Ubung plus Lésung — Schnelltiberblick

Diese Version soll nur dem schnellen Uberblick tiber die Fragestellung dienen. Simtliche PowerPoint-Animationen fehlen,
in einigen Fallen kdnnte die Umsetzung von PowerPoint auf PDF merkwiirdig aussehen.

Die qualitativ hochwertigen PowerPoint-Originale stehen jederzeit zum freien Download zur Verfiigung.
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C,Hg gelost in CDCl,

Ermitteln Sie die Struktur!
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'H NMR-Spektrum
gemessen bei 499.84 MHz
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1H/13C HSQC
gemessen bei 499.84/125.70 MHz
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1H/13C HMBC
gemessen bei 499.84/125.7 MHz
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IH TOCSY
gemessen bei 499.84 MHz
Mischzeit: 80ms

Ublicherweise denkt man bei dieser Aufgabe
angesichts der Summenformel von C, Hg sofort an
Napthalin.

Die eigentliche Herausforderung besteht meist
darin, sich aus diesem gedanklichen Kafig zu
befreien.
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Erste Schritte

Doppelbindungsaquivalente,
Integration

Aus der Summenformel lassen sich sofort 7 Doppelbindungsaquivalente ableiten.

Die hohe Zahl an Doppelbindungsaquivalenten, ausschlielllich Protonensignale
zwischen 7 ppm und 8.5 ppm sowie Kohlenstoffsignale im Bereich von 120 ppm bis
140 ppm, kein Sauerstoff suggerieren schnell die Lésung Naphthalin.

Im Naphthalin wiirden wir wegen der Symmetrie allerdings nur 3
Kohlenstoffsignale und 2 Protonenmultipletts erwarten. Diese Verbindung zeigt 5
Protonenmultipletts und 6 Kohlenstoffsignale.

Ein Ansatz, gedanklich nicht immer wieder zum Naphthalin zurlickzukehren,
besteht darin, zunachst die leicht zu extrahierenden Daten zu sammeln.
Moglicherweise entwickeln sich hier Ideen fiur die weitere Vorgehensweise. Das
Protonenspektrum bietet sich an. Die Anzahl der Doppelbindungaquivalente
notieren wir einstweilen auf einer kleinen Haftnotiz.

C,,H, in CDCI,

7 DBA



7 DBA
Erste Schritte
Doppelbindungsaquivalente, C,oHg in CDCl,
Integration

Die Integration ist hier einfach. Die Summe der auf den nachsten ganzzahligen
Wert gerundeten Integrale ergibt gerade 8.
Die Protonenanzahl eines einzelnen Multipletts ergibt sich durch einfaches

Runden des zugehorigen Integrals. S
Der Proportionaliatsfaktor zwischen Integral und Protonenanzahl ist hier zufallig g
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/ DBE

Erste Schritte

Doppelbindungsaquivalente, C,oHg in CDCl,

Integration
_ 3806.38 Hz + 3786.59 Hz

Die Peakmaxima sind in Hz angegeben, um die 0 2 % 499 84 MHz = 7.60 ppm
Bestimmung der Kopplungskonstanten zu ermoglichen.
Eine Umrechnung in die ppm-Skala liefert gangigere

Werte. (3806.38Hz — 3786.59Hz) o
: J = =990Hz <
Die Berechnung der Kopplungskonstanten geht von 2 O
reinen Multipletts (keine Pseudotripletts) aus. Die o~ §
detaillierte Rechnung ist fur ein Multiplett angegeben. g ©
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Erste Schritte

Doppelbindungsaquivalente,
Integration
Fir die weitere Auswertung ist es hilfreich, noch nicht in

Teilstrukturen enthaltene Informationen im Uberblick zu
behalten.

Dies sind noch nicht zugeordnete Kerne und
Doppelbindungsaquivalente.

J 9.30 Hz

O [ppm] J 8.36 3.73 Hz 7.92

noch nicht zugeordnet: Cyg/H, 7084

9.90 Hz AAA 7.60

C,0Hg in CDClq

3.74 Hz

9.79 Hz

7.41 7.16

2 Anzahl H 1

1

2 2

8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 1814 7.7 7.6 7.5

7.4 7.3 7.2 7.1 ppm



noch nicht zugeordnet: C,,H., ' 7DBA
Erste Schritte & 10

Doppelbindungsaquivalente,
Integration

(Die hinzugefligten
Kopplungskonstanten der
Protonenmultipletts kbnnen
spater bei der Suche nach dem
Kopplungspartner helfen.)

Zwei der Protonenmultipletts kdnnen sofort
Strukturfragmenten zugeordnet werden. Wegen der
Summenformel kann den Protonen nur Kohlenstoff
benachbart sein, die chemische Verschiebung der
Protonen von etwa 7 ppm bedeutet eine sp?-
Hybridisierung dieser Kohlenstoffatome.

9.90 Hz (t) /

\ 373Hz(y) 760 H—C
C—H 7« \
//

9.30 Hz 3.74 Hz

J

9.79 Hz
) [ppm]u 8.36 3.73 Hz 7.92 9.90 Hz 7.60 7.41 7.16

2 Anzahl H 1 1 2 2

8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 1814 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 ppm




: noch nicht zugeordnet: CglH, 7p8A
Erste Schritte

Doppelbindungsaquivalente,
Integration

Die Protonen der Strukturfragmente und die
zugehorigen Multipletts sollen die gleiche Farbe

erhalten.

Nachdem summarisch C,H, zugeordnet wurde, verbleibt

ein unbekannter Rest der Teilsummenformel CgH,. An C8H6

den Doppelbindungsaquivalenten andert sich zunachst

nichts. 9.90Hz (t) /

\ 373Hz(y) 760 H—C
H 7.2 \
7.92

J 9.30 Hz 9.79 Hz
3 [ppm] ||| 836 3.73 Hz 9.90 Hz j\MMQ 7.41 7.16

2 Anzahl H 1 2 2

8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 1814 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 ppm

3.74 Hz




noch nicht zugeordnet: C,H 7 DBA
Erste Schritte & 6

Es verbleiben drei Signalgruppen mit je 2 Protonen.

Es gibe zwei Moglichkeiten. Weitere Uberlegungen sind méglich, aber b) ist

de der Sienal cht ei CCHC wahrscheinlich genug, um mit dieser Version
a) Jede der Signalgruppen entspricht einer =CH,-Gruppe. weiterzuarbeiten.

Dann blieben 5 quartdre Kohlenstoffatome Qbrig. Wenn das wirklich nicht funktioniert, misste man noch

b) Jede der Signalgruppen entspricht 2 dquivalenten einmal mit Version a) beginnen.
=CH- -Gruppen (analog den bereits gefundenen
Strukturelementen). Dann blieben 2 quartare
Kohlenstoffatome ubrig. 9.90 Hz (t) /

\ 373Hz(y) 760 H—C
C—H 79 \
’ !

3 [ppm] |f| 836 3.73Hz ||| 7.92 9.90 Hz 7.60 7.41 7.16

2 Anzahl H 1 1 2 2

8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 1814 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 ppm

3.74 Hz

9.30 Hz

J 9.79 Hz




Erste Schritte

Von der urspriinglichen Summenformel C,,Hg sind jetzt
Teilstrukturen bekannt, die sich zu CgHg summieren.
Unbekannt bleiben lediglich zwei Kohlenstoffatome.

8.36
2x  H
/ 9.30
p— Hz (d)
C\
\ 3.73 Hz (t)
C—H 792
J 9.30 Hz //

3.73 Hz 7.92

o [ppm]]J 8.36

noch nicht zugeordnet: CgH, 7p8A

7.16
2% // \ 2X
3.74 / 979
() H . Hz (t)
9.90 Hz (t) /
7260 H—C
\
3.74 Hz

9.79 Hz

9.90 Hz AAA 7.60 7.41 l 7.16

2 Anzahl H 1

8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9

1814 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2

1 2 2

7.1 ppm



Erste Schritte

Aus dem eindimensionalen Kohlenstoffspektrum

bendtigen wir lediglich die chemischen Verschiebungen.

8.36
2x H
/ 9.30
p— Hz (d)
C\
\ 3.73 Hz (t)
C—H 792
J 9.30 Hz //

3.73 Hz 7.92

o [ppm]]J 8.36

noch nicht zugeordnet: C, 7 DBA

7.16
2X // \ 2X
3.74 / 979
() H . Hz (t)
9.90 Hz (t) /
7260 H—C
A\
3.74 Hz

9.79 Hz

9.90 Hz AAA 7.60 7.41 L 7.16

2 Anzahl H 1

8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9

1814 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2

1 2 2

7.1 ppm



: noch nicht zugeordnet: G, 7 DBA
Erste Schritte
Kohlenstoffsignale
7.16
2X 2X
2 \
8.36 C p—
2x H 374\ / 979
/ 9.30 () H . Hz (t)
:C Hz (d)
N\ 9.90Hz (t) /
" \ 3.73 Hz (t) .60 H_C
© —H 7.92 \
‘ 136.59 //C H \ 122. 117,95
J 9.30 Hz 136.97 3,74 Hz 079 hy
140,12
S [[ppm]U 8036| 137025” 3.73 Hz 7.92 9.90 Hz AAAZ@@ J 7.41 l 7.16
—2—Af7zami t+—F — PP
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: noch nicht zugeordnet: G, 7 DBA
Erste Schritte

. 5(13C)[ppm]: 140.12 / 137.25 / 136.97 / 136.59 / 122.76 / 117.95
Kohlenstoffsignale (*Cllppm] / / / / /

Die Zuordnung der Kohlenstoffsignale zu den 7.16
Fragmenten erfolgt mit dem HSQC.
Zunachst ist ein wenig Aufraumen angesagt. 2X // \ 2X
8.36 —C\ —
2x  H 3.74 / 9.79
/ 9.30 () H . Hz (t)
:C Hz (d)
N\ 9.90 Hz (t) /
\ 373Hz(y) 760 H—C
C—H 792 \
136.59 // 122.76 117.95
136.97
M@'T 137.25 l
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noch nicht zugeordnet: C 7 DBA
Kohlenstoffzuordnung :
O(3C)[ppm]: 140.12 / 137.25 / 136.97 / 136.59 / 122.76 / 117.95
Fir drei sehr dicht benachbarte Kohlenstoffsignale ist 7.16
ein vergroBerter Ausschnitt aus dem HSQC notig.
2X // \ 2X
8.36 _C p—
ox H 374\ / 979
/ 9.30 () H . Hz (t)
:C Hz (d)
AN 9.90 Hz (t) /
" \ 3.73 Hz (t) .60 H_C
o C—H 79 \
//
: H
14I14 14I12 14I10 13I8 13I6 1CI%4 13&: 1CI%O 158 1é6 lé4 152 1I20 11;_8 pbm



JOSH

Ier

Kohlenstoffzuordnung

O(13C)[ppm]:

Die chemischen Verschiebungen fir die
Pseudoprojektionen konnen wir der Liste der
Kohlenstoffsignale und den bekannten Fragmenten

entnehmen.
8.36

2x  H
:C Hz (d)

9.90 Hz (t) /

7.60 H —C\\

\ 3.73 Hz (t)
C—H 792
//

7.16
2X

/ 9.79

Hz (t)

noch nicht zugeordnet: C,

140.12 / 137.25 / 136.97 / 136.59 / 122.76 / 117.95

7 DBA



Ier

Kohlenstoffzuordnung
8.36
2x  H
/ 9.30
_C\Hz (d)
9.90Hz (t) /
760 H—C
N\ 718
\ 373Hz(t)
C—H 792
//

noch nicht zugeordnet: C,

140.12 / 137.25 / 136.97 / 136.59 / 122.76 / 117.95

8.36 M 7.92 A 7.60 m

6(*°C)[ppm]:
2X /)
NN 136.59
—
@ H,
136.97—
137.25 <
2X
\
/ 9.79
Hz (t)

y

HSQC

84 83821 8079787776

7 DBA

- 136.2
- 136.4
- 136.6
- 13C
- 137.0
- 137.2
-137.4
- 137.6
- 137.8



Ier

Kohlenstoffzuordnung

noch nicht zugeordnet: C,

O(13C)[ppm]: 140.12

Bei den gut getrennten Kreuzpeaks ist eine Protonen-
Kohlenstoffzuordnung ohne Hilfslinien leicht moglich.

8.36
2x H
136.59 / 9.30

p— Hz (d)
C\

9.90 Hz (t) /
soH—C
7.60 \\
\ 3.73 Hz (t)
C—H 792

4

7.16

8.36 M

122.76 / 117.95

7.92 }'t 7.60 m

2X [/
_C\ 136.59
3.74 °
—
Hz (d) H7°41
136.97 —
137.25 <
2X
\ —
/ 9.79
Hz (t)

y

HSQC

84 83821 8079787776

7 DBA

- 136.2
- 136.4
- 136.6
- 13C
- 137.0
- 137.2
-137.4
- 137.6
- 137.8



Ier

Kohlenstoffzuordnung

O(13C)[ppm]: 140.12

Bei den gut getrennten Kreuzpeaks ist eine Protonen-
Kohlenstoffzuordnung ohne Hilfslinien leicht moglich.

8.36

2x H

136.59 / 9.30
:C Hz (d)
N

9.90 Hz (t) /

8.36 M

noch nicht zugeordnet: C,

122.76 / 117.95

7.92 A 7.60 m

2X [/
—C
374 \
Hz (d) H7°41
136.97 —
137.25 <
7.16
2X
\ —
/ 9.79
Hz (t)

y

HSQC

84 83821 8079787776

7 DBA

- 136.2
- 136.4
- 136.6
- 13C
- 137.0
- 137.2
-137.4
- 137.6
- 137.8



Ier

Kohlenstoffzuordnung

noch nicht zugeordnet: C,

O(13C)[ppm]: 140.12

Bei den gut getrennten Kreuzpeaks ist eine Protonen-
Kohlenstoffzuordnung ohne Hilfslinien leicht moglich.

8.36
2x  H
136.59 / 9.30
p— Hz (d)
C\
9.90 Hz (t) /’
7.60 H—C 137.25
\
\ 3.73 Hz (t)

136.97 (| — 7.92

4

7.16

2X

/ 9.79

Hz (t)

137.25 —

122.76 / 117.95

8.36 M 7.92 A 7.60 m

y

HSQC

84 83821 8079787776

7 DBA

- 136.2
- 136.4
- 136.6
- 13C
- 137.0
- 137.2
-137.4
- 137.6
- 137.8



Ier

Kohlenstoffzuordnung

noch nicht zugeordnet: C,

O(13C)[ppm]: 140.12

Fir die noch fehlenden zwei Zuordnungen bendétigen wir
das vollstandige HSQC.

8.36
2x  H
136.59 / 9.30
p— Hz (d)
C\
9.90 Hz (t) /’
7.60 H—C 137.25
\
\ 3.73 Hz (t)

136.97 (| — 7.92

4

7.16

2X [/
—C
372 \
@ H,
—
—
2X
\ —
/ 9.79
Hz (t)

122.76 / 117.95

8.36 M 7.92 A 7.60 m

y

HSQC

84 83821 8079787776

7 DBA

- 136.2
- 136.4
- 136.6
- 13C
- 137.0
- 137.2
-137.4
- 137.6
- 137.8



Ier

Kohlenstoffzuordnung

O(13C)[ppm]: 140.12

Die beiden Kreuzpeaks in der rechten oberen Ecke
liefern die gewlinschten informationen.

8.36
2X
> H 2d
136.59 / 9.30 i\
p— Hz (d :
C\ zld) () H_ .
9.90 Hz (t) /
7.60 H—C 137.25
Q\ 7.16
\  373Hz(1 \ 2X
136.97 (| — 7.92 —
// / 9.79
Hz (t)

Il

| H‘

noch nicht zugeordnet: G, 7 DBA
122.76 / 117.95

P Nl sze

: || 1384

............... k1386

e

- 130.0

@ -137.2

= - - 1374

146

HSQC |f1378

8814 8.3 8RAIE0 7.8 7BA.TTR6



Ier

Kohlenstoffzuordnung

noch nicht zugeordnet: G,

O(13C)[ppm]: 140.12

Die beiden C/H-Paare 117.95 ppm/7.41 ppm und 122.76
ppm/7.16 ppm sind auch ohne Hilfslinien leicht zu
erkennen. Wir konnen die fehlenden zwei Zuordnungen

erganzen.

8.36
2x  H
136.59 / 9.30
p— Hz (d)
C\
9.90 Hz (t) /’
7.60 H —C 137.25
\
\ 3.73 Hz (t)

2X

/ 9.79

Hz (t)

117.95

122.76

| M

122.76 / 117.95
M 7.41 7.16
L
D
D P -
HSQC
84 82 80 1y 76 74 72

7 DBA

- 120

- 125

13C

- 130

- 135

- 140



JOSH

Ier

Kohlenstoffzuordnung

noch nicht zugeordnet: G,

O(13C)[ppm]: 140.12

Die beiden C/H-Paare 117.95 ppm/7.41 ppm und 122.76
ppm/7.16 ppm sind auch ohne Hilfslinien leicht zu
erkennen. Wir konnen die fehlenden zwei Zuordnungen

erganzen. 8 36

2x H

136.59 / 9.30
:C Hz (d)
N

9.90 Hz (t) /

o |-|— 137.25
7.60 C\\

2X /y
= C/nms

572 \
Hz (d) Hmm.

\ 2X
14012 C—

4

7.16
\ 2X
122.76 [ —
/ 9.79
Hz (t)

117.95

122.76

|l

Es verbleibt ein Kohlenstoff§ighal bei
140.12 ppm ohne direkt gebundenes
Proton. Von der Summenfofimel
verbleiben noch zwei nicht 3,
zugeordnete Kohlenstoffatome, d.h.
es handelt sich um zwei aquivalente
sp?-hybridiserte quartdre C-Atome.

Alle Atome sind jetzt
Strukturfragmenten zugeordnet.
Bas Puzzle demVerknlpfang dieser
Bausteine kann beginnen.

HSQC

llllllllllllll

7 DBA

- 120
- 125
13C
- 130

- 135

- 140

84 82 80 1y 76 74 72



JOSH

ASJO1L

Ier

Doppelbindungsaquivalente

8.36

2x H

136.59 / 9.30
:C Hz (d)
N

9.90 Hz (t) /

noch nicht zugeordnet: 2 RingepsA

Unsere Fragmentsammlung beinhaltet insgesamt
10 Kohlenstoffatome mit jeweils einer offenen
Doppelbindung. Egal, wie die Fragmente verknupft
werden, es entstehen insgesamt 5 Bausteine mit
der Struktur >C=C< , womit 5 der 7
Doppelbindungsaquivalente vergeben waren.

Weitere Strukturfragmente existieren nicht, die
noch fehlenden zwei Doppelbindungsaquivalente
kdnnen nur zwei Ringschliisse sein.

Wertvolle Hinweise zur Verknupfung der
Fragmente erhalt man aus einem TOCSY.



JOSH

Ier

noch nicht zugeordnet: 2 Ringe
Verknupfung der Fragmente 5 5

_ 8.36 7.92 7.60 7.41 7.16
Das TOCSY mag auf den ersten Blick etwas M A M |
untbersichtlich sein. Ein einfaches Spinsystem befindet .
sich in der Mitte. 7.16
= ¢ L
8.36 )
o H 2x // 7.41
—(C 1175 —— o o 74
136.59 / 9.30 \
=(C_Hz(d) ;’ '73 H 706@% ¢ & -7.6
N 2{d) 7.41
9.90 Hz (t) / \C2X 7 9_2,4 H
140.12 — ’
7.60 H—C 137.25 // L] a0
N\ s
-8.2
\ 373Hz(t) \ 2X 236 TOCSY
_ — —| B ¢ @
136.97 (| —H 7.92 12276 [ — -8.4
// / 979

Hz (t) 84 82 80 14 76 74 72 ppm



JOSH

Ier

Verknupfung der Fragmente

Markieren wir die zugehorigen Strukturfragmente mit
einem Rahmen.
Die verbleibenden drei Protonenmultipletts bilden ein
zweites Spinsystem.
8.36
/ 2X // \
2x H -
C 11795
136.59 / 9.30 \
:C Hz (d) 3.74
N Hz (d) H
\_ 7049
9.90 Hz (t) / \CZX
140.12 —
7.60 H —C 137.25 //
\\ 7.16
4 )
\  373Hz(1 \ 2X
136.97 (| — 7.92 122.76 [ —
// / 9.79
- % Hz (t)

noch nicht zugeordnet: 2 Ringe

8.36 M }4 7.60 l 1117016
il J .

7.16
>

.
L,
L,

lm

0

~
=N
=

k

>
o)

AMQ

- 7.2
- 7.4
- 7.6
-1H
-8.0
-8.2

-8.4

ppm



JOSH

Ier

Verknupfung der Fragmente

noch nicht zugeordnet: 2 Ringe

| o N 1 8.36 1 7.92 17601 [7.61 |{7.16
Markieren wir hier die zugehorigen Strukturfragmente - A 'AIA' | -
mit einem gestrichelten Rahmen.
7.16 5
_________ - W :
; 836 o : A "2
l ° ! 4 ? / ) l | F
I 2 H : X / 7.41 [ [ [
| ex . —C 1795 | ! ¢ —4 A
! 13659/ 930 0 \ . : s :
L =C_Hz(d) | @) H B I e R ) e & &
eSS N 7.41) ! ! :
e EEEEEEEEES | | -1
[ 990Hz(t) / ) \_2X Sy : : : H
! v 14012 C— A 4 !
| 7.60 H—Cl37,25: // : : : 3.0
I PO A .
' \\ 1,",'7,,16 \ : ! :
N ! L ! L |82
\ 3.73 Hz (t) : \ 2X : 8.36 : TOCSY : :
! — ' = B---------—---4 B - o
136.97 (| — 7.92 12276 ( = -8.4
I
// I / 9.79 I / 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
- / N ____Hzn.’ 84 82 80 14 76 74 72  ppm



-| Verknupfung der Fragmente
/<)
(@]
S 836
| | Cox g )
S Co2x Hoo —(C 117.95
1
o ! 13659/ 930 \
2 | :C Hz (d) | 3.74
| N ) Hz (d) H
N , \ 749
& If’ 9.90Hz(t) / 0 312\C2X
I . e
: 7.60 H—C 137.251 /
i '\ N\ 58 v
S N oy
\ 373Hz(t) ! \ .
1
136.97 ( —H 7.92 12276 =
// : / 979 |
\_ J ' Hz (t) .’

S - - - - o -

noch nicht zugeordnet: 2 Ringe

 8.36 1 M 7.92 17.60 1 17041 szi_‘.
A i Ui
7.16
—=| @ pomi @ |l
— |
[ | I
7.41 [ | [
—_— [ —H ! -7.4
| | |
7.60 ' | I
I el Y SR IR S (07"
| | |
1 I [
: | T
7.92
i —
I I I -8.0
1 I [
| | |
| | |
-8.2
. TOCSY !
8.36 I I ]
1 -
— G € -8.4
84 82 8.0 1H 76 74 7.2 ppm



JOSH

ASJO1L

Ier

Verknupfung der Fragmente

Die Verknupfung der zu zwei unabhangigen Spinsystem
gehorigen Fragmente ist nur Uber die beiden quartaren
Kohlenstoffatome moglich.
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Verknupfung der Fragmente

Beginnen wir mit den zum kleineren Spinsystem
gehorigen Fragmenten und den quartaren
Kohlenstoffatomen, die als Trennung dienen.
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Verknupfung der Fragmente

Ein klein wenig Kosmetik ...
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Verknupfung der Fragmente

... und die ersten Fragmente lassen sich verknupfen.
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Verknupfung der Fragmente 5 5

7.41
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Verknupfung der Fragmente 5 5

Die gemessenen Kopplungskonstanten und die
bekannten Multipletts sind mit dieser Teilstruktur
problemlos zu erklaren.
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Verknupfung der Fragmente 5 5

Diese erste kleine Teilstruktur wird von den quartaren
Kohlenstoffatomen abgeschlossen, da gemafld TOCSY

keinerlei Kopplung zu einem der verbliebenen CH-

Fragmenten existiert. \
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Verknupfung der Fragmente 5 5

Zur symmetrischen Fortsetzung nach den beiden
quartaren Kohlenstoffatomen kommt nur eines der
beiden zweifach vorhandenen Fragmente in Frage.
Welches der Beiden?
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Verknupfung der Fragmente

Nehmen wir ein hypothetisches CH-Fragment und
binden dies an eines der quartaren Kohlenstoffatome.

Es ist nur ein weiterer Nachbar moglich, d.h. wir missen
ein Dublett beobachten.

Das Proton bei 8.36 ppm erscheint als Dublett. Diese CH
Gruppe folgt den quartaren C-Atomen.
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Verknupfung der Fragmente

Erganzen wir unser bisheriges Fragment um zwei

identische CH-Gruppen.
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-| Verknupfung der Fragmente
5
Zur Fortsetzung benodtigen wir zwei weitere identische
Fragmente. Es gibt nur eine Maoglichkeit. 7.16 8.36
H
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Verknupfung der Fragmente

Auch fir die letzte CH-Gruppe gibt es eine einzige
mogliche Position.

Aus den beiden freien Valenzen formen wir nattrlich
eine Bindung und das Molekul ist komplett.
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Verknupfung der Fragmente

Das Molekil sieht etwas merkwurdig aus, aber das ist
nur eine Frage der Kosmetik.
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Verknupfung der Fragmente

Das Azulen beinhaltet auch die beiden noch fehlenden
Ringsysteme.

Der Vollstandigkeit halber kann man noch die beiden
fehlenden homonuklearen Kopplungskonstanten im 7-
Ringsystem erganzen.

Das Multiplett des Protons bei 7.16 ppm ist dann
natlrlich ein Pseudotriplett.
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Uberprifung

Auch ohne Verwendung des HMBC war es moglich, die
Fragestellung zu losen.

Nattrlich kann man ein vorhandenes HMBC nutzen, um 9|'_|3ZO 8.36
mit einer unabhangigen Methode das Ergebnis zu 7.16 /—‘ H
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Uberprifung 8.36

Folgen wir exemplarisch dem Kopplungsweg, der zu
einem der Kreuzpeaks gehort.

8.36
7.16 H
\ 136.59 / H
=C /

122.76 AN
/ C=A
760 H—C 137.25 | 13697C—H 7.92

\ o /
D S
s C

\ 140.12

A o P

7.92

7.41

7.16



JOSH

ASO0L

Ier

Uberprifung

Folgen wir exemplarisch dem Kopplungsweg, der zu
einem der Kreuzpeaks gehort.

Andererseits sehen wir keinen Kreuzpeak fir einen
Kopplungsweg lber vier Bindungen.
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