Ubung plus Losung — Schnelltiberblick

Diese Version soll nur dem schnellen Uberblick tiber die Fragestellung dienen. Samtliche 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:CIO geldst in CDCl,

Ermitteln Sie die Konstitution!

~312.89
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~298.13

H NMR-Spektrum
gemessen bei 250.13 MHz
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Erste Uberlegungen

Das Protonenspektrum besteht aus zwei Signalgruppen.
Es gibt zwei chemisch unterscheidbare Protonen, deren
Zahl noch nicht bekannt ist, d.h. n H, und m H,,.

n und m mussen ermittelt werden.

~312.89
- —305.53
~298.13

Aus der Summenformel resultiert ein Doppelbindungsaquivalent.

Die Strukturfragmente H-CI, H-H und H,0 sind nicht
moglich. In diesem Fall lage ein Gemisch aus mindestens |
zwei Komponenten vor.

Ein Strukturfragment —OH ist grundsatzlich denkbar.

m H,
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Chemische Verschiebungen

Um die chemischen Verschiebungen nicht nur anhand der Skala
abzuschatzen, bendétigen wir die in Hz angegebenen
Peakmarkierungen zusammen mit der bekannten Formel

~312.89
- —305.53
~298.13

§ = Vprobe — VReferenz

VReferenz

Vireferenz PELragt laut Aufgabenstellung 250.13 MHz, die
Peakmarkierungen stellen keine Absolutfrequenzen,
sondern bereits die Differenz zum Referenzsignal

(VProbe - VReferenz) dar.
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Chemische Verschiebungen

< LD LO - oOMmom
N 0 L0 i
T S%8% SO &
il . (740.44 Hz + 718.37 Hz) G CY\HT);\I
2= 2425013MHz - PPH® .
5 — (312.89 Hz + 298.13 Hz) .
b= T 2425013MHz  PPH
|
(| |
2.92 ppm 1.22 ppm
Zur Erinnerung: ppm ist keine MalSeinheit,
sondern die wie eine Mal3einheit verwendete
H T dimensionslose Zahl 10.
LUi !
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Integration

Die Flache unter den beiden Signalgruppen enthalt einen unbekannten
Proportionalitatsfaktor, der jedoch fir beide Signalgruppen identisch ist.

<O OIS D MM
N Q0N . . L . o . ol
me e e Ein moglicher Proportionalitatsfaktor ware beispielsweise GljS
[N N LN MmMmA
NN /A N/
Goldstiicke/Proton L
Messen wir unsere Integrale mit Goldstulicken.
Und woher kennen wir K
jetzt den genauen
2.92 ppm B 1.22 ppm X
PP Proportionalitatsfaktor? PP H
61 Goldstiicke 92 Goldstiicke 1
N
| | | | | | | ' | | | ' | |
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Integration

Unsere Summenformel (C;H;CIO) beinhaltet 5 Protonen.

<O O~ oMM
N LQOm 0 LO)
T 33 Beide Integrale zusammen sind 153 Goldstiicke hoch. NN
[N N LN MmMmA
NN /S N/
153 Goldstiicke 2 5 Protonen |
1 Goldsttick L 0.033 Protonen
61 Goldstuicke L 1.99 Protonen
92 Goldstucke L 3.01 Protonen
Und woher kennen wir
jetzt den genauen
2.92 2L Proportionalitatsfaktor? 1.22 ppm
3H
2H
61 Goldstucke 92 Goldstucke
| | | | | | | ) | | | ) | |
3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 1H 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 ppm



Strukturfragmente

IR0 Drei dquivalente Protonen kdnnen bei gegebener R M ™
T S0 Summenformel nur an einem Kohlenstoffatom gebunden sein. O LD 0O
J o N Q>
[N N LN MmMmA
NN S N/
N Flir zwei aquivalente Protonen bieten sich unter
C/ Verwendung der aus der Summenformel I_,! H
‘ 2 bekannten Atome eine -CH,-Gruppe und H,0 an. E ’
H H =wtetzteres wurde bei den ersten Uberlegungen -~ \H
! ausgeschlossen.
| _—
= Eine =€H,-Gruppe entfdllt wegen der chemischen
2.92 ppm c" bung. Protonen an sp?-hybridisierten C- 1.22 Ppm
- weisen eine chemische Verschiebung von
5...7 ppm auf. 3H
2H e
| ' | | | | | | ' | | | | |
3.4 3.2



Strukturfragmente

Eine kleine Inventur

<0 O~ DM m
N SO ©OM 60 L)
T IVQE Summenformel - C;H:CIO NS
[N N LN MmMmA
NA S bekannte Strukturfragmente - C,H: N
|
N fehlende Atome - C,Cl,O H H
Q aullerdem noch offen - 1 Doppel- e ’
‘ = bindungs- C
H H dquivalent .~ \H
Es gibt nur eine Moglichkeit, alle noch !
fehlenden Teile zu erganzen. |
2.92 ppm O 1.22 ppm
— | 3H
L Y
| | | | | ' | | ' | ' | | | | '
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Strukturfragmente

Die Kombination der vier
Fragmente lasst zwei

N JI88H C C"’// Moglichkeiten zu. % 0

¥ ggys SE

'ir\'? - CI/ \C/ \HH Welche davon ist die Richtige? XN

N | HH |
C O O HH 2y
A; L=y _C.
C|/C\ C- H
C H .
2.92 ppm g O 1.22 ppm
//I%Pi I

L N .
3!4 3I.2 3I.O | 2I.8 2I.6 2I.4 | 2I.2 1H 2I.O | 1I.8 | ll.6 | 1I.4 | 1I.2 'ppm



Strukturfragmente

H b T
R @ \(IIIFE“HH 0P
N HH |
D
HH "' AN
] C||)C|/E,ﬁ*c/ “~h i
2.92 ppm B 1.22 ppm ||
e N L §
2H ]! ] C Sh
— N\
L HH il
3|4 3|.2 3IO | 2I8 2|.6 2|4 | 2|2 1H 2IO 1I8 1I6 1|.4 1|2 'ppm



Finale Strukturen

H
H H

Probieren wir zur Auswahl
der richtigen Struktur zuerst

N jtg_ 30’7) C die Schoolery-Regeln fir 2k °|_8 Y
T B3 ~ e /H Methylenprotonen. NP
[N N LN MmMmA
NN /S CI N/
Grundwert 0.23 | | |
-Cl 2.53
-COR 1.70 O
Summe 4.43
Grundwert 0.23
O HH -t 0.47 |
| ” = ’ -COR 1.70
2.92 ppm C : Summe 240 11.22 ppm ||
Cl— \C/C\H
; 3H
2H il B
LUi HH N
3!4 3|2 | 3|.O 2I.8 2|.6 2I.4 2l2 1H 2IO 1I.8 | 1I.6 | 1|.4 | 1I.2 'ppm



Finale Strukturen

H
H H

Aullerdem sind in dieser

<O O~ Verbindung die Protonen der omm
NS C CH,-G 4 Bind QLo
T QU - s /H ,-Gruppe 4 Bindungen von 10 &
NI~ CI den Protonen der CH,- ®m®»N
NN /S G N/
ruppe entfernt. Anstelle der |
Grundwert 0.23 | | Multipletts wiirden wir zwei
-Cl 2.53 O Singuletts beobachten.
-COR 1.70
Summe 4.43
O HH .
' | | E ’ 1 22 m |
2.92 ppm C - Lespp 1.22 ppm
: 3H
| ! =
JJU HH __Ju
| | | | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | | '
3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 1H 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 ppm



Finale Struktur

N §§§§ ” ﬁ—’ 1.22 ppm
<M N
Ny S SN

h¥lgruppe bei 1.22 ppm

Die POtonen del_!\,ll

~312.89
- —305.53
~298.13

2 92 ppm sind inldieser Struke drebBipgHngen von den 1.22 ppm
1(@ |valenten tonen der
I thylen coe’f) m entfernt und H

erscheinen sprechend n+1-Regel als 3H

2H Al 2'I'é'kolett im ten5|tatsverhaltn|s 1:2:1. B

i1 HH M
| ) | ) | ) | ) | ) | ) | ) | | ) | ) | )
3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 1H 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 ppm



Finale Struktur

N §§§§ ” ﬁ—’ 1.22 ppm
<M N
Ny ol C

ﬂ Umgekehrt sind die Protonen der Methylengruppe bei
2.92 ppm ebenfalls drei Bindungen von den drei

~312.89
- —305.53
~298.13

2.92 2L J aquivalenten Protonen der Methylgruppe bei 1.22 ppm 1.22 2L
entfernt. Aus der n+1-Regel ergibt sich hieraus fir die
Protonen der Methylengruppe ein Quartett im 3H
2H _]J | Intensitatsverhaltnis1:3:3: 1.
LUi N V.
| | | ' | | | | | ' | | ' | ' | '
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Finale Struktur
J = 305.53 Hz — 298.13 Hz = 7.40 Hz

740.44 Hz — 718.37 Hz
= = 7.36 Hz

: O HH

3885 | Zy 2895
T oo =¥V 1.22 ppm O 00
SEdNIS C C S8
NN CI/ N N S
C~ H '
2.92 ppm ‘ =
H H 7.37 Hz
{ (Mittelung tGber beide Multipletts)
|
! |
2.92 ppm J Die Kopplungskonstante kann man jetzt entweder aus 1.22 ppm
zwei benachbarten Linien direkt ablesen oder im /
Interesse einer besseren Genauigkeit mitteln. 3H
|
2H I .
LUi R V.V
' |

3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 1H 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 ppm



Beitrage

Spektrometerzeit
TU Munchen ? Messungen
Diskussionen > - Zusammenstellung
noch nicht benannt Rainer Haelner !{

Weitere Beispiele ...



https://www.nmr.tips/

