse, die bei der Chemischen lonisation im Reaktivgas
ablaufen:
+ e +e .
CH, ———= CH,” Cc,H, ——= C,Hy,
2 e —2e
CH,”+CH, — = CH; + CHye C,H,, +CH,, ——= C,H,,  + C,Hye
CH,” > CHy +He C,Hio™ > C,Hy" +He

CHy"+CH, ——= C,Hs +H, C,Hg + CjHyg — = CgHy; +H,
170



Die lonen, die aus dem Reaktivgas entstehen, reagieren nun mit
den Probenmolekulen und ionisieren diese auf verschiedene
Arten.

C,Hyp " +M ——= CH,+M”
C,Hy +M ——= C,H;;+[M+H]'
C,Hy' +M ———= C,H;o + [M-H]"
CHy ' +M ——= [M+C,H,]"
Deshalb beobachtet man in Cl-Massenspektren neben M* auch
[M+1]*, [M-1]* und [M+57]".

Cl ist schonendere lonisierungsmethode als El = M* ist bei Cl-
Spektren oft intensiver als bei EI-Spektren = weniger
Fragmentierung von M*

Weniger Fragmentierung bei Cl = weniger Information Uber die
Struktur von M.

Wichtig fur El und CI: Substanz muss unzersetzt verdampfbar

sein. Geeignet fur Molekllmassen bis ca. 1000. 171



5.2.3. Felddesorption (FD)

. Die Felddesorption wurde fur schwerfliichtige Substanzen
entwickelt, die nicht unzersetzt verdampfbar sind.

Tungsten wine with carbon whiskers

lan Badm

i R | .
Sample introduction probe 1| [__"-E_'} —_—t "‘F_‘h""":-‘::z:## w
4 'd 1 e

i
From sample systam [ ' I I /—
\ I y | To magnatic Habd
i 4 ' ..._l' ) . ’? \\ ’IF-.d v ...-
A 7

|
Hepelier plate lE | Accelerating plates Focusing slit

To pumps

iIJ'
i|

high voltage 8 kv

. Die Substanz wird in einem leicht verdampfbaren Losungsmittel
gelost. In diese Losung taucht man einen feinen Wolframdraht, auf
dessen Oberflache sich feine Graphit-Nadeln befinden. Nach dem
Verdampfen sind die Graphit-Nadeln mit einer dinnen Schicht q%r
Probensubstanz uberzogen.



Nun bringt man den Wolfram-Draht in die Probenkammer und legt
eine hohe Spannung an (8 — 10 kV). Dadurch werden den
Probenmolekulen Elektronen ,entrissen” und Molekulionen
verlassen die Probe in Richtung Beschleunigungskathode.

Sehr schonende lonisierungsmethode = man erhalt praktisch nur
Molekulionen (Methode eignet sich z.B. auch fur Gemischanalytik).

|deal geeignet fur empfindliche schwerfluchtige Substanzen bis zu
einer Masse von ca. 2000.
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5.2.4. Fast-Atom-Bombardment (FAB)

FAB ist ebenfalls anwendbar fur empfindliche, schwerflichtige
Substanzen.

Die Substanz wird ein einem Losungsmittel gelost (meist
schwerfluchtiger Alkohol, wird als Matrix bezeichnet) und auf einen
plattenformigen Probentrager aufgebracht.

Dieser Probentrager wird nun mit schnellen Ar-Atomen
beschossen (Zufuhr aus Gasbombe durch eine feine Dlse unter
hohem Druck). Dabei werden Elektronen und Molekulionen aus
der Probe herausgeschlagen.

Wichtig: bei FAB beobachtet man fast immer Molekilionen und
Fragmentionen, die durch Anlagerung von Matrixmolekulen
entstehen. D.h. man muss wissen, welches Losungsmittel
verwendet wurde, um das Massenspektrum interpretieren zu
konnen.

Die Bedeutung von FAB ist auf Grund modernerer Verfahren
racklaufig.
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5.2.5. Elektrosprayionisierung (ESI)

. Bei der Elektrosprayionisierung wird eine Losung der
Probensubstanz durch eine feine Duse in die Probenkammer
gepresst (entweder durch Flussigkeitsdruck oder durch einen
Stickstoffstrom). An der Dusenspitze liegt Hochspannung an.

| Smmmer
Kapillaren lonenoptik
3000-4000 v /
Fliussigkeits- /o ! !
uShI*grﬂIS—"E— — S - .~ ,:‘: Massen -
™ Analysator
(Losungsmittel .
+ Probe)
{
Sy Loy
Nadel Trocken- Vakuumpumpen

Gas
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Nach dem Austritt aus der Duse bilden sich geladene Tropfchen,
die auf dem Weg zur lonentrennung neutrale Losungsmittel-
molekule verlieren, bis nur noch unsolvatisierte lonen ubrigbleiben.

¥
|
L
: --_' - ‘\.\\\\a 3
T al -
by T, o
_+ 4+ “'.+_+*-'.;.““--7-q_ 2 /" , 4 ]
+ i - e I ' B e
o+ L.+ N N . _"JI I Lo -"II _\__.-._,.J
-+ = + - + _ + - Y ' e .
I . _ ‘_-__'_‘__,_t-""t__'_'_ K‘-;.‘;/; -"Iu —
-J-_ - + t-"':’ff
- - _-__,.-l"
+

> -

Hochspannungs- ' — Elektronen —» T
Versorgung

Abb. 10 Schematische Darstellung der Bildung positiver lonen bei Elec-

trospray. 1. Teilweise Entladung von lonen an der Kapillarwand. 2. Ausbildung

eines Taylor cone. 3. Das gebildete Tropfchen enthilt entsprechend der ange-

legten Spannung positive oder negative lonen im Uberschuss. 4, Mit Abnah-

me des Trépfchenradius sammeln sich lonen infolge elektrostatischer Absto-

Rung an der Oberflache. 5. Bildung gasformiger lonen. 6. Gegenelektrode.

/. Der Spray-Strom (Ladungsausgleich) ist ein MaR fiir die Stabilitit des

Sprays und die Konzentration der Ladungstriger in der Losung. Trr




Durch Umpolung der Spannung an der Dusenspitze kann man
auch negative lonen registrieren (fuUr Substanzen, die schlecht
protoniert werden). Unter diesen Bedingungen registriert man M-
oder [M-H]".

Besonders schonende lonisierungsmethode. Oft wird dem
Losungsmittel noch Ameisensaure oder Trifluoressigsaure
zugesetzt, um die lonenbildung zu erleichtern.

Durch Protonierung der Probenmolekule entsteht ein hoher Anteil
an [M+H]*-lonen, es konnen aber auch mehrfach geladene lonen
entstehen (vor allem bei Proteinen mit mehreren protonierbaren
Funktionellen Gruppen).

ESI eignet sich vor allem fur empfindliche, schwerfllichtige
Substanzen mit Massen bis ca. 100.000 untersucht werden.
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5.2.6. Matrix-Assisted-Laser-Desorption-
lonzation (MALDI)

. Bei MALDI wird die zu untersuchende Substanz (Polymere,
Proteine, DNA usw.) mit einer bekannten Substanz (2,5-
Dihydroxybenzoesaure, Glycerin u.a., allgemein: Matrix)
zusammen auf einen Probentrager aufgebracht.

. Dann wird die mit der Matrix vermischte Probe mit einem Laser
bestrahlt.
. Durch die eingestrahlte Energie bilden sich meist [M+H]*-lonen.

Mehrfach geladene lonen sind selten.

. MALDI ist geeignet fur Massen bis ca. 500.000, funktioniert aber
nur gut in Verbindung mit TOF-lonenanalysatoren (TOF = Time Of
Flight)
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5.3. lonenanalyse

5.3.1. Magnetfeldgerate

é

Verstarker

| lonen-Nac
Reqistrierung

1|—— A G S S R —— —— e — ey v e v e g = = q.l
SHilE i |
: Hochvakuum I .
3 T -1
: 1 <+—— Fhotoplatten - Einschub
] 3 S 1
Vakuum- L—— i 1
Pumpe [ E o
e Frs i
1 : ”
1 .
1 : !
[ : 1
1 i 1
> I & '
g‘_' w1
Probe Schleuse, | oy S :
Leak | Jonisierung 3!
| =: |
L Anode W |
I L E; 1
. - c 1
I W
|
) O O : © 15 | |
e O =0 O O 0+@ >0
o © e b |
] ]
17 [ |
] o }
Probenbehalter : : i :
| P e ORI e i e P e T H e T ST T A Sr L T e g i R e g g ] |

Gluhkathod
u ade ||F'_'

L JL I L ]
T

T T
Probenzufuhrung lonen -Erzeugung Massentrennung




lonen (bewegte Ladung) erfahrt in einem Magnetfeld die Lorentz-
Kraft F = B-z-e-v, die als Zentrifugalkraft die lonen auf eine

Kreisbahn zwingt.

m-v2 m B-r

B-z-ev=

r zZ-e \%

Wenn lonen mit der Ladung z-e durch eine Spannung U
beschleunigt werden, dann qilt:

2
Z.e.U:mv - . /2zeU
2 m

Damit erhalt man fur das Masse/Ladungs-Verhaltnis und den
Radius der Flugbahn der lonen im Magnetfeld:

2 2
m :B r - . 2m-U
z-e 2U z-e-B?

Meist ist z=1 (nur einfach geladene lonen!):
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5.3.2. Quadrupolgerate

Quadrupol-Gerate bestehen aus
4 jeweils paarweise gegen-
uberliegenden Elektroden.

Die Elektroden in xz-Richtung
haben ein negatives Potential
uberlagert von einer Wechsel-
spannung. Dies fuhrt dazu, dass
nur leichte lonen durchgelassen
werden.

Die Elektroden in yz-Richtung
haben ein positives Potential
uberlagert von einer Wechsel-
spannung. Dies fuhrt dazu, dass
nur schwere lonen durch-
gelassen werden.

F

-{(U + V cos wt)

V cos wt

© —
positives lon

+{U + V cos wt)




,lransmission® »lransmission®
A A

» Masse » Masse

durchgelassene lonen in xz-Richtung durchgelassene lonen in yz-Richtung
»Transmission® » 1 ransmission®
—

» Masse A » Masse
durchgelassene lonen in xz- und yz- durchgelassene lonen insgesamt
Richtung
. Quadrupol wirkt als ,Massenfilter®. Wenn man kontinuierlich die

Spannungen variiert, kann man den kompletten Massenbereich
abscannen. 183



5.3.3. Flugzeitgerate (TOF)

. Nachdem die lonen durch die Spannung U beschleunigt wurden,
besitzen sie die Geschwindigkeit

/ZZ-e-U
V=
m

. Die Geschwindigkeit der lonen ist von deren Masse abhangig.

. Mit dieser Geschwindigkeit treten sie in das sogenannte Flugrohr
mit der Lange s ein, an dessen Ende sich der Detektor befindet.

. Die Zeit t, die die lonen brauchen, um das Rohr zu durchfliegen,
betragt:

/ZZ-e-U S S-Am
V= g = [ =
m t \N2z-e U

m 2U - 12 _
=— bzw. mit z=1
z-e Ky e S

m_2U-t2
T 2

184



Man registriert, wann die lonen detektiert sind und bestimmt
daraus deren m/e-Wert.

Evngantnd

f‘-r""i'““” Fubs
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5.3.4. Tandemgerate

Tandemgerate sind solche Massenspektrometer, die mehrere
Analysatoren hintereinander geschaltet haben.

Bei Sektorfeldgeraten ist zusatzlich zum Magnetfeld-Analysator
noch ein zusatzlicher Analysator mit Elektrischem Feld eingebaut.
Durch die Kombination von B- und E-Feld ergeben sich groliere
Messbereiche und hohere Messgenauigkeiten.

Tripelquadrupolgerate enthalten drei Quadrupolanalysatoren
hintereinander geschaltet. Der erste Quadrupol selektiert eine
lonensorte, im zweiten Quadrupol findet eine Fokussierung dieser
lonen und nachtraglich durch zugesetzte Gase eine
Fragmentierung (collision induced decomposition cid) statt. Die
erhaltenen Fragmentionen werden dann im dritten Quadrupol
analysiert. In solchen Fallen spricht man auch von MS/MS.

Prinzipiell kann man [lonenanalyse-cid] mehrfach hintereinander
durchfuhren. Man spricht dann von MSn.
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5.4. lonendetektion
. Fruher: Photopapier oder Photoplatte

. Heute: Sekundarelektronenvervielfacher
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Wichtig im Zusammenhang mit lonendetektion:
Auflosungsvermogen von Massenspektrometern

A = m/Am

A = 2000 bedeutet: die beiden Massen m,=1999 und m,=2000
kann man noch getrennt registrieren, oder m,=99,95 und m,=100
konnen noch getrennt registriert werden.

Standardauflosungsvermogen aller Massenspektrometer: 1000-
2000. Mit solchen Auflosungen kann man nur ganzzahlige
Massenwerte registrieren.

Unter Hochauflosung versteht man Auflosungsvermogen, die es
erlauben, lonen zu unterscheiden, deren Massen sich erst in den
Nachkommastellen unterscheiden.

N, 28,006148
CO 27,994915
C,H, 28,031300

Am =0,011233 A = 2500
Am =0,036385 A=770
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C,HO 60,05754
C,HN, 60,06884
C,H,0, 60,02112
CH,N,O 60,03242

Es gibt Programme,
mit deren Hilfe man
aus den exakten
Massen die
Summenformel einer
Verbindung
bestimmen kann
(Alternative zur
Elementaranalyse).
Dazu benotigt man
aber die exakten
|sotopenmassen.

Am=0,0113 A=05314

Am =0,04772 A=1260

Am=0,0113 A =05312

TABLE 8.2
PRECISE MASSES OF SOME COMMON ELEMENTS
Element Atomic Weight Nuclide Mass
Hydrogen 1.00797 H 1.00783
*H 2.01410
Carbon 12.01115 12c 12.0000
s B 13.00336
Nitrogen 14.0067 4N 14.0031
I5SN 15.0001
Oxygen 15.9994 %0 15.9949
170 16,9991
o 8 ) 17.9992
Fluorine 18.9984 19p 18.9984
Silicon 28.086 285 27.9769
295 28.9765
] 29.9738
Phosphorus 30.974 p 30.9738
Sulfur 32.064 g 31.9721
A3 329715
- 43 33.9679
Chlorine 35453 ey 349689
A0y 36.9659
Bromine 79.909 "Br 78.9183
8igy 80.9163
Todine 126.904 ey 126.9045
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Beispiel aus der Naturstoffchemie: Vobtusin

Es wurden drei unterschiedliche
Elementaranalysen publiziert.
CusHs,N,Og M =778
C,HisN, Oy M =704
C,oH N, O, M =722

Das Massenspektrum zeigte einen
Molekulpeak bei 718.

Das HRMS ergab 718,3743 als exakte

Masse. Zusammen mit der Elementaranalyse ergab sich damit fur

Vobtusin die Summenformel C,;H;,N,Og.

Die Software zur Be- Cs;H4sNO, (718,3685) * | Ca3Hs5oN4O;

(718,3730)

rechnung von Summen- C; H4N,0 (718,3797) * Ci;Hs4050
formeln aus der exakten C,oH.No  (718,3784)  C,oHs,N30q

Molekulmasse lieferte CasHs5oN204 (718,3770)  CigHsNgOg
folgende Werte: CisHagNsO;5 (718,3757) * CieHeuNLOyy
C.sHs,NO-,  (718,3744) #

* bedeutet: chemisch nicht sinnvolle Summenformeln.

(718.3717)
(718,3702) *
(718,3689)
(718,3788)
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Alternative Methode zur Bestimmung der Summenformel: Analyse

der Isotopenverteilung

Vorteil: man benotigt keine
Hochauflosung

Nachteil: Umstandlich,
gelegentlich nicht
eindeutig.

Oft genutzte Information
aus der Isotopenverteilung:
Zahl der Heteroatome

Relative Abundance

Relative Abundance

Relative Abundance
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5.5. Fragmentierungsreaktionen

. Es werden diejenigen Elektronen beim lonisationsvorgang heraus-
geschlagen, die am schwachsten gebunden sind: nichtbindende
Elektronen und n-Elektronen.

. Die Ladung und das radikalische Elektron sind nach der
lonisierung an einem bestimmten Atom lokalisiert.

. Ausgehend vom lokalisierten Radikalkation finden
monomolekulare Reaktionen statt, die zu den Fragmenten fihrén?



5.5.1. a-Spaltung

. Bindungen in a-Position zu Heteroatomen werden bevorzugt
gespalten.

Rl—N—\3 Sl Rl—&% _ >~ R'-N= | R%
R2 R éz R3 R2

1 _ _ _ “./v cc
R—Q—\R2 —% Rl—Q—\/)2 —= R'-0= +R%

0
2 2
1> R — R1J| + ./R

o\
N e L

. a-Spaltungen findet man auch Carbonsauren, Estern, Amiden,
Aldehyden, Iminen, Acetalen, Alkoholen, Thiolen, Thioethern,
Halogeniden und anderen Struktureinheiten mit nichtbindenden
Elektronen. 193



S
S
-

L

rel.Int (%%]

43 /O\ - /O‘
| — | CH. 72
0 H3C/k/ CH H,C 3
/LL/{:H3
H1C
I (13 43 CE
CiHaO M=72 /O /O
1= cn, — s cH
H3C’A\\/ 3 H,C ek
QO\ O\
79 | 2 = Il
T2 R? R che CH,
5 27 57
L7 57
50 m/z . Der intensivste Peak wird

Basispeak genannt.

Bei der Interpretation von Massenspektren muss man nur das
Zustandekommen der wichtigsten Peaks erklaren konnen. In der
Regel kann man auch gar nicht alle Peaks erklaren.
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5.5.2. Benzyl- und Allyl-Spaltung

. Bindungen in a-Position zu Phenylringen und Doppelbindungen
werden ebenfalls bevorzugt gespalten (analog zur a-Spaltung).

—e ° 1 o D2
Rl\/\/Rz o Rl\“/\/RZ —_— R\“/k + °*R

T — 00 —-—F—-0C

91 91 91 91
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50 100 mJ/z 77

Wie erklart man den Peak m/z 927
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5.5.3. Umlagerungen

100
1

L2

rel lnt. (%]

on
o
|

o5

0

()«

CgHip0, M=98

98(M**)
69

| Wil

Um die anderen Peaks im Massenspektrum zu erklaren, muss

man zusatzliche Reaktionen der energiereichen Radikalkationen
annehmen. Dabei ist oft eine grol3e Portion chemische Intuition

gefragt!
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Radikalische Wanderung von H und Alkyl-Gruppen verlauft Gber
cyclische Ubergangszusténde. Bevorzugt sind 5- und 6-gliedrige
Ubergangszustande, jedoch kdnnen auch 4-gliedrige durchlaufen

werden.

0 ‘o
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— E— — | +
& 55 )

/‘: (¥ 1 (¥ 9 /“
0D e 0 Q
- Il Ji J
— — = — = + |
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100 134
S ] HD

= HO O O OCH;

50 30

CigHi, Os ,M= 286
286(M7")
'IIEI
0 J'—;—rl—v—aﬁf ff—i!—-\
. Neben dem Molekulionenpeak erkennt man als intensivsten Peak
denjenigen mit m/z 134. Erklarung dafur?
. Man sucht ein Fragment, das die Masse 134 besitzt.
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152 134

Unter der Annahme, dass eine Retro-Diels-Alder-Reaktion
stattfindet, kann man die Fragmentbildung erklaren.

Generell laufen in 6-Ringen, die eine Doppelbindung enthalten
(kann auch Teil eines Aromaten sein!), immer auch Retro-Diels-

Alder-Reaktionen ab. 201



Enthalt ein Radikalkation (Molekulion) eine Doppelbindung und in
y-Position dazu ein H, dann findet die sogenannte McLafferty-
Umlagerung statt.

She
&R

McLafferty-Umlagerungen konnen bei Carbonsauren, Estern,
Amiden, Aldehyden, Ketonen, Iminen, Oximen, Hydrazonen,
Sulfoxiden, Sulfonen, Alkenen usw. auftreten, wenn die
Molekulgeometrie eine solche Reaktion mit cyclischem
Ubergangszustand erlaubt.

O —e_ .O g /\_)O\
/\)l\o/ /\/H\ _ = @ I P
@) u O
H‘O\u 102
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Welche weiteren Fragmente sind generell bei
Buttersauremethylester zu erwarten?

100

rel.Int. (%)

50

L)

L3

CsHyp0O2 ,M=102

n

=9
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McLafferty-Umlagerungen konnen auch bei Aromaten mit
Alkylseitenketten auftreten, wenn die Seitenkette mindestens drei
C-Atome enthalt.

O = Ok o CC

C.Hg m/z=92

oY <
— C5Hq

Die Reaktion kann prinzipiell auch stattfinden, wenn ein Atom der
Kette ein Heteroatom ist.
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Verwandt mit der McLafferty-Umlagerung ist die sogenannte
Onium-Reaktion, bei der in einem cyclischen Ubergangszustand
ein Hydrid ubertragen wird.

AN

N"H N
-2 C,H \
24 _C,H, \/l
C.-H N m/z =114 C3HgN m/z = 58 C,H, N m/z =114

H

- H
- C3 — C3Hg 7N

C:H,,N m/z =86 CHgN miz =44 C.H,,N m/z =86

Es sind 4-, 5-, 6-, und 7-gliedrige Ubergangszustande mdglich.
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5.5.4. Tipps zur Interpretation von
Massenspektren

. Molekulionenbereich
Ist ein Molekulion zu erkennen? = Molmasse = Summenformel
Molekulion gerade oder ungerade? = Zahl der N-Atome
Isotopenpeaks? = Heteroatome

. Fragmentierungsmuster
Differenzen zwischen Fragmentpeak und Molekulpeak und
zwischen einzelnen Fragmentpeaks berechnen ! Wichtige
Differenzen (weitere Differenzen vgl. letzte Folien):
M-15 Abspaltung von Methylgruppe
M-17 Abspaltung von OH-Gruppe
M-18 Abspaltung von H,O
M-26 Abspaltung von Acetylen
M-28 Abspaltung von CO oder Ethylen oder N,
M-29 Abspaltung von Ethylgruppe oder CHO
M-31 Abspaltung von CH,0O- Gruppe
Konnen diese Abspaltungen durch einen vernunftigen
Mechanismus erklart werden? 207



5.6. Massenspektren verschiedener Substanz-

klassen
5.6.1. Alkane
. Problem: Alkane haben keine freien Elektronenpaare, die ionisiert

werden konnen. Es werden C-C-Bindungen ionisiert! M-15 wird
ublicherweise nicht beobachtet.

l Jﬂ |

WWCH3

16
CiHay,M =226

HaC

- m 127 11 155 163 183 197 %*““1

50

F e ke

T ] l ] l L] L |
100 150 200 m/z 208
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relInt. (%)

17 Chs

CieH3s ,M =226

Y

161
i 183

ZZ6IM™*")

1 T 1

T
200 m/z

50 100 ISIU -
Unverzweigte Alkane zeigen viele Fragmentionenpeaks, deren
Intensitatsverteilung an eine Boltzmannverteilung erinnert.

Weichen die Intensitatsverhaltnisse von dieser
,Boltzmannverteilung“ ab, dann kommen die ,zu intensiven® Peaks
von begunstigten Fragmentierungsreaktionen her, bei denen sich
sekundare oder tertiare Carbeniumionen bilden (bevorzugte
Fragmentierung!).

Kettenverzweigung auldert sich oft auch in sehr schwachen

Molekilpeaks. 209



5.6.2. Halogenalkane

o}
o
l

rel.Int.[ %)

o
o
|

lonisierung des Halogenatoms und daraus resultierende o-
Spaltung.

Weitere Fragmentierung der Alkylreste wie Alkane.

Halogene ergeben charakteristische Isotopenmuster der
Molekulionen und auch der Fragmentionen, die noch das Halogen
enthalten.

55 “]O_' 91
H CWF -
3 = Cl
- e W
18 = HaC
i CsHisF ,M=118 c 19
—_ C'}’HﬁClJM:'BIL
E —
50—
) I f a3
7 33 - i i
| _-— NB(M**) e . - L . 13{4&: )
1 T T 1 T L] T
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57
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C7HisBr,M=178
135 137
Ar
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|
| - L| . L i ‘l ‘ul T‘_l L JT J-'I'l Li l;
50 100 150 m/z
57
WWI
s 21
CqHis1,M =226
226(M*")
M [ bl Ll l
T | — * T T T T T T T | f}' T . 1

220 m/z
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5.6.3. Alkene

100

40—

204

al

lonisierung der Doppelbindung

Allylspaltung

Weitere Fragmentierung der Alkylreste wie Alkane
Lokalisierung der Doppelbindung schwer moglich uber MS.

Keine Aussage uber Geometrie der Doppelbindung moglich.

41 b 41
CH, CH,
.
C=C
CH,=CH—CH,CH, o .
M.W. = 56 R
60—
M(56)
M (56)

40 —

H )
| I A 1| . ] \ I IR -"-II
T T I 1

1
11 15

—— ]

I 1 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60
mle
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5.6.4. Alkine

. lonisierung der Dreifachbindung

. Propargylspaltung analog zur Allylspaltung bei Alkenen

. Weitere Fragmentierung der Alkylreste wie Alkane

. Lokalisierung der Dreifachbindung schwer moglich Gber MS.

Terminale Alkine ergeben oft einen intensiven M—-1-Peak durch
Verlust vom terminalen H.

100 — 67

139 H—CEC-—CHchz(:H:
oi- M.W. = 68

Relative abundance

40—

M(68)

..ll || I . .I‘ Lo l“l L T"LII .

[ [ | | I I
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

mle 213




5.6.5. Aromaten

Relative abundance

80—

lonisierung des n-Elektronensextetts.

Benzylspaltung = Charakteristischer Peak 91 (Tropyliumkation).
Oft Verlust von C,H, (M-26).

Bei langeren Alkylseitenketten auch McLafferty-Umlagerung =

Charakteristischer Peak 92.

Isomerisierungen der Seitenketten mussen in Betracht gezogen

werden (vgl. Benzylchlorid und o-Chlortoluol).

105

M (120)

; L. 1|1. TP | Ill . I
1 T 1 ) I ) | I
35 40 4 55 65 70 7% B0 B5 9

mle
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Relative abundance

91

@,CH,CH,CH,

M.W. = 120

M (120)

I.I |I|. N .l.|. Ay Il- 1 I P | Para I
| | T T

! 1 I T | T 1
40 45 50 55 60 65 70 75 B8O 85 90 95 100 105 110 115 120
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5.6.6. Alkohole

lonisierung eines freien Elektronenpaars am Sauerstoff.

Relative Abundance

o-Spaltung

Haufig Wassereliminierung M—-H,O durch 1,2- oder 1,4-
Eliminierung

Alkohole mit mindestens 4 C-Atomen konnen in einer McLafferty-
ahnlichen Reaktion Wasser und Ethylen gleichzeitig abspalten.

80 +

60 +

40+

201

[ HO—CH,—CHy—CHy,—CHj

MW.=74
31

28

56
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Relative Abundance

Relative Abundance

CHa—CH—CHz—CHa 45
H
80+ MW.=74
60 +
T 28
40 +
20 +
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+ | I 56 M (74)
0 P ! | - I i 1 III I | ILas - Al
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100 59
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80— CH,—C—OH
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MW, =74
60—
40
20—
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125 M
186
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5.6.7. Ether

. lonisierung eines freien Elektronenpaars am Sauerstoff.

. o-Spaltung in beide Richtungen

. Haufig Onium-Reaktionen und McLafferty-Umlagerungen in
geeigneten Fragmenten.
. Langere Alkylketten geben Massenspektren ahnlich den Alkanen.
“}O_' 59 cc 11 (11
N AN AN PN
T O, \$ %
£ 4 102 87 73
£
[ e 07 e 3
HMal .My ~
0 ’ 34 /\04 /O
° CeHic O, M=102 N
. 59 31
) o 102(M*°)
0- T T l1 "L_\
50 100 m/z
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5.6.8. Aldehyde

Relative Abundance

100

@
[=]
|

3
]

=
(=]
|

20—

lonisierung eines freien Elektronenpaars am Sauerstoff.

a-Spaltung fuhrt zur Abspaltung des Alkylrestes

Bei geeigneter Kettenlange wird McLafferty-Umlagerung

beobachtet

44

43

29

0
GH:]CH:CHZ_C_H
MW. =72

M(72)

mie

/0%

43

I

29
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5.6.9. Ketone

lonisierung eines freien Elektronenpaars am Sauerstoff.

a-Spaltung in beide Richtungen (Lokalisierung der
Carbonylgruppe)

Die Fragmente der a-Spaltung konnen CO abspalten

Je nach Kettenlange findet man ein oder zwei McLafferty-
Fragmente (Lokalisierung der Carbonylgruppe)

McLafferty-Fragmente konnen bei geeigneter Kettenlange eine
zweite McLafferty-Umlagerung eingehen.
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Felative Intensity
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m,/ z

Berechnen der moglichen Summenformeln: M = 156; teilen durch
14 (CH,) ergibt die ungefahre Zahl der CH,-Gruppen, hier 11,
Rest: 2. Mogliche Summenformel: C,,H,,0
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Berechnen der Differenzen
43 = C;H, N

113 = CHi,0
O

/Oo “6
/\/H\/\/\/ ’ lw
156 113
\ /O/H l
/\/\. cc
86 85
v
_H
ﬁl/\/\/
116
o1 I oz

~/
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5.6.10. Carbonsauren und Derivate

lonisierung eines freien Elektronenpaars am Sauerstoff.

Bevorzugte Fragmentierungen: a-Spaltung, McLafferty-
Umlagerung (bei geeigneter Kettenlange oft mehrfach), Onium-
Reaktion

100 -

50 -

4J
b7

all

60 |73

97

CHy(CHy )1, CODH

129 157

213
15 | %J . ‘I?1 IH‘:': 227 ]_

L

100 150

256(M7)

E[]D 250
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5.6.11. Amine

. lonisierung am freien Elektronenpaar am Stickstoff.

. Bevorzugte Fragmentierungen: a-Spaltung in alle Richtungen,
McLafferty-Umlagerung von Fragmentionen, Onium-Reaktion

CHy~(CHgl, - NH=CH,

1
100+ e
!
EH:_ ”:H:L_ N'* CHT}L_ [:H:]
;
CHy - ICHyle-N—CH,
\[:ri‘:il
14 M*
L 157
T 1“ G T Lri

0 60 B0 100 10 W0 160
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5.7. Massenspektren von gangigen
Losungsmitteln und Verunreinigungen
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Dimethylformamid
(DMF)
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Glykol dimethyl - ether
(1,2 - Dimethoxyethan, DME)

100 I
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Schwefelkohlenstoft
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Tetrahydrofuran

Toluol

(THF)
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2,6-Di- (tert -butyl)- 4 - methylphenol
( Jonol ; Stabilisator aus Ethern)
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Klausur Spektroskopie und Strukturaufklarung OC03
SS 2015, Fr. 21. 8. 2015, 10-12 Uhr

Bitte schreiben Sie auf jedes Blatt das Sie abgeben, lhren Namen. Vergessen
Sie bitte auch nicht Inren 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 Allylbromid und I4sst 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
Losungsmittels 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 mogliche Produkte kommen die Verbindungen A-l in Frage. 235
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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. Begrinden 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 |hre 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 Widerspruiche stoBRen, dann

sollten Sie evtl. noch mal uber Ihren Strukturvorschlag in Aufgabe 1) nachdenken!
237
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