LS oleerbiert s&yda.l ‘ , = : R0 -, ‘L alidive. Sdingt ngen
RRRPARS | i | i ||} itervt el
v ~awaw 4 | 1L fhted” “Suingug
| &8+ ~ 28U ~2000 e"'w;’;ﬁfr Fingerprint-Region ] E 1 i } !
il i L - C=’O S ‘08‘”5 dm’rhd’: &iadm QLSC:H = - &R |
: & | | | |
i § H | |
i o | . 1
L i i =9 dec! Ol Rmxoh\ (2400 ~2600) ~> S
3 i 2 | '-JD:rcln H:&c;cbf, } | T -
gl B | | |
o il - Srai»sc,lnmxr@@ eree Olec Bs‘oo | (grﬁesOH) > \)eslaﬂc\;&‘
|
= i | { o |
0 AT | ' | l s hk‘gmnﬁ
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 [cm') ' 5
[ | @), ¢ 2400 am™? W ' 3
3400,3500: |  3000: 2100: 1 o i O | i 11 S s e I
N-Hstsym/asym | =CH st C=Nst H.OF 83600 om @ W\( ok |
T e e g e, N B e et B e
i 1 - v + |
T SRR wing i 7
- gz R , il 15 deyulbl 2 fonden_
Amide 3500237007 : | . il o b
Anhydride (2 Banden) . , : mm:’ﬁs&a -*aswwdnsck h)l’fr i
Séurechloride i Shelellin 1 |
s 1 300-1000 ] ] : 3 ‘
Ko = 7L C‘qr(f&n sirpyer
— o0 —3 1600 1400 1200 — ve00 3300 L ~ e
Nitrile
Thiole
i Amide B 2 < ‘ A N “"W il LT ‘i i 1 i i
: amine | Eérc; fule o 8" ~00, uao, too a7
Alkene 000700 | | ! (?wk.A Inb'& WU-E
Imine e J \(,5 E
Nitroverbindungen e S = Bl ol ]
Mbape e QT Oeesten : ﬁnre“w@ arec Etr durg des.| dem Gr\md“@%my&
Alkine L (n=0) 1 dinen angeregen Zeskord L]
Eth | i [
suftone 1 (sthuimunaniven! ne2) | L i
Sulfoxide | (SN [
cavonattish | Bnd | Dol 4680 +400] || |
1 | ! | e o [
W{,:" Frngov || Aldelnd: 2Blcn™ + 23SE an” |
'r o erueriale. | Shiwingonpen | |
== Gruppe ~8(N-H) v(C-N) V(N-H) 1‘
\ B Priméres Amin % - i 1
p- Sekundéres Amid % X =
P EL Tertidres Amid
Ty2,3- - {
777777777 r ; = S ERSUI ISR S i — . S S
1,35~ | : | ! | }
()\‘ o~ 4l o I | % | : | » il
b. e dingleae. 6\\9 Frequenz, d- Sdfsm@o@ * | Masee + Rirdongssincke.
b Tetra- é_-,, L [ : _____ e | f . e 1|
=t ~>| Ighere. fhosse. | oningere. | Wedbnzohll | |
e 00 ADSRC. 6 [7' e, | Wl oY ‘ ;
I = shere. Bindonaselarle = hthee. Walenzoll | ' ||
1,2.3,5- | }jﬂ& | | § 7
Penta- i
Hexa~ }
| 5.0 6.0u
|| | |
‘ | | ! |
,,,,, o el | = -
e | "
et ‘
| |
|




+—\
24 hth-¥+< ,
NS DRA - e % = Hologre /» “\ﬁj b
- “ . — AL e - e ‘\
_ MS: Information aus M+2 Seney/lgpuppe. |54 = G- 721 /92 = geomodic.
G : - ’ v J
2 (in%vonty)>3%:  Si 3.4%(y,508%) 0
S 44%
L o 324% VI lg_%m hg; peoks > 5 brudh o )n{u:.\}ﬁ
Br 98% '
Mehrere Halogene ergeben typische Isotopenverteilungsmuster: e = WSS jd,b}_ W
e Signale im ] Br Br, Br,
Abstand von 79 160 239
. 2 Einheiten ' | L1
3] ‘IBr “IBr, “IBr, D . e &y A2
H N £2 1 Scoteip) 28 20
l I L, Wl
] el CLBr Clr, LBy,
S L LELT
. ully
,,,,, a i CL, iy Alen ‘r‘,mﬁg =4 31 Abag \’.‘\;-,8 A = @acikol
e 5 || it l L o 1 I' 2 l| || o Lol Aigna ‘ipmhrfg sec-l e oAbenilond, u.f) K
Sechtoll- M ek gerode = loerode. 4 . U4
d 0 d ; ~ : : ] )
Wichr | oy oI (D dell H
M- ooperode = Gogprode. #  Blids offl
| Antahll Ghox: |G = i MA): b ei v Weinen doolis pictl  anudadlgec
Ni snwole. o (e gicrer lc)er?n?: ): | am=3 ohne =4, bn=Au, em=24 cone |am=A, am=2U, sm =133
e am= A4
Abscottonaen e
S fa)
L -
2 =| C70 ‘\\th+ J
AS = - o) e
852 0 (yr ollon b Suore chioriden e > dos ' 2%) - 23431 &
=1F | | =
| G
A= HI T \ecgt von [Fe iy CR hpisdn | far (BT M shd deahlig, [wenn (A wm%n_]cL
0=\ cr file Westigheck beide. gerotislnlig oder beide
i \
27 = Hen _eyelieder Toc UJ\OQJW’; \te) 'n&-
| ~ v <
&K= GG /5 (6, gl
L b J}adqm,pmu (=) Tt g Tlusn Hp2
s aim ‘ EBT WS I 1€
—TES El
'_’_(Q = O Fragmentierungs- | Niedrig; weich” Hoch; ,hart”
- Sotsral
wy=| ey |
= 1 i i - . =
o) Probenphase Fliissig Gasformig
Analytion-Typ [MnH]™ M ]
- dehdlion 1 | NS+ sidhilor , (RonSiowsl S nsgw(ﬂii«mg’sb-sv 3 : Ao*s’s\;
T . = b lon llgggn,,lobilexﬂe]rmdmem gt i =_pide. lonisobarsmetioden_pntenden
Wit | lor m;f_ngamf,s«a;n x%iﬁséﬂm}{s‘a\
|
..... o L ks




| Radikalinduzierte a-Spaltung (z.B. bei Heteroatomen im Molekiil):

Rf‘_CHz"—'O“""“"RZ == R1"““’CH2“‘“‘O"‘"“R2 — 81 ot CHZ:-:? Rz

o-Bindungsspaltung (z.B. in Alkanen):

. R—X—R, —» R~——X—R, —> R! + X—R,

- Ri—R; » Ris+ R —> R+ 52 oder 51 + Ry

T o

MS

(o]

Induktive Spaltung (z.B. bei stark elektronegativen Atomen wie Halogenen): >

il
4o

i .
== R;——X + R}

Regel I: Die Stabilitat des Fragment-lons bezw. des neutralen Fragments bestimmen

in der Regel den Verlauf der Fragmentierung.

Regel II: In Alkanketten fragmentieren Bindungen an verzweigten C-Atomen

_ Reteo
|

bevorzugt, wobei eine Praferenz fiir den Verlust des gréssten Alkylradikals

gefunden wird. Die Intensitat von M*" nimmt mit zunehmender Verzweigung
ab

R R
- /” +
R' R /
neutrales geradzahliges
Olefin lon

r Regel lll:  Doppelbindungen und Heteroatome férdern die Spaltung der allylischen

bzw. benzylischen Bindung (radikalinduzierte o - Spaltung)

\/\/\/\/w»\/\/cﬁ\/

@y
induktive Spalt’uy \;Spaltung (bevorzugt)

N v I A% VY
+
Alkylion Allylradikal Allylion Alkylradikz
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Regel IV: Elektronendonatoren (Heteroatome) férdern die Spaltung der Bindung
zum C-Atom, welches das Heteroatom tragt.

Beispiel: Keton (Spektrum s.u.)

o R—C=0+ 4R °
0| 3 % ‘ / (bevorzugt)
R=C~R' == (R=C=R'

Beispiel : Alkohol

e s
R —CHz -OH St R —@H

+ L]
CH;=0H + R

m/z 31

/
\ TH>~OH + R *

Regel V:  Wenn die Bindung zu einem elektronegativen Heteroatom bricht, ist die
Ladung bevorzugt auf der C-Seite lokalisiert (induktive Spaltung).

Regel VI: H-Akzeptoren fordern die Umlagerung eines y-standigen H-Atoms in ei-
nem 6-gliedrigen Ubergangszustand unter Spaltung der «, B8-Bindungen.
Wenn die Voraussetzungen, namlich das Vorhandensein eines Akzeptors
(Doppelbindungen, Heteroatome) und eines y-stédndigen H-Atoms sowie
die sterische Nachbarschaft der Reaktionszentren gegeben sind, trifft die
Reaktion mit grosser Wahrscheinlichkeit ein. Sie liefert in N-freien
Verbindungen geradzahlige Produkie, die deshalb leicht festzustellen
sind.

Beispiel: Keton

Aldehyde (R = H) liefern bei McLafferty-Umlagerung m/z = 44 (oder M*"-44). l T
+
Beispiel: Ester (Thioester), Amide 0

X

m/z = (43 + m/z (R) )
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Spektren

Additivitatsregeln
T26: *H- Verschiebung in mehrfach substituierten Alkanen

SN, = 15 ¢ i.. Ay, = 150 +in|
1 i

Bubaltucek L Der Einfluss der Substituenten auf &
o5 ist in erster Naherung additiv
0%
09
13
£
un Gundons 15

2 i 3 Y

::é /° o Oyl 15
28 -Go0H 0.8
27 a 5
2.8
10 Abqeschatar 51
1.0 Sxpodoniel: aa
=0
TS
12
2 ®1  verleinerte Regeln beracksichligen auch § Stellung
a3 2 (Inkremente in dieser Stellung deutlich kiziner?).
Az R

| f s 4:§§:hw~ Dd D ,'Th: orfho
| 27, PR inn’I .

‘ Shz 2 7.12 rm nr;vd d‘ h"a‘*q

I 12 4 8.03 o D4
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* Meist verbreitert
* lage stark abhangig von: Lsgm., ion, pH, Temp., ...

HE=TT z y
OH. [P Erote na_]_e:o_le : 3 _

C: (cnkr it)

{Hetero-)

o
E, 2 z¢%/%;°

s
i
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O M

Chemische Verschiebung Indexfindices
149 ppm 2

116 ppm TRETY vt e ok SN SRR
704 ppri 8

83ppm 11,12

61ppm Y

5690111 9,10

24 ppm 13 14. 15, 16

d(ppm) * m(Hz, magnet feldstirke) = J

Aufgabe L.
Kéant The den folgenden Befund erklicen?

HO,

)

“CH(CH,),

Ae=+ 176 | Mol 'em™  Lasungsmittel Methancl
Ac= - 136 Mollem™ 1 jrtel X

N

Die mit der O gel best V
diesem Fall mit den gemessenen Ae iiberein.

von Az der beiden Konformerer stimmen in

Spekiren

Antwort Aufgabe 1.

©, CH,
\"CH(CH,), /W
CHi o /0 ] CH:,)2
OH o

Der CE hangt wiederum von der in Losung vorliegenden Konformation ab.

Dic rechte Konformation wird durch die i ! e Wasst dicke stabilish
Dicsc Konformation liegt im aproti L i isch vor.
Die linke Konft ion liegt in protischen L#: vor. Diese Konformation wird

flensichilich durch i Wasserstoffbriicken besser stabilisiert.
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Hinweise

C-NMR

e CH2 bei 65ppm ist wahrscheinlich an
hetero atom gebunden

« entAbschirmung: verschiebung in
héhere ppm

o Elektronen wirken generell -
abschirmend

e Wieso macht CDCL3 shit?

o das D koppelt mit dem H und da
Spin 1 gibt es drei signal

e bindung an Hetero atom sorgt fir
hohe verschiebung, an carbonyl C
gebunden verschiebt nicht so stark

H-NMR
e Aromaten

o gibt es nur kopplungen mit 0-1Hz
(para) und 1-3Hz (meta), gibt es
keine Para kopplung

o 0.1 ppm 500,MHz = 0.1*500 =
kopplungskonstante

. Argumentat'ion Trans Doppelbindung

o Hohere Kopplungskonstant fir
dieerder winkel 180° nach
Karplusgleichung - trans

Spektren

“

MS
e Absplatungen:

o 016 - sehr selten, abspaltung
von O aus aromtischen
Nitroverbindungen

¢ Man kann an dem M+° peak
erkennen ob es halogenen oder
andere Hetero atome hat

» Nicht aromat sagen, sondern
benzylgruppe

¢ Wenn nach absapltung gerade und
nach andere abspaltungungerade,
kann man sagen, ob der stickstoff
noch da ist

IR

¢ NO schwingt symmetrisch und
“asymmetrisch



Begriffe und Fragen:

IR

o Welche EinflussgroRen legen die

Frequenz einer Schwingung fest ?
Bzw. was sind die Faktoren die die
Position einer Bande im IR
Spektrum beeinflussen?

o Bindungsstarke und Masse

e Warum hat die C=0 st.
‘Schwingung eine groRere

Intensitat als die C-H st.
Schwingung?

o Bandenintensitét ist proportional
zum Quadrat der Dipolmoment-
Anderung; weil C=0 eine sehr
starke und polarisierte
Schwingung, bei der es
einer groRen Anderung des
Dipolmoments kommt (durch die
hohe Partialladung und die
Asymmetrie). Im Vergleich ist die
C-H Bindung weniger
polarisiert und hat eine kleinere
Verénderung des Dipolmoments

H-NMR

Spektren

o Wie &uBert sich der Dacheffekt im

NMR Spektrum und wie kann er
bei der Interpretation von Nutzen
sein?

o Die aus der Kopplung
resultierenden Multiples sind

« Was ist der Zusammenhang

zwischen der Wellenzahl und der
Frequenz der entsprechenden
Schwingung?

o f=c/lambda
Man bringt die Molekiile entlang
ihrer Bindungsachse zum
Schwingen und dabei ist die
Absorption A der Strahlung
maximal wenn die
Strahlungsfrequenz der
Eigenfrequenz des Molekils
entspricht

Was ist ein Oberton?

o wenn die Banden bei einem
Vielfachen der Grundschwingung
generiert werden

Sperrgebiet:

o LSM absorbiert stark

Handelt es sich bei der vorliegenden
Doppelbindung um eine cis oder
trans standige Doppelbindung?
Erklaren Sie ihre Schilussfolgerung
und geben Sie alle dafir |
relevanten Daten mit an.



asymmetrisch. Die dem
Bindungspartner zugewandten
Signale weisen eine erhthte und
die dem

abgewandten eine erniedrigte
Intensitat auf

->Effekt kann zur Identifikation
von Kopplungspartnern benutzt
werden indem man schaut in
welche Richtung unser Pfeil zeigt.
(da wo er hinzeigt bzw. mit
welchem anderen er sich kreuzt
wird sein Kopplungspartner sein)

¢ 'In einem konformationell fixierten

Cyclohexan gibt es drei
verschiedene Arten von vicinalen
H-H Kopplungen. Welche sind
das? Teilen Sie sie nach ihrer
GroRe grob in zwei Gruppen auf.

o es gibt verschiedene Arten von
vicinalen H-H Kopplungen:
Trans-Kopplung, cis-Kopplung
und geniale Kopplung

o wenn die Kopplungskonstante
klein ist (0-3Hz) dann geminal
(dh am selben C)

o wenn die Kopplungskonstante
groB ist (6-12Hz) dann trans/cis

C-NMR

¢ Weshalb ist das Signal zu

->Berechne die Kopplungskonstante;
wenn diese hoch ist (~18 Hz) dann
muss der Diederwinkel 180°sein dh
dass es eine trans DB ist

ODER

o NOE Differenzspektrum

Wenn man von einem 500MHz
Spektrometer zu einem 300MHz
Spektrometer wechselt ->wie
verandert sich der Abstand zwischen
zwei Sublinien eines

Multiples?

o der Abstand wird kleiner:
Lamorfrequenz =
(500MHz/300MHz)=5/3 dh der
Abstand zwischen den Sublinien
des Multipletts wird um 5/3
kleiner sein!

Wenn zwei H-Atome eine dhnliche
Umgebung haben ...

o dann haben sie ebenfalls
ahnliche Signale bzw ahnliche
Kopplungskonstanten jedoch
unterschiedliche
chemische Verschiebungen

Was ist der Ursprung des Peak bei
Oppm?

o interner Standard der als
Referenz gilt

e Das Signal bei 12.2 ppm im 1H-

(63}



Spekiren

Rauschen Verhdltnis (S/N) in 13C-
NMR Spektren niedriger als bei 1H-
Spektren?

o Dieses wird durch mehrere
Faktoren beeinflusst

o Isotopenverhéltnis (natdrliche
Haufigkeit von 13C ist geringer
als die von 1H was zu einem
schwéacheren Signal fihrt)

o gyromagnetisches Verhalins (bei
13C geringer was zu einem
schwécheren Signal fuihrt)

o Instrumentelle Faktoren (1H
NMR Spektren werden oft bei
héheren Feldstéarken
aufgenommen als 13C NMR
Spektren und eine hohere
Feldstarke flihrt zu einem
besseren S/N Verhéltnis)

o Dies lasst sich verbessern durch:
o Verlangerung der Messzeiten

o Erhdhung der Signalstarke
(durch erhohte Konzentration des
Analyten)

o Reduzieren des Rausches
(Einsatz von hochwertigen
Instrumenten, sorgfaltige
Abschirmung, verbesserte
Probenvorbereitung)

o Mittellung von Messungen

o Verwendung
Hintergrundkorrektur

NMR Spektrum ist nicht sichtbar,
wenn D20 als Lésungsmittel
verwendet wird. Nennen und
erklaren Sie die

Ursache dafiir.

o Wasserstoff-Deuterium
Austausch!

o An Heteronome gebundenen
Wasserstoffe kdnnen gegen
Deuterium ausgetauscht werden
und erscheinen somit nicht mehr
im NMR

Warum sind Signalaufspaltungen
durch 13C-13C Kopplungen nicht
im Spektrum zu erkennen?

o weil die natiirliche Haufigkeit von
13C viel zu gering ist und die
Wahrscheinlichkeit von 2
benachbarten 13C Atomen
1.2%107(-4) betrégt

Warum haben Signale von
quaternaren Kohlenstoffatomen im
13C-NMR Spektrum eine kleinere
Intensitat als CH-Signale?

o die Intensitéat bzw. die inverse
Relaxationszeit ist abh&ngig von
der 6. Potenz des Abstandes zu
den Kernen mit Spin. Viele
Protonen sorgen fur eine
schnelle
Relaxation was einen
intensiveren Peak ergibt:



o, Verwendung Referenzstandard 1/T(eff) ~ Summe (voh i
Elementen) ((mu”2)Tc)/ri*6

Spektren
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INHALT 1 MASSENSPEKTROMETRIE (MS)

1 Massenspektrometrie (MS).....coovruemeineieiemnininiciciieicciciiians 2
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= Beschuss (meist durch Elektronenstossionisation/EI) fithrt
nicht nur zu Ionisierung sondern auch zu starker Anregung, was
Bruch zu Fragmenten induziert (chemische Fragmenticrung)

= Mehrheit der Fragmente positiv geladen

= sehr instabile Fragmente zerfallen so schnell, dass sie im
Spektrum nicht erfasst werden

Elektrische (E) und magnetische Felder (B) erlauben Trennung
der Fragmente nach Masse pro Ladung (= m/z, auf x-Achse)
Isotope sind Variationen desselben Elements, die sich in der.
Anzahl Neutronen und damit der Masse unterscheiden. Elemente
bestehen meist aus Isotopengemischen (C hat z.B. 2 Isotope: *C
und 2C).

Die leichtesten Isotope sind immer zufillig auch immer die
hiufigsten (z.B. %S < 3S < »25)

Isotopensignale: Spezies, die auch Isotope enthalten, die nicht die
hiufigsten ihres Elements sind (z.B. °C)

F, P und I sind die einzigen monoisotopischen Elemente
MS-Diagramme werden iiblicherweise als Strichdiagramme
dargestellt: i ‘

= Jeder Strich = ein (oder mehrere) ionisierte Fragmente
(Molekiilioneb/M*), die aus den hiufigsten (leichtesten)
Isotopen bestehen und dieselbe bestimmte Masse besitzen

= Signalstirke (y-Achse) spiegelt Hiufigkeit der Fragmente
wider und gibt Aufschluss tiber den Fragmentierungsvorgang
(siche Fragmentierungsregeln unter 1.3.5)

= Position auf der x-Achse spiegelt Masse pro Ladung (m/z)
wider. Da zu 99% z =1, gelten x-Werte praktisch als Masse

Oft ist das Signal am weitesten rechts (schwerstes Fragment) auch
das Molekiilion. Um dies jedoch sicher zu priifen, miissen alle
Massenunterschiede (Am) im Spektrum chemisch sinnvoll sein.
Falls folgende Differenzen (chem. nicht sinnvoll) vorhanden sind,
ist das schwerste Signal daher nicht das Molekiilion:

= Am = 3, 21 und 37, wenn Am = 1 fehlt

= Am =4-14

= Am = 22-24

Atommassen: sind geradezu ganze Zahlen und werden daher
meist auf nichste ganze Zahl gerundet (= nominale Atommasse).
Diese Zahl entspricht nicht genau der im Periodensystem
aufgefiihrten Masse, welche ein Mittel aus allen Isotopenmassen

darstellt (mittlere Atommasse)
METHODE

Probenzufuhr

Ionenerzeugung: meist durch Elektronenstossionisation (EI)
wird Probe (gasformig) mit hochreaktiven Elektronen beschossen
und dadurch ionisiert. Es entstehen mehrheitlich positive Ionen.
Massentrennung: Population entstandener Ionen wird nach
Masse pro Ladung (m/z) aufgetrennt

Registrierung, Messung



ABCD + & —» ABCD**+ 2¢

e

AB® + CD ABC* + D° ACBD*®

D
Fragmentierung J ‘ x

Haufigksit der lonen [ % ]

Umlagerung

AB™ + CD*

100 Basispeak

Molekdlion Masse

//Anzdnl Ladungen

0 i l i L miz

Basispeak: das stirkste Signal, wird als 100% Intensitiit bestimmt.
Alle anderen Signale stehen fiir weitere Fragmente in rel.
Hiufigkeir zum Basispeak.

e Isotopensignale: Gemisch aus verschiedenen Signalen desselben
Elements, die sich aus einem Gemisch verschieden schwerer
Isotope ergeben (z.B. *C und *C).

e Molckiilion: cinfach geladenes unfragmentiertes Molekiil

Rstalive Inlensitas [ % ]
100

miz Relative Intensitat [

1 3.1

2 0.2

12 1.e

5B 13 38
14 8.2

15 B83.0

16 100.0

e sl . miz 47 1.1

T 14 20 i8 001

Figure 1: EI-Massenspektruzm von Methan (CHy).

1.3 ANWENDUNG DER MASSENSPEKTRONOMIE

1.3.1 MOLMASSENBESTIMMUNG

Da viele Naturstoffe als Isotopengemische mit unterschiedlichen
Massen vorkommen, muss die Atommasse verschieden definiert
werden. Wihrend der Ionisation (Verlust von 1¢) ndert sich Masse
kaum (Am = 107u).

ABCD + e — ABCDY + 2¢

Ist das enwstehende Ion M stabil genug (112 > 107s), so kann dessen
relative Molmasse (M) registriert werden (rel. zu Basispeak).

Masse eines spezifischen Isotops

Nahezu ganze Zahlen

z.B. ¥Cl = 34.9689 u und ¥Cl =
36.9659 u

Auf nichste Zahl gerundete monoisoro-
pische Atommasse

zB.®Cl=35

monoisotopische Atommasse, die nach
natdirlicher Haufigkeit aller anderen Tso-
tope desselben Elements gewichtet wurde
mittlere Arommasse wird in PSE angege-
ben

z.B. ¥Cl = 57.77% und Cl = 24.23%
ergibt mittlere Atommasse von 35.4527
u

Monoisotopische und nominale Massen von ganzen Molekiilen und
Fragmenten werden definitionsgemiss aus der Kombination der
haufigsten Isotope gebilder. Diese sind zeitgleich die leichtesten.

Beispiel: CH;Br (nach obiger Definition)

M- ergibrsich aus Summe der haufigsten Isotope (*C "H; 7Br), also
m/z = 94 und nicht 95, was die mittlere Arommasse angibt. Es werden
aber auch Fragmente entstehen, die andere Isotopengemische und
damit eine andere Masse aufweisen (z.B. m/z = 97 fiar *C *H; ®Br oder
m/z = 96 fir *C "Hs *'Br).

1.3.2 MOLEKULION

1.3.2.1  DEFINITION & EIGENSCHAFTEN

Das Molekiil ist generell das schwerste Ion und ergibt sich aus der
Summenformel unter Verwendung der Masse der haufigsten Tsotope.
Molekiilionsignale von komplexen und/oder labilen Verbidungen sind

jedoch oft nichr sichtbar (= weiche Ionisicrungsmethoden nrig)).
1.3.2.2  REGELN

® M" ist ein Radikal-Kation & har somit cine ungerade
Ladungszahl

e M" ist geradzablig wenn Atommasse und Wertigkeit
enthaltener Elemente/Isotope alle entweder gerade oder
ungerade sind

® Aus M" kdnnen nur Fragmente abgespalten werden, die um
chemisch sinnvolle Massendifferenzen (Am) Kleiner sind. Nicht
sinnvoll sind:
= Am = 3, 21 oder 37 wenn Am = 1 fehlt
= Am=4-14und 22-24

® M- einer Verbindung muss alle Elemente enthalten, die als
Fragmente nachweishar sind

® M ist das Jon mit niedrigstem Aufirittspotential

e  Intensitdt (T) von M* ist proportional zum Probendruck

® Wenn kein M* vorhanden kommen nmur M: in Frage, die
sinnvolle Am zu allen beobachtbaren Fragmenten aufiveisen

* [MsH]" ist bei EI-MS polarer Verbindungen cin hiufiges
Nebenproduks

® Intensitit von [M+HJ* andert sich prop. zum Quadrat des
Probendrucks

®  Bei chem. Jonisation, Feldionisation, Felddesorption und FAB
werden Ionen durch Entzug oder Abgabe von H* erzeugt, sodass
mehr [M+H]* als M*- entstehen, resp. [M-H]* fiir Anionen M~

[133  ELEMENTARANALYSE

1331 HINWEISE AUS DER ISOTOPENVERTEILUNG

Folgende Elemente zcigen Isotopengemische konstanter Haufigkeit
und kdnnen daher anhand ihrer charakteristischen Intensitit
identifiziert werden:

CIsotope: °C und °C

®  98.9% aller C-Arome sind *C Isotope. Damit ist das M* Signal
e



e '3C hat die relative Haufigkeit von 1.1% und kann damit als
Signal bei M* + 1 erkannt werden, das ca. 1/100 der Intensitit
des M- Signals entspricht

e  Signale durch H-Umlagerung [M+H]* werden dem C-Signal
iiberlagert, sodass nur Aussage iiber maximale C-Zahl méglich ist

hyegB % M7]_

1.1%
Isotop: | LR o
Erkennbar an auffallend Kleiner Intensitdt bei M*- + 1, da Masse von
M- bereits sehr gross (127u).
'S, Si, Cl und Br-Tsotope

e  Frkennbar an Signal bei M* 3 2, dessen Intensitit einen
bestimmten Prozentastz des Signals bei M- besitzt:
=S5%+2 =4.4%
= Si*-+ 2 =3.4%
=2Ck-+2 =32.4%
= Br-+ 2 =98%

o  Signale dieser Isotope verstirken *C Signal bei M*- + 1

e Besonders Halogene zeigen auffallende Intensittsverteilung mit
Signalen, die je um zwei Einheiten auseinanderliegen (siche T2)

1.3.3.2 HINWEISE AUS CHARAKTERISTISCHEN MASSEN-
DIFFERENZEN UND MASSEN (T3-T9)

F Erkennbar an m/z von HF*- = 20 und Intensititssignalen
bei M*-19 und -20

N Ungerades M* bei ungerader Anzahl N
M- -16 und -17, aber ohne -18 bei primdren Aminen
Aliphatische N-Fragmente: m/z = 30, 44, 58, ...+ n*14
Aromatische N-Fragmente: Am = 27 fir HCN-Elimi-
nationen, mit Ubergangssignalen

R H R
1 I |
R—N: R—N: R—H:
| | I
R H H

(Tenian Praiman Sekundan

—

Zunahme des basisc hen Charakters
{wassriges Medium)

O Am = 18 fiir HoO-Flimination = M* -18
Aliphatisch: m/z = 31, 45, 59 ... + n*14 sowie 32, 46, 60 ...
+n*14

2 O-Atome, wenn S fehlt- m/2=47,61,75 ...+ n°'14
CO-Eliminierung: Am = 28
Aromatische Fragmente: Am = 28 und Ubergangssignale

£.833.3 GENAUE MASSENMESSUNG

Tonen gleicher nominaler Masse unterscheiden sich in  ihrer
monoisotopischen Masse:

Beispiel: mfz =198

CyHys {Aromat) i38.1408 } Atfoe b8l

C;H0 (Keton) 198,1883 Am = 95 mu
} Am = 35 mu

CyHap {Alkan} 198,2347

Hier einige wichtige Massendifferenzen Am:

2clH, > 80 36 mu
“NH, > 50 238 mu
2C'H, > ™N 12,5 mu
2t > ¥ 45 mu
TH, > 24 1,5 mu

I 1.3.4  ANALYSE STABILER ISOTOPE

e  Swmbile Isotope werden zur Markierung von Verbindungen
" verwendet (z.B. markierte Glucose in Gehirnbildgebungen)
e  Hiufig verwender werden *H, “C, "0, N
e Die Molmasse wird dadurch um Am (schwere-leichte Isotope)
erhdht, ohne dass die Molekiile ihre chem. Eigenschaften iindem

Beispiel: M* -Bereich filr Benzo! (bei ticfer Blekironenenergie)

Benzol Benzot-d, Beénzol und Benzohd, 1:1
o 0 =
78 79 80 72 80 8i 78 79 80 8i

1.35 KONSTITUTIONSANALYSE

e  Ionisierte Molekiile werden angeregt, was chem. Reaktionen
induziert

—~  Homolyse {einzelnes Eiekiron)

b yse (Elek pazr)

>

e Hohe Verdiinnung (10° bar) emndglicht fast  nur
monomolekulare Abbaureakiionen = neuntrale und kleine
geladene Ionen/Fragmente

e  Parameter, die Reaktionsverlauf bestimmen:
= Suabilitit der Bruchstiicke (geladen vs. neural)
= Anregungsenergie
= Bindungsenergie
= freie Enthalpie entlang der Reakiionskoordinate

e  Intensitits- und Massenverteilung der entstandenen Bruchstiicke
werden verwendet, um Konstitution abzuleiten

L3551 EINFACHE FRAGMENTIERUNG
ABCD* = AB* + CD’

Folgende Regeln zeigen auf, welche Einfachbindungen in einem
Molekiil am leichtesten zu brechen sind:



Regel 1

Die Stabilitit des Fragments (geladen oder neutral)
bestimms Verlauf der Fragmentierung,

®  Regel I ist allgemein giiltig und Grundlage der
Regeln II-V

®  Bei o-Bindungsspaltungen (EB-Briiche) werden
beide bindenden € aufgeteilt = ungeradzahlige
m/z-Fragmente

® Solche Fragmente kénnen auch durch Bruch

zweier EB in cyclischen Verbindungen geforme
werden. Meist werden aber vor dem zweiten Bruch
H-Atome verschoben (Umlagerung).
Typische Reihe fiir Alkane:
miz= 29, 43, 57, .. + ni14  GH,.,
27, 41, 55, .. + n14CH,
Wensist:  GH,., > GHyq

Geradzahlige Bruchstiicke zeigen die Reihe CaHza:

miz= 28, 42, 56, .. + nl4an
Bispiel von unverzweigtem Hexadecan:
100 - a5 ST
%
T
50 4
8
L]
° B E L) "3177 w1 :cs.@ 1107 e
o s w0 1 20 2omez

e  Summenformel: Ci¢Ha:

e Masse total: 16¥12.011 + 34*1.01 =226 u

s  Fragmente: Durch Massendifferenzen
identifizierbar. ..
= Am = 29 kénnte CHz sein
= Am = 14 kénnte CH: sein

e  Basispeak: bei m/z = 57, was auf CsHs hindeuter

Wichtiger Sonderfall der bei zwei EB-Spaltungen ist
Retro-Dicls-Alder Spaltung von Cydohcxm:n:

Rﬁ /@—-»J )

Als Konsequenz entstchen starke Signale bei Frag-
menten, die durch Verzweigungsbriiche entstehen:

“‘}xg 43 57 csl.’13
. C.H,—CH
- : \
; CeHys
150
e 83
0 (L0 A R | e
o 50 10 150 200 250 mlz

e Starkes Signal bei m/z = 43 fir C;H-
e Starkes Signal bei m/z = 85 fiit CeHis

nersies ;";Z;":ﬂga
e D
Regel T C-Ketten werden bevorzugs an
Versweigungen gebrochen und mit
Priferenz fiir den Verlust des grissten
Alkylradikals. Die Intensitiit des
Slgnals von M~ nimmz mit 5%

zumehmender Verzweigung ab.

1: Spaltung bevorzugt, da das grossere Ethyl- stam
Methylradikal gebildet wird

2: zwar auch neben Verzweigung, aber Keineres
Methylradikal, das abgespalten wird

Doppelbindungen fordern die Spalrung
allylischer/bezylischer Verbindungen
(radikalinduzierte a -Spaltung). Die Regel ist
bevorzugs in Aromasen und nicht fiir
einfache DB anzuwenden (wegen H-
Umlagerung).

Die oben gezeigte Spaltung ist ebenfalls bevorzugt, da
sie ein resonanzstabilisiertes Kation hervorbringt
(Hiickelaromat mit 6¢):

Q. z@«»

U wSpotung
f (bevorzugh) N’Y“m Aboyiradial
-y
NN
v-¢
i i
\W — No” + \/\/\

+

Alkene:

| ® vorgelagerte H-Verschiebung machen DB-

Erkennung oft unméglich, aber die Signale sind
aufgrund der hheren Stabilitit stirker als jene
von Alkanen.

®  Ladung an Fragment mit DB lokalisiert

Typische Reihe fiir Alkene:
miz= 41, 55, 63, .. + n14:CH,,

Alkylreste (C.Hjo.) haben ebenfalls starke Signale,
aber fiir ihre Intensitit gilt:
CiHons > GiHpoy
Geradzahlige Bruchstiicke zeigen wiederum die Reihe
CoHox:
mz= 28, 42, 5, .. + nidan

Aromaten: da H-Tsomerisierungen hier ungiinstiger
sind, sind Aromatensignale einfacher auszumachen. ..

@‘C”z‘“——e; @_@R»GZ-FR
i




miz= 38, 51753, 63765, 77-79, ©1, 105, .. +ni14
bei Aliylbenzolen

miz=  76/77, 8800, 161/102

Heteroatome verschieben Aromaten-Maxima:

o Numl
e Oum2

Regel I auch fiir Alkene und Aromaten mit Alkylketten
anwendbar, aber Regel I vorrangig.

Heteroatome (e-Donoren) fordern o-Spaltungen.
Spaltungen finden also nicht direki am Heteroatom,
sondern daneben statt.
. :
1 ¥ a

2r

43 |85

7 1

] 2 |
') r L.

0 50 100 150 m'z

e  Ketone mit 2 @-Methylgruppen und zwei y-H-
Atomen liefern durch Spaltung Aceton
= Alkanone sind Ketone mit zwei verzweigten

er geradlienigen Alkylresten. Sie folgen der

Reihe miz = 58, 72, 86... GiH0

e  Ester (X=-0) knnen ebenfalls beidseitig gespalten
werden und folgen der geradzahligen Reihe mfz =
60, 74, 88...CG:H.0:2

o Amide konnen ebenfalls beidseitig gespalten
werden und folgen der ungeradzahbligen Reihe
mfz =59, 73, 87...CoHzaNO

Belspiel: Ester (Thioestes), Amids
H R R, L) H M
j/“‘ sl ads B o
“ Ly
X X X

e  Aldchyde (R=H) liefern Umlagerungen mit m/z =
44

Regd V

Wird durch induktive Spaltung direkes die Bindung zu
einem elekironegativen Heteroatom gebrochen, wird

Ladung bevorzug: asf C-Atom geschoben.
Beispiel: Ester

LA At
Dies bedeutet, dass prakrisch nur das Fragment mitdem
ladungstragenden C im Spekirum erfasst wird (= hohes
Signal bei 43 fir GoH:O7), wihrend das andere,
neutrale (hier: 139), ein viel kleineres Signal generiert.

Das Wichrigste in Kiirze:

Heteroatome und Doppelbindungen fordern o -Spaltung
Retro-Diels-Alder-Spaltung fordert zweifache Spaltung =
Offnung) eines 6er Rings mit DB.

Benzyl-Allylspaltung fithrt zu ¢ -Spaltung in Aromaten mit
DB. Da Stabilitt grésser ist als Allylspaltung, ist Signal stirker.

Unspezifische H-Umlagerungen erschweren Lokalisa-

tion von DB, Substituenten und schweren Isotopen ein.

Spezifische H-Umlagerungen hingegen kénnen wert-
volle Informationen liefern, was an der McLafferty-

Umlagerung Klar wird:

DB, Avomaten und Heteroatome (H-A&zqvm) mit
einem y-stindigen H (3 Brdg. entfernt) fordern o -
Spalzungen und fiihren zu leichi-detekiierbaren
geradzabiligen Fragmenien. Die Reakiion liufs iiber einen

Ggliedrigen Ubergangszustand. ;

Beispish: Kelon

2 250
R _’Rn . ‘—>R|& &
H
R
By

®  Sind mehrere H-Atome in y-Stellung vorhanden,
finden Briiche und Umlagerung ebenfalls dort
statt = mehrere geradzahlige Fragmente

36
42 | HoC=C=0, H.C=CH=CH;
43 | CHsC-O, GH>
44 | CO: (Aldehydumlagerung)
45 | CH:CH.O-

26 | GH,, CN- 46 | NO:

27 | HCN, H.C-CH 57 | CH:CH:.C-O

28 | CO, H.C=CH: 58 | (CH5):CO (Aceton)

29 | CHsC-H,, HCO- 77 | Céts-

30 | H.CO 79 | Br-

31 | CHsO- 91 | GHsCH:

32 | CH;0OH, S 127 | I-

1.4  ANALYSE

Betrachte kleinere Massen und versuche mit Tabelle zu
identifizieren

Nominale Massen (m/z) von Fragmenten sind immer ungerade,
wenn es durch Bruch einer Einfachbindung entstanden ist und
das Molekiil als Ganzes keine exotischen Atome (insb. keine N)
enthalt

Betrachie Massendifferenzen Am  hoherer Signale. Uber-
einstimmungen mit Keinen Fragmenten deuten auf
Abspaloungen.

Betrachte M#1 und M12 Signale:

= M1l sollien der M-Signaliniensicit gemdss Tabelle T1
entsprechen

= starke M2 Signale deuten auf Halogene hin (Cl, Br, )




Suche nach Indikatoren:

= 30, 86: N-Indikator

= 31/32, 59/60, 72/73: O-Indikator

= 45: O-, S-Indikator
= 47, 61,75, 89: 20-, S-Indikator
= 58: N-, O-Indikator

Achtung: Die Masse von Deuterium ist ca. 2u, das von H-
Atomen nur lu. Protonen, die in deuterierten LM also durch D
ausgetauscht werden kdnnen (z.B. die Protonen von NH oder
OH in Analytmolekiilen) dndern ihre Masse und entsprechend
die Signale im Massenspekerum!

o In D>O als LM o Die Aminogruppe wird zu

deuteriertem ND; und die

HO WH, - ND:  OH zur OD-Gruppe was

45 44 9% 46 folgende Anderungen be-
wirke...

2

0 50 100 mfz

INFRAROT- (IR} UND ELEKTRONEN-

{(UV/VIS)-SPEKTROSKOPIE

IR- und UV/VIS-Spekiroskopie untersuchen Wechselwirkung
zw. Materie und elektromagnetischer Strahlung

1l o
N e

Strahlungs- Monochromaior Probe:
quelle (Fiter, Prisma, Gitler) Schichidicke 1 fon]

Bouguer-Lambert-Beersches Geserz:

1 -
Ti= e s 107 T = Durchlassigkeit (Transmittance)
A = Exiinkiion, Absorption

A

=—log—Tla-=—n:l=—-!ogT

€ = Extinktionskoeffizient

21

ELEKTROMAGNETISCHE STRAHLUNG

&
%
Absorption & Emission

E,, E, : Energieniveaus der Zustande 1 bzw. 2

° Bohr:AE=Ez—Ex=hl7=hﬂ7=%c'
h: Planck'sche Konstante (6.626.10-34 Js)
c: Lichtgeschwindigkeit (3.108 m s—1)

Folgende Grossen charakterisieren eine bestimmte Strahlung:

e A Wellenlange [nm = 10°m], [pm = 10-%m]
- F=x Wellenzahl [em]

s v = ;_ Frequenz [Hz =s7]

e AE=hv: Energie [J mol™], [k] mol]

Der molekulare Extinktionskoeffizient (Energieaufnahme der Probe)
andert sich als Funksion der Wellenkinge (Strahlungsenergie):

t=¢k) bzw. &= V)

1 Flache

Bk W= mol cm Stoffmenge

wobei 0 <s¢ <= ~100°000
%) SPEKTREN

* Bei Elektronenspektern (UV/VIS) wird Absorbanz gegen
Wellenlainge aufgetragen

e

1 [nml

e Bei IR-Spekiren wird Transmission gegen Wellenzahl (-
Kehrwert der Wellenlange) aufgetragen:

T1%]
b

100 —

o ¥ fem™T]

23 IR-SPEKTRONOMIE

e Untersucht WW zw. elekaromagnetischer Strahlung von
Wellenlingen 1-1000pum (Infrarotbereich) mit Materie

e  Wellenlingen werden in Form des Kehrwerts angegeben (=
Wellenzahl, in cm™®)

e IR-Spektren verlaufen von 4000-400cm™ :

¢ Infrarorstrahlung bringt Molekiile zum schwingen entlang ihre
Bindungsachse (Streckschwingung)

e Die Absorption A der Strablung ist maximal, wenn die
Suahlungsfrequenz (v)) der Eigenfrequenz (v) des Molekiils
entspricht

e Molekiilschwingungen kénnen nur angeregt werden, wenn die
Bindung polarisiert ist (Dipol)

o  Fingerprint: der Bereich im IR-Spektrum <1500cm™, wird hier
nicht interprediert. Es stelle die charakieristische Schwingung
grosserer Molekiileile dar und ist eine wertvolle Quelle zur

4



Uberpritfung der Gleichheit zweier Spekrra (ist charakteristisch
fiir eine Verb.)

Aufnahmebedingungen: als Losungsmittel werden Stoffe
verwendet, die im untersucten Bereich mdglichst nicht
absorbieren (keine Signale generieren). Meist wird Chloroform
(CH;Cl) verwendet, da es kaum im Spektrum bemerkbar ist und
keine WW mit Probenmolekiilen eingeht. Nacheeil sind jedoch
zwei Sperrgebiete im Fingerprintbereich.

= wenn Probe unléslich ist, miissen alternative Methoden
angewandt werden, bei demen sich Ldsungsmittel und
Probenspekirum iiberlagern entstehen (in Zuatzskript erwahnt,
z.B. KBr-Pille, Nujol-Suspension)

Kompensation: Substraktion der LM-Signale vom IR-Spektrum,
sodass reines Probenprofil entsteht

Sperrgebicte (T18-T19): jene Bereiche/Wellenlingen, in denen
die Absorption des Losungsmittel maximal sind (= sie sind
praktisch undurchsichtig). Diese Bereiche sind als perfekr
horizontale Linien markiert (ist Konvention) und verhindern eine
Kompensation und damit Interpretation.

T

Carbonyl-Verbindungen unten). Solche Gruppen zeigen
identische Masse und Dipolmoment, schwingen aber trotzdem in

dann separate eigene Banden bilden (z.B. bei 930cm™ fiir H-
Briicken). Hohe Konzentrationen oder Proben in fester Form
(KBr-Pille oder Nujol-Suspension) verstirken die Effekre.
Bandenintensitit zum Quadrat der
Dipolmoment-Anderung (stirkere Dipole produzieren stirkere
Signale)

ist proportional

[23.1

AUFNAHMETECHNIK

Bestrahlung der Probe mit IR-Licht und Aufnahme des
Intensititsverhilinisses zw. ein- und austretendem Licht (T in %)
Die Duschlassigkeit der Probe wird als Mass der absorbierten
Energie erfasst i

Vorwiegend werden Fourier-Transformations-Spektrometer
verwendet: diese verwenden den gesamten Spekiralbereich
wihrend der Messung und nicht nur monochromes Licht wie bei
ilteren Methoden

Ja nach Probe muss ein anderes Verfahren angewandt werden. ..

Gasphase

Fiir sehr kleine Molekiile, die in L3sung starke LM-

;:; ‘E : i 1 Effekte zeigen wiirden (insb. H-Briicken).
= 1 AR m =1 Losung | o LM-Effekie und LM-Absorption in untersuch-
] - I -, tem Bereich sollen minimiert werden
LY : 8w ®  Wasser und Alkohole werden wegen hoher Ei-
2 = : genabsorption vermieden
®  Am besten geeignet: Tetrachlormethan oder
» Chloroform, in dem sich organischen Verbin-
é- dungen I5sen oder gut mischen lassen.
i snamaE - e Weitere LM unten in Abb. 1
Feststoff Suspension in Ol: meist Paraffinsl (Nujol),
aber wenn CH-Streckschwin en detektiert
»  Bandenschisfe: hingt von der Eigenschaft und der WW von e llen Ha{ad';li‘rl—nider Hexaflue
Molekiilteilen ab. Besonders scharf sind starre Systeme (Ringe, oibiitdien serwenlet werden.
Doppelbindungen). Verbreiterungen entstehen durch. .. o  KBr-Pressling: Probe wird unter 10-100facher
= roterende oder anderwaltis konformationsflexible Menge KBr in einer Presse unter kaltem Fluss
Molekiilieile (Jede magliche Konformation absorbiert leicht gesintert. KBr erzeugt gar keine Banden, ist
anderst) aber hygroskopisch, was zu OH-Banden bei
= protische! Verbindungen, die intermolekulare WW eingehen S TAlcan ittt
(breite Banden fiir Carbonsiuren, Alkohole...).
= symmetricdquivalente identische Gruppen (siche zwei e  Lsungsmittel: Wasser und Alkohole werden wegen hoher

Eigenabsorption vermieden. Die

leicht  unterschiedlicher  Frequenz  (asymmewisch &
! e Esosses Devses
symmetrisch), was zu einer Bandenver-breiterung fishre: & = Y
n-k | minnimion s Sl e
100 E { : : 3 Cyclohexan S = o e e e
s = ~ . 5 H‘ “l Acetonitril S IR ST T W —
i i ﬂ 2 ﬁ‘ [} '! CREUNDOCHSNGNGS NN NN Du DNRNED
@ i u :g 4003 3058 2000 (G
| ] || Wehenrahien [z:m"}
Le) o i
i Abbildung 1: Durchlisigheit verschiedener LM, In den dunklen Bereichen
/\g , Qf\ = absorbieren die Losungsmistel kaum bis gar nicht.
4000 v 3000 2008 R W0 [em’f SO0

Konzentrationseffekte:  das  Spekorum  ist von  der
Probenkonzentration abhiingic, wenn die Probenmolekiile
miteinander in WW treten kénenn (meist durch Bildung von
Dimeren via H-Briicken). Wechsehwirkende Molekiile konnen

2.3.2 MOLEKULSCHWINGUNG

Zweiatomige Molekiile oder isolierie Bindungen sind annihernd
harmonische Oszillatoren, dic entang ihrer Bindungsachse

* schwingen (Streck-/Valenzschwingung)

! Mit funktioneller Gruppe, aus der ein H-Atom abgespalten
werden kann (meist Wasser, Alkohole oder Carbonsiuren)



o Ar F = riicktreibende Kraft

Dol d & i
Ar = Auslenkung

my mp
F=—k-Ar

Die Energie der Schwingung hangt von der Bindungslinge (Ar) ab:
. : :

k
E = E(A')z
Ar

Atomabstand
o

Die Schwingungsfrequenz v ist hingegen unabhingig von Ar:
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Verbindungen kénnen nur angeregt werden (sind nur IR-akiiv), wenn
sic ein Dipolmoment aufweisen. IR-inaktive (symmetrische)
Bindungen wie N=N oder C=C kénnen durch Anhingen
verschiedener Substituenten aktiv gemacht werden:

¥orr?]
1419 x

tans
ds 1511 \©\ -
OH s | 1418 v \©
b NH, vas | 1418
R
C
R

NCH), | wens | 1410

R cis- und #rans-Substi- | cis-Substimution:
\ tutionen mdglich. Beide insdure, ist
c=— fihren zu sehr unter- IR-akiiv
/ schiedlichen Spektren. 90
R HOUOH
Bei #7ans-Substitutionen, ey
die zu planaren sym-
metrischen Bindungen
& W | fihren (2.B. Fumarsiu- trans-Substitution:
\ / e} fehle das Fumarsiure, ist
G==¢C Dipolmoment bei C=C aicht IR-aktiv
/ \ noch immer, sodass o
H R C=Cstr noch immer HO
nicht angeregt werden NOH
kann. o ¥

]

a2 \ !JJ W \
2 i 4

° £ m\(\im ii\
el ]

2.3.3 TEMPERATUR UND KONZENTRATION

e NH- und OH-Banden sind stark konzentrations- und
temperaturabhiingig, da H-Briicken ausgebildet werden kénnen

®  Starke H-Briicken wirken wie zusitzliche Oszillatoren, die mit
den Streckschwingungen der Molekiile gekoppelt werden
= Anregungsschwingung wird verindert

e Hohe Konzentrationen und tiefe Temperaturen verstirken
Signale

¢  ABER:Intermolekulare H-Briicken fithren zur Verschiebung der
Signalmaxima bei hoherer Konzentration und tiefer Temperatur,
was zur Uberdeckung der freien Streckschwingungen fiihre

» Halbstarre Systeme (z.B. Benzolring) wirken riicktreibende
Krifte auf auslenkende Atome, was diese wieder in Ruhelage
bringt = scharfe Banden mit minimaler Frequenzvariation (in
Benzolring sind Abweichungen von Basiswerten max. 20cm’™)

2.4  HINWEISE ZUR INTERPRETATION

CH | 27003300

1600, 1580, 1500
und bei 1450
CcC ca. 1000
C=C 1550-1700
C=0 1550-1900
C=C 2100-2260
Cc= 2210-2260

+ | [ |

4030 3620 3200 2830 2400 2000 16

a

al LI L , chr angeeg we
i 11 IR
W

W2t e

1 LEL 1 \/l

4000 3800 3200 2800 2400 2000 1§00 1200 803 400

5 FONCUNION Wi (00 YOE WO S WS BN W SN

7 o e T PO STy

4800 3580 3800 2500 200D 1300 1000 500
WAVENUMBER tem™®

¢  Die oben gezeigten Schwingungen sind Grundschwingungen: es
konnen auch ObertSne entstechen, die Banden bei einem
Vielfachen der Grundschwingung generieren.

o  Fingerprint ist nicht zu interpretieren (Gebiet unter 1350 oder
grob 1500cm™)

o Suche nach intensiven Banden = stirkste Dipolmomente

e Uberpriifung der Anfnahmebedingungen ist notwendig:
= charakteristische Banden von Unreinheiten
= Losungsminelspektrum (meist Chloroform/CHCL)
= Sperrgebicete (werden aus Konvention als horizontale Striche
gezeichnet)

o  Abnliche Strukeur = Zhnliche Spektren! Spektren sind vielmehr
von der raumlichen Anordnung und den Freiheitsgraden der
Streckschwingungen abhangig als von der Zusammensetzung.

¢ Anwesenheit ciner Bande ist notwendig, aber nicht
hinreichend, um die Existenz einer bestimmten Atomgruppe zu




beweisen (starke H-Briicken kinnen ebenfalls eigene Banden
verursachen)

e  Abwesenheit einer Bande ist hingegen ein hinreichender Beweis,
dass eine Atomgruppierung nicht existiert (auch in
Fingerprintbereichf)

¢  Fermi-Resonanz: typische Aufspaltung von Banden (insb. bei
CHsrvon Aldehyden)

2.5 UV-SPEKTROSKOPIE

e Untersucht WW von elekiromagnetischer Strahlung im Bereich
von 180-800nm mit Materie

e FEin UV-Spcktrometer ist ein belicbter Detektor der
Fliissigchromatographie

e  Absorption (von Photonen im UV-Bereich) fihrt zur Anregung
von Elektronen in Chromophoren (Systeme mit anregbaren
Elektronen)

o  Kurzwellige Lichtspektren (hohe Energie) sind extrem schwer zu
interpretieren, da sie von fast jeder Substanz (auch LM) absorbiert
werden = unspezifische Anregung oder sogar Fragmentierung
(nicht nur Anregung, sondemn chemische Reaktion)

s  Konjugierte Systeme zeigen besonders hohes Potential zur UV-
Absorption

oAb 6 konjugierten DB findet eine nennenswerte Absorption statt
= charakeeristische Farbung

o, Jegrosser die Delokalisation in Chromophoren, desto grasser der
Extinktionskoeffizient und desto Keiner die bendrigte
Anregungsenergie = grosser die Wellenlinge, die fiir die
Anregung bendtigt wird, macht Messung einfacher

®  Relevant ist das lingstwellige Absorptionsmaximum (7,,,,,)

Man sucht nach Banden von Modellverbindungen, wobei zwei
Extremfille unterschieden werden:

Chromophor A __l'_— Ci Bl cn phor A N a Chromophor B
D Deloiisation
o ;
Ohne WW zwischen zwei Sind Chromophore Teil
Chromophoren (Isolation) desselben konj. Systems
entsicht ein Spekorum mit entstehen komplexe Spektra, die
Uberlagerung beider . nichet Klar separiert werden
Absorptionsspekira. kénnen.
Chromophor A und B kénnen
auch separate konj. Systeme @ #* @
im selben Molekiil darstellen.
Im UV-Spekirum treten die
beiden Systeme wie ein
Gemisch zweier Substanzen
auf:

QO

&+ o

s  Folgende Losungsmittel werden aiblicherweise verwender:

®

Losungsmittel Kleinste Wellenlange [nm]
Acetonitril 1980
Wasser 191
Cyclohexan 195
Hexan 201
Methanol 203
Ethanol 204
Ether 215
Dichlormethan 220
Chloroform 237
Tetrachlormethan 257

Als Fenstermaterial eignet sich Quarzglas, das bis 180nm
durchsichtig  ist (IR-Spektren effordern  viel speziellere
Handhabung mit KBr oder - anderen Salzplatten als
Fenstermaterial)

3 NMR — KERNRESONANZSPEKTROSKOPIE

Atomkeme sind an sich keine Magnete mit einem
Magnetmoment /i die man in einem Magnetfeld B ausrichten
kann .
In der NMR (nuclear magnetic resonance) wird €in bestimmter
Kern (resp. seine Elekironen) durch Besirahlung mit
Radiowellen zu einem Zustandswechsel gebrache

Hier werden nur Anregungen von 'H- und *C-Atomkernen
besprochen (“H-NMR und *C-NMR-Spekiroskopic)
Tetramethylsilan (TMS, (CH:):Si) wird als Referenzsubstanz
verwendet, da alle Protonen im Molekiil dieselbe Abschirmung
zeigen (siche weiter unten)

= Das TMS-Signal wird als 0-Punke auf der x-Achse (Frequenz)
gewahle

= die NMR-Skala ist relativ, nicht absolut

Quantenmechanik: Kerne kénnen nur eine beschrinkte Anzahl
Zustinde einnehmen. Hier sind es zwei:

= Ausrichtung parallel zum Magnerfeld

= Ausrichrung antipatallel zam Magnetfeld

Die «Spinquantenzahl = +14», wobei 1 fiir den Eigeninpuls eines
Elekirons steht und das Vorzeichen (positiv oder negativ) die
Richtung des Elekironenspins angibt.

Die Spiaquannenzahl I muss =0 betragen, damir ein NMR
iiberhaupt moglich ist. Hier ein paar Zusammenhinge zw.
Spinquantenzahl (1), Ordnungszahl (7) und Anzahl Neutronen
{Massenzahl = N+7):

Z N i NMR- Beispiele
Experiment
mogich
gerade gerade 0 nen 120, 180, 28Gj, 328
ungerade ungerade 1,23 .- B 21, 814, 108, 15N
gerade ungerade 172, 3/2,52, ... B 3G, 170
ungerade gerade 1/2,3/2,5/2, ... B 11, 15N, 195

Ziel ist es, durch Anregung einen mbglichst grossen

Energieunterscheid (AE) zum Ausgangszustand zu erzielen. Da

AE prop. zur Magnetfeldsiirke ist, werden sehr starke

Magneten bendtigt (Routinegerdt arbeitet mit 11.75 Tesla).

Die Einsmahlungsfrequenz ist die sogenannie Lamer-Frequenz
AE _ Bgy

U = y = Kernsorte, v & By

10
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CHEMISCHE VERSCHIEBUNG

Die chemische Verschicbung (= &§, x-Achse) ist ein Effeke; der
durch Wechselwitkung zwischen Kern und seiner Umgebung
(andere Kerne) resultiert

Mchrere Atome in einem Arom Lonnen identische & aufweisen
und damit am gleichen Ort im Spekirum ein Signal generieren
= je mehr betciligte Atome, desto hoher die Signalintensitst
Da alle Keme sclbst kleine Magnete sind, erzeugen sie um sich
cigene Magnetfelder, in der sie die Anwesenheit anderer Kerne
spiiren

Wirung von Kern X auf Y entsprichr auch der Wirkung, die X
durch Y «spiire

Die chem. Verschiebung spiegelt die Elekironendichte eines
Kerns wider:

= in Umgebung elcktronegativer Keme wird die Versduebung
grosser (weiter links im Spekirum)

Effekee sind so klein, dass Skalen in ppm (parts per million) der
Frequenz in Hz angegeben werden

Die chem. Verschiebung ist unabhingig von der Feldstiirke B;

Die wichtigsten Effekee sind die folgenden:

Chem. Verschiebungen in H-NMR-Spekiren sind grundsitlich
auch in den entsprechenden C—NYV‘[R—Spektreu zu finden

Hohe Elektronendichten bewirken eine starke Abschirmung
vom usseren Magnetfeld B; (= kleine chem. Verschiebung)
Verschiebung <100ppm, jene der daran gebundenen H's <5ppm
C=C-Doppelbingungen liegen im Bereich von >100ppm, jene
der daran gebundenen H-Atome >5ppm

Diec Umgebung von Kemnen kann max. iiber 3 Bindungen
«gespiire werden

Die Eleltronegativitit nimmt nach rechts oben im PSE zu,
sodass rechts pasitionierte Verbindungen besonders starke chem.
Verschiebung erzeugen:

In Umgebung ungesitrigter C-Verbindungen (Carbonyle:
C=0, Nitrile: C=N, Ester usw.) kommen s-Effekte hinzu. O, N,

und Halogene erhthen die *C-Elekironendichte durch ihre
doppelt besetzien p-Orbitale. Dies vergrdssert die Abschirmung
und verkleinert die chem. Verschiebung.

208.7 ppm 1713 ppm

j\/ )L/

[3.11

ABSCHIRMUNG

diec Abschrimungskonstante ¢ gibt an wie stark ein Kem
(Protonen) das Sussere Magnetfeld By um sich spiirt
Elcktronen um den Protonenkem wirken selbst als Magnetfeld
und schwiichen den Effckr von Bs ab, was als Abschirmung
bezeichnet wird

Eine hohe Elektronendichte an cinem Kern (z.B. € einer polaren
Bindung) bewitkt also ecine starke Abschirmung, was die
chemische Verschicbung verkleinert.

|3.1.2

ISOCHRONIE

Keme, welche die gleiche chem. Verschiebung aufzeigen, werden als
isochron bezcichner = gleiche chemische Umgebung. Isochronie
kann durch zwei Phinomene erklart werden:

32

Atome, die durch Symmetrieoperationen
| (Drehung um Drehachsen/C, Spiegelung um
| Spiegelebenen/o) ineinander iiberfithrbar sind,
| sind isochron...

®  Wenn Kerne ihre Plitze tanschen kénnen,
| sind sie ebenfalls isochron

| »  Nur H-Atome an Heteroatomen kdnnen im
] gleichen Molekiil oder zwischen Molekiilen
Plitze rauschen (msb in NH- und OH-
Gruppen)

| ®  Der Effcks fishrt dazu, dass Linien verbrci-
tert werden oder Kopplungseffekee der
springenden H-Arome verschwinden

| ®  Der Effcks hiingt zudem ab von Tempera-

5 tur, LM und Feldstirke

KOPPLUNGSMUSTER

Keme konnen paralle]l oder antiparallel zum Zusseren Feld By
ausgerichtet sein (je 50%)
Ein 'H (unten eingekreist) spurt die Ausrichming (Spin)

benachbarter Protonen:
R
ong-range Kopplung

H H

Generell sind nur Protonen in <3 Bindungen Abstand spiirbar.
Eine Ausnahme sind long-range Kopplungen in Aromaten.

Der Nachbar-Spin becinflusst die chem. Verschichbung des
betrachteten Kemns und fiihrt zu dessen <Feinstrukwurs =
Aufspaltung scines Signals in zwei Signale (Dubletr) gleicher
Intensitit, eines fiir die parallelen und eines fiir die antiparallelen
Nachbarn »

11
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e Die Kopplungskonstante J gibt den Abstand zw. den
aufgespalteten Signalen an:
= J wird in absoluter Frequenz (Hz) gemessen und kann daher
nicht aus der relativen ppm-Skala abgelesen werden. Man muss
die Feldstirke kennen.
= ] muss mind. 1Hz betragen, damit die Aufspaltung sichtbar ist

] =Kopplungskonstante
A8 = chemische Verschiebung (ppm)
vy = Einstrahlungsfrequenz (MHz)

o Je mehr Nachbarkerne, desto mehr Aufspaltungen finden statt:
fir jede Kombination von parallelen und antiparallelen
Anordnungen entsieht ein Signal

Beispiel: Eine CH:-Gruppe mit 3 Kernen, die zwei Nachbarkerne aus
der angrenzender CH»-Gruppe spiiren. Fiir die beiden Nachbar-H-
Arome aus CHa gibt es insg. 2” = 4 migliche Anordnungen (11, 11, 1L,
1), aber nur 3 Signale (da 1} und |7 den gleichen magnetischen Effeke
tragen).

Die CH»-Gruppe wird ebenfalls durch die 3 H-Awome der
Methylgruppe beeinflusst. Diese fithren zur Aufspaltung in ein
Quartett, das aus insg. 2° = 8 verschiedenen Spinanordnungen entsteht.

3¢
w7 1

H Br H Br
> \
1
® it s
2 \ ‘ " -
H Sr H Br

CHg-CH,Br

T

»  Kopplungen sind gegenseitig: gekoppelte Nachbarkerne A und B
spiiren sich gleichermassen intens, sodass fiir beide Signale die

e  Mehrere Nachbamn fithren zu komplizierren Aufspaliungs-
mustern von Signalen, die auf die Anzahl gekoppelter (=
benachbarter) Kerne hinweisen:

1 Singlett
1 Dublett
1 2 1 Triplett
1 B3 3 Quartett, Quadruplett
1 4 6 4 1 Quintett
1 5 10 10 5 1 Sextett
1 6 15 20 15 & 1 Septett
1 7 21 3 3 21 7 i Oktstt

13.2.1 MAGNETISCHE AQUIVALENZ

e  Magnetisch dquivalent: Kerne, die isochron sind und die
gleichen Kopplungskonstanten (Linienabstand innerhalb der
Signalgruppe) zu beliebigen anderen Kernen zeigen

e  Nicht magnetisch Squivalente Kerne zeigen komplexere Aufspal-
tungsmuster. Die Lage und Intensitit der entstehenden Signale

kann dann wie folgt bestimmt werden:
J REX JAX
HE .. GHy

1. Betrachte ein Proton X (oben eingekreist)

2. Wahle belichigen Kopplungspartner M (oder Gruppe
magnetisch Zquivalenter Protonen) mit Kopplungskonstante Jax

3. Wiahle nichsten Kopplungspartner A (hier tassichlich
Protonengruppe an benachbartem CHz) mit Kopplungs-
konstante Jax

4. EsseiJux>> Jax, d.h. die Kopplung zum einzelnen H unten links
wire stirker als jene zu den beiden Hs rechts.

5. Man kann nun entweder von der starken MX- (Dublett) oder der
schwachen AX-Kopplung (Triplett) ausgehen und das Signal von
H entsprechend aufieilen. Fiir beide Vorgehen erhdlt man
dieselbe Linienaufieilung:

e
Dublett x Triplett

/[\ = Sextett
Ji=x

B - -

1 i} 2

|3.Z.Z KOPPLUNGSORDNUNG

Kopplungen zw. Kernen sind unterschiedlich komplex:

e | ® Unterschied der chem. Verschiebung zweier
Kopplungsparmer ist viel grsser als Kopp-
1 lungskonstante: Av > 10 [J]
| » Die Signalintensitliten folgen der oben ge-
f zeigten Pascal'schen Reihe
®  Um die Finheiten von Av (ppm) und J (Hz)
auszugleichen, miissen die Werte je gemiss
der Feldstirke umgerechnet werden
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3.3

®  Wenn die Auflosung zw. Kopplungsparmern
niedrig ist (Av < 10 [J]), entstehen komplexe,
schwer zu interpretierende Signalmuster

e  Die Linienintensititen folgen nicht mehr der
Pascal’schen Aufteilung. Dies hat einen be-
sonderen Effeke zur Folge:
= Dacheffekr: Man kann dann die Signal-
spitzen, welche die gleiche Intensitit
aufweisen sollten, durch nach oben zeigende
Pfeile verbinden. Die Pfeile weisen dann in
Richtung Kopplungspartmer im Spektrum.

| »  Spelaren hoherer Ordnung kénnen durch fol-
gende Massnahmen in die 1. Ordnung
tberfithrt werden:

= Erhhen der Feldstirke: erhoht Aufls-
sung, d.h. Kopplungskonstanten werden
deutlicher auseinandergetrieben. Aber: Sig-
-nale isochroner Protonen kénnen damit
trozdem nicht aufgetrennt werden, auch
wenn sie magnetisch nicht dquivalent sind.

. ‘Weniger relevante Massnahmen:
= Zugabe von Verschicbungsreagenzien
= Anderung des Losungsmittels
= Spekerensimulation

= Doppelresonanzexperimente  (durch
Spin-Entkopplung  konnen  Kopplungs-
parmer eliminiert und Linien verdeudicht

werden)

TH-NMR-SPEKTREN

| 3.3.1

INTEGRALE

Die Signalintensitit ist abﬁngig von der Anzahl H-Atome, die
an einem Signal beteligt sind

Fiir jede Signalgruppe (= X Protone/Kerne) kann ein Integral
erstellt werden, das die Fliche unter den Peaks summiert = es
ist proportional zur Anzahl beteiligter Protonen

Die Verhiltnisse der Integrale untereinander erlauben die
relative Abschitzung (nicht absolutl) der beteiligten H-Arome

T

ik Mcary
=17
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8§ 7 6 & 4 8 2.1 @
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3.3.2 AUSWERTUNG VON *H-SPEKTREN
OH NH
L _ |
R S .
B | B e e Y e
SR oele 5[ 4 5 S5 i v
CH A
2::"5 CH,
CH X
RCOM  RCHO  ArH  C=CH oo =-n O
CHZC=0 CH
CHL=C
CH; und CH: Gruppen 2.5 ppm
An C mit Hetcroatom 2-5 ppm
An Doppclbindung 5-6 ppm
An Aromaten 7-9 ppm
H-Atomean Aldehyd 9-12 ppm

1 Signal « 1 H-Atom: die Anzahl H-Atome, welche am Signal
beteiligt sind, werden angegeben und sind von der Signal-
intensitit abhingig

Integrale betrachten und ganzzahlige Verhzlmisse abschitzen =
wir betrachten Kleine Molekiile, sodass absolute Protonenzahl
relativ einfach ermittelt werden kann

Isochronie: H-Atome zeigen dieselbe chemische Verschiebung,
wenn... '

= sie durch Austausch die Position wechseln kénnen (berrifft H-
Atome an Hetercatomen wie NH oder OH). In Lésung kann
auch Austausch mit H-Atomen aus LM stattfinden (z.B. mir
Wasser). Durch den Austausch entsteht ein Durchschnitssignal
zw. den beiden chem. Umgebungen der beiden Protonen.

= sie durch Symmetricoperationen incinander iiberfithrbar sind
Chemische Verschiebung von Singlets und Mulriplers iden-
tifizieren und méglichen Gruppen zuordnen (siche Abb. oben)

= Einfachbindungen (aliphatisch) < 5ppm
= Doppel- und Dreifachbindungen >5ppm

= benachbarte Heteroatome fithren zu hoherer 8§
Aufspaltungsmuster unterscheiden sich qualitativ:

= hohere Ordnung: entsicht, wenn Protonen sehr shnliche
chemische Umgebung haben und die Aufldsung Av < 10 [J]
bewrdgt. Es entsieht ein Dacheffekt (ungleiche Intensitits-
verhilmisse), mit dem die Lage der Kopplungsparmer im
Spekirum abgeschitzt werden kann (Dachpfeil zeigt in Richtung
Pariner).

= 1. Ordoung wenn Av > 10 [J] ist eine saubere
Signalaufspaltung gemiss Pascalscher Intensitit zu beobachten.
Dic Anzahl Linien abzfilich 1 ergibr Anzahl H-Kop-
plungsparmer (<3 Bindungen Abstand). Zur Berechnung der
erwarteten Linienzahl fiir das Spekirum einfacher Ordnung
nehme man folgendes Beispiel (siche H-Spektrum weiter unten)

Das angezeigte F-Atom besize 4 Part-

ner:

*  =CHz H’s nicht isochron, genere-
ren also je cigenes Dublett (5.25 und
5.35ppm) durch Kopplung mit H

®  -CHz H's isochron und generieren
ein Triplett (unklar in Signal)

s . Kopplungsmuster: 2x253 = 12 Linien

werden erwartet




®  Weitere Effekee, die chemische Verschiebung beeinflussen:
= H-Briicken: fithren generell zu Entschirmung. H-Arome, die
H-Briicken eingehen, sind in Spekiren schwer zu identifizieren.
Eine sichere Methode bietet die Zugabe von deuteriertem Wasser
D:0, das zum Austausch der H’s durch Deuterium fiihre. Die H-
Signale werden entsprechend aus dem Spekitrum verschwinden.

" = M-Effekie: Abschirmung durch benachbarte Substituenten,
die Elektronen von sich stossen (tiefe EN, links unten im PSE)
= M-Effekte: Entschirmung durch benachbarte Substituenten,
die Flekironen zu sich zichen (hohe EN, rechts oben im PSE)

[Eretanegwisey

Dosns [ ss.99
s AR, LI NP .
5 RETE) [ =
24 [ am=2s [ ss-
| B c T [
1.0{1.8 2.5 |3 < =
0ol13|® » ® & @ 6l10]22l25 50| =
L3 = 3 T W o e L) o Ce | A B | ®r
{078} 3| 1|15 | 0% |o77 |76 | 8] 5 "0 0 |17 | i 20| 22|26 2] = Generiert Triplett-Signal, da Generiert Quartett, da mit 3 H-
@l ol v i |mimmis|mimlpplajcalwisalse vl 1§ e o) = i
0.8]1.011.2/1.3/1.6[2.2|2.1]2.2|2.3]2.2]1.91.7 1,8 2.0/ 2.1 |2.1]2.7]2.6 mit 2 H-Atomen gekoppelt Atomen gekoppelt.
x| Un e | T CRE D IJ LR AL R R Py B EPs b N [°Y
0.810.9/1.101.3/11.511.711.912.2{12.2/12.2/2.4|1.9]2.0]2.3] 2.0 2.02.2} -
io','-}lo?s (7| el el o) ool K I“: e bt 0 e  HI1-H4 sind alle isochron. Im H-NMR-Spektrum erscheinen sie
= s ele[ro[w[clmn]a]e daher als einziges Singlet, da sie keine weiteren Kopplungspartner
W [P | Am|Co B o | s [ 0| me |1 . besitzen.
=> C2-Drehachse fiberfithrt H1-H3 und H2-H4
= Spiegelebene (Blattebene) iiberfithre H3-H4 und H1-H2

= Anisotropie: Bei aromatischen Ringen wird ein Ringsirom
durch die m-Elckwonen erzeugt, der selbst ein Sekundadeld
erzengt. Da die Swomrichmung innerhalb und ausserhalb des
Rings in unter-schiedliche Richtung zeigt, zeigén H-Awome
innerhalb hohe chem. Verschicbung zeigen und jene ausserhalb
eine tiefe.
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3.4 13C-NMR-SPEKTREN
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e Werden genutzt, um C-Atome zu lokalisieren, insb. CC-

.
S
£ gt

5 Bindungen
e  Csind nicht erfassbar, da sie seine Spinquantenzahl = 0 ist.
e  Allylische Kopplung: schwache Kopplung itber 4 Bindungen, die o Integrle dirfen hier nicht interpretiert werden, da
bei DB entstehen kann, die zwischen H-Atomen liege: Signalintensitit nicht mit Anzahl C-Atomen korreliert.
= nur chemische Verschiebung (wie bei H-NMR)
Die angegebenen Kopplungskons- ®  Nurca 1.1%aller Cs sind *C-Isotope, die restlichen sind *C
tanten zeigen, dass Kopplungssiirke = 3C-NMR ist daher weniger empfindlich als HINMR
(chem. Verschiebung) stark wvon = vollsiandige Spekiren nehmen enorm viel Zeit in Anspruch, da
12-20 rﬁ;umlicher Nﬂ}f der Partmer ab- zahlreiche Finzelspekiren kombiniert werden miissen, um alle C-
hangt: srans > cis. Avome zu erfassen (kann mehrere Tage dauern!)

o  Kopplungen zw. C-Aromen werden prakedisch nicht beobachtet
(dazu miissten gleich zwei benachbarte *C auftauchen, was nur
mit einer Wahrscheinlichkeit von 0.0011* = 0.00121 geschieh)

s Kopplungen zu dirckt gebundenen H-Atomen werden
unterdriicke, indem man ein breitbandentkoppeltes Spektrum
generiert = man bestrahle zuslizlich sgindig mit der Frequenz
aller H-Kerne, sodass diese stindig angeregt sind und ein die C-
Kerne nur noch deren Spinmiuelwerte wahrnehmen. Dies
beseirigt Kopplungseffekte und man erhilt nur C-Singuletts.
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e  Anzahl *C-gebundener H-Atome wird dann in zusitzlichem

DEPT-Spektrum  ermitrele

und zusizlich im 3C-NMR

Spektrum cingetragen, was die C-Atome leichter einordnen lsst

3.4.1 AUSWERTUNG VON

13C-NMR-SPEKTREN
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o Chem. Verschicbung betrachten und méglichen Gruppen

zuordnen (siche Abb. oben):

= Einfachbindungen (aliphatisch) < 100ppm
= Doppel- und Drcifachbindungen > 100ppm

Folgende Effekee beeinflussen die

Verschicbung:

Hybridisier-- 8sp®<8sp<Ssp?
das heisst: EB < 3-fach Bindung < Doppelb.

tionsgrad

Substita- 8 primdr < & sekundir < 8 tertidr < § quartir

o e T
226 20D 188 160 140 128

D B R T e E T

10D 30 0 40 28 ¢ ppm

A

/ULOND

dreht wird. ..

®  Macht je zwei C-Atome am
Ring isochron (siche Pfeile)

®  Nur 3 Signale fiir Ring-Cs
in P"C-NMR

Ring kann durch Drehung um EB | Ring kann aufgrund der starren DB
so positioniert werden, dass es | nicht aus Symmetrieshene gedreht
Symmetriecbene (Blattebene) ge- | werden...

® Keine isochronen C-Atome

° Volle 5 Signale in *CNMR
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