Ubung plus Losung — 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 merkwtirdig aussehen.
Die qualitativ hochwertigen PowerPoint-Originale stehen jederzeit zum freien Download zur Verfiigung.
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C.H,X, gelost in CDCl,

Ermitteln Sie die Konstitution, ohne die
uniibersichtlichen Kopplungsmuster zu entwirren!

Fiir welches Halogen steht , X“?

Wie viele chemisch unterscheidbare Protonen
kommen in der Verbindung vor?
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H NMR-Spektrum
gemessen bei 500.13 MHz
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Fir die Prozessierung des Spektrenausschnittes um
31 ppm wurde ein wenig ,,Magie” (wissenschaftlich:
BC{'H} NMR-Spektrum Referenzdekonvolution) eingesetzt.
gemessen bei 125.83{500.13} MHz Was mag es mit der Aufspaltung des Signals bei

31.8 ppm auf sich haben?
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editiertes 1H/13C HSQC 1H/1H COSY

gemessen bei 500.13/125.83 MHz gemessen bei 500.13 MHz
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Vergleichen Sie abschlieBend Ihre Losung mit dem
H-NMR-Spektrum bei einer hoheren Frequenz.

Dieses Spektrum ist fur die Losung der
Aufgabenstellung nicht erforderlich.

'H NMR-Spektrum
gemessen bei 900.14 MHz
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Losung
Teil 1 - Integration

In diesem Beispiel soll die Vorgehensweise bei der Integration nichts bis ins
Details ausgearbeitet werden

Fir die vier klar zu trennenden Signalgruppen erhalt man ein Integralverhaltnis von

4:3:2:3
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Losung
Teil 2 - Molekulbausteine

Wenn verfigbar, ist das HSQC/HMQC fast
immer der beste Startpunkt, alle oder eine
Vielzahl von Teilstrukturen zunachst als losen
Haufen von Bausteinen zu sammeln.

Die Integrale aus dem Protonenspektrum
wurden soeben ermittelt, die chemischen
Verschiebungen der Kohlenstoffsignale konnen
aus dem eindimensionalen
Kohlenstoffspektrum tibernommen werden.

Fir die chemischen Verschiebungen der
Protonenmultipletts sind wegen des Fehlens der
Peakmarkierungen nur Schatzwerte moglich.



Losung
Teil 2 - Molekulbausteine

18.22

CHa

‘ 0.85

Das erste aus dem HSQC zu entnehmende
Fragment ist zweifelsfrei eine Methylgruppe.
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Losung
Teil 2 - Molekulbausteine

18.22

CH 3 30.60(3
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H

1.63

Beim nachsten Fragment kdnnte es sich laut
Vorzeichen des Kreuzpeaks sowohl um eine Methyl-
als auch eine Methingruppe handeln.

Im HSQC gibt es noch einen weiteren Kreuzpeak mit der
gleichen 'H-chemischen Verschiebung. Damit stehen fur
das zweite Fragment weniger als die laut Integral maximal
verfligbaren 3 Protonen zur Verfigung. Eine Methylgruppe
ist damit ausgeschlossen.
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Losung
Teil 2 - Molekulbausteine
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Gemald dem Vorzeichen des Kreuzpeaks im editierten
HSQC kann das komplexe Protonensignal bei ca. 3.4 ppm
nur zu einer CH,-Gruppe gehdren.

Vier Protonen, aber nur ein Kohlenstoffsignal?
Im Molekdl gibt es zwei aquivalente Methylengruppen!
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Losung
Teil 2 - Molekulbausteine
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Und noch einmal gibt es zwei | 2 *
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chemisch identische
Methylengruppen, deren C
Protonensignale etwas besser |
separiert sind. H
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Losung
Teil 3 — Verknipfung der Jh“t M I

Bausteine
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Losung

Teil 3 — Verknupfung der
Bausteine
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dieses Fragment zweimal.
1.80

H2>|<

39.42|

4 32 3
& [ 2
-1.0
-1.5
i R 1
A ®e ’ H
- 2.0
-2.5
- 3.0
o X

3.4 30 26 2'.21|'_|1'.8 1.4 1.0 0.6 ppm



Losung

Teil 3 — Verknlpfung der
Bausteine
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Laut Integral sind noch 1 +
3 Protonen zu verknupfen.
Der COSY-Kreuzpeak ist gar

nicht unbedingt notig, um
die passenden Fragmente

zu finden.
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Losung

Teil 3 — Verknlpfung der
Bausteine
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Losung

. 1OF - 100 %
Teil 4 — Das Halogen 35¢] /37¢] i 76/24 %
73Br / 81Br - 51/49%
Eine sorgfaltige Messung und/oder eine geeignete ol - 100%
Prozessierung zeigen eine Isotopenaufspaltung des C-13-
Signals bei 31.38 ppm etwa im Verhaltnis 1:1.
SR S
Bei welchem Halogen beobachtet man eine natirliche 2 2 g
Isotopenverteilung etwa im Verhaltnis 1:1? OQEO ™
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Losung
Teil 5 — Halbfinale

Auch ohne das im Bereich zwischen 1.63 und 1.80
ppm hoffnungslos tberlagerte COSY auszuwerten,
gibt es nur eine finale Verknupfung aller Bausteine.
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Losung
Teil 6 — Finalfrage

Wieso sind eigentlich die
Methylenprotonen
diastereotop?
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Ein Chiralitatszentrum ist
nirgendwo zu sehen.



Losung
Teil 6 — Finalfrage

Br
>I_<I\\$C\ \\\H
Cw
H / ~H

e
H3C \C.\\\\H
~H

/
HTC

Br

Tauschen wir versuchsweise die beiden Protonen einer beliebigen
Methylengruppe nacheinander durch einen imaginaren Kern X aus.
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Lasung Jetzt verfligt jedes der beiden imaginaren Molekiile tGiber zwei Chiralitatszentren und
_ beide Verbindungen sind zueinander diastereotop und damit chemisch nicht aquivalent.
Teil 6 — Flnalfrage Die beiden Protonen jeder der vier Methylengruppen sind voneinander unterscheidbar.



ppm Br Bei einer MeRfrequenz von 900 MHz sind
/ 138 dann auch die diastereotopen Protonen in
H x‘C 3L 1- und 5-Stellung getrennt sichtbar, selbst
3.38 H W \ppm 1.63 bei der geringeren Qualitat dieses
39.42 '~ oW\ H ppm Spektrums. Wegen der teuren MeRzeit
ppm/C | H 1.80 wurde fur dieses kleine Molekul die Zeit
ppm H g o opm wahrend einer Heliumfillung genutzt.
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Beitrage

Spektrometerzeit
TU Mdnchen Messungen
Christine Schwarz
Ralf Stehle
Diskussionen > - Zusammenstellung
Alan Kenwright Rainer Haelner

Weitere Beispiele ...



https://www.nmr.tips/

