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On-flow 2D-LC-NMR chromatogram at 600 MHz
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Wie kann aufgrund von physikalischen Daten (Spektren) auf die Struktur, das
heisst die rdumliche Verkniipfung der Atome geschlossen werden? Was ist ein
MS, IR und NMR?
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11 Moderne Strukturaufkldrung

Friher gehorte das .Herausfinden" der Struktur eines
organischen Stoffes hdufig zum Lebenswerk eines
Chemikers. So arbeitete zum Beispiel Adolf von Baeyer 20
Jahre lang an der Aufkldrung der Struktur von Indigo,
einem ziemlich einfachen Stoff - und dabei war Baeyer ein
hervorragender Chemiker.

ZT

Iz

Der klassische Weg zur Struktur einer Substanz bestand aus mehreren Schritten:

Stoffgemisch: Trennmethoden > Reinsubstanz (z.B. Indigo)

Quantitative Analyse - Verhdltnisformel (Ci¢H1oN,O; oder CgHsNO oder C3,H,0N40, etc.)

Bestimmung der molaren Masse - Summenformel (Ci,Hi;oN,O;)

Charakteristische Reaktionen > Stoffklassen (Aromat, Keton, Amin)

Abbaureaktionen > Identifizierung von Bruchstiicken > Strukturvorschlag

Totalsynthese > Bestdtigung des Strukturvorschlages

Wdhrend friiher fast nur chemische Methoden zur Strukturaufkldarung beigezogen wurden, sind es heute
physikalische. Durch Hintereinanderschalten verschiedener solcher Methoden sind enorme Zeitersparnisse
madglich. Heute wiirde Baeyer die Aufkldrung der Indigostruktur nur noch wenige Stunden kosten.

Die physikalischen Methoden beinhalten alle die gleiche Idee: Durch Abgabe von Energie an das Molekiil
wird es ,gestort’ in seinem bevorzugten Zustand: es wird angeregt. Nach einer gewissen Zeit kehrt das
Molekiil wieder in seinen bevorzugten Zustand (6rundzustand) zuriick und gibt dabei einen bestimmten
Energiebetrag ab. Diese abgegebene Energie kann gemessen werden.

Frequenz, » (Hz) sichtbares Licht
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Elektronen-
anregung aus {Anregung (Anregung von {Anregung von (Anregqng von
inneren von Valerz- Rotationen und Rotationen) Kern__spm-
Atomorbitalen elektronen) h Schwingungen) Zustanden)
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Je nach zugefiigter Energie wird das Molekiil dazu veranlasst, sich verschieden zu verhalten: wenig Energie
reicht z.B. nur dazu aus, das Molekiil in eine Rotation zu versetzen, sehr viel Energie kann das Molekiil sogar
zerstoren. All diese aufgewendeten Energien geben einen Hinweis auf die Struktur des Molekiils.
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Analytische Konzentrationsangaben

Die Mengen der Analyten werden in der chemischen Analytik meist als Konzentrationen angegeben. Das
bedeutet, eine bestimmte Masse oder Molanzahl wird auf ein Volumen oder eine Masse von umgebender
Matrix bezogen, z.B. Mol pro Liter (molL™") oder Gramm pro Kilogramm (gkg™).

Bei Proben, in denen die gesuchten Stoffe nur im Spurenbereich vorkommen, findet man haufig
Konzentrationsangaben wie ppm. Dahinter verbergen sich folgende Konzentrationen:

Abkiirzung | Einheit absolut Konzentration | Konzentration [g/kg] | Beispiel

1% Prozent 1:100 0,01kg/kg 10 Alkohol in
Getrdnken

1%o Promille 1:1000 1g/kg 1 Alkohol im Blut

1ppm parts per million 1:10° Img/kg 1073 Nitrat im
Trinkwasser

1ppb parts per billion 1:10° lug/kg 10 Schwermetalle
in Trinkwasser

1ppt parts per trillion 1:10% Ing/kg 107 PAK (Polycycl.
Aromaten) in
Trinkwasser

1ppq parts per 1:10° 1pg/kg 10712 Dioxine in

quadrillion Muttermilch

Anschaulicher:
Die Nadel im Heuhaufen ...

Annahme, dass der Stecknadelkopf eine Fldche von Imm? aufweist. Dann
wdren folgende Gréssen analog:
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11.1Die organische Elementaranalyse

Elementaranalyse:
Die Elementaranalyse erschliesst, in welchen Anteilen Elemente wie Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff, Schwefel und Phosphor in organischen Verbindungen enthalten sind.

Die meisten organischen Molekiile bestehen aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff und weisen als Verbindung eine Molekiilformel gemdss C,HON;., beispielsweise TNT: C;H50¢Ns.

Zur CHN-Analyse verbrennt man eine genau abgewogene Menge Substanz im Sauerstoffstrom. Dabei geht
Kohlenstoff in Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff in Wasser, der Stickstoffanteil in N, iiber. Bei der
Verbrennung im Sauerstoffiiberschuss (a >> b) lauft also formal folgende Bruttoreaktion ab:

CuHOYN, + a0, —= WCO, + 3H0 + %NZ + boO,

Schematischer Aufbau der
CHN-Analyse

Heizmantel Glaswolle

H,0-Absorption CO,-Absorption  O,-Absorption

N,-Volumeter

\ W \
I . ¥ e b B
(’ Substanz  Kupfer(ll)- i elementares

trockener oxid Kupfer
Sauerstoff Caldi Heizmantel
alcium-
chlorid
D |
Natron-
kalk
Beispiele:

Eine Substanz, die nur C, H, N und O enthdlt, ergibt bei der Elementaranalyse folgende Werte:

4 H N o
Gehalt 49.4 % 9.8 % 19.1% 217 %
:Atomgewicht | :12.011 :1.0079 :14.0067 :15.9994

4.11 9.72 136 1.36
:1.36 3.02 7.14 1.00 1.00
Gerundet 3 7 1 1

Die Substanz weist also die Verhdltnisformel C3H;N;O; auf, oder kiirzer C3sH;NO. Die Elementaranalyse
kann folgende Verhdltnisformel nicht ausschliessen: C¢H14N,O,, CsH21N305 oder allgemeiner: (C3H;NO)i
wobei k=1,2,3 ...

Aufgabe: Die qualitative Analyse einer Substanz ergibt, dass sie die Elemente C, H und Cl enthdlt. Die
quantitative Analyse ergibt 24.27% C und 4.07% H.
Wie lautet die Verhdltnisformel der Substanz?
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Beispiel: Die Verbrennung von 3,525 mg Ethanol lieferte 6,750 mg Kohlenstoffdioxid und 4,112 mg Wasser.
Wie lautet die Verhdltnisformel von Ethanol? Ethanol enthdlt die Elemente C, H und O

Hinweis: die Anzahl Mol C in der Substanz Ethanol muss gleich der Anzahl Mol C in Kohlendioxid sein!
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Aufgabe: Bei der vollstdndigen Verbrennung von 0,8526 g einer unbekannten organischen Substanz wurden
1,0005 g CO,, 0,5116 g H,0 und 139 ml N, (p = 103 kPa, T = 30°C) gebildet. Wie lautet die Verhdltnisformel
der Substanz?
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Aufgabe aus Forum ,tomchemie’ (http://www.tomchemie.de/wbb2/thread.php?threadid=1417)
Hallo, bin neu hier und machte gleich mal diese fiir mich schwierige Aufgabe hier posten:

1. Eine Substanz besteht aus Kohlenstoff und Wasserstoff.

2. Bei der vollstdndigen Verbrennung von 1,75g der Verbindung erhdlt man 5,59 Kohlendioxid und 2,259
Wasser.

3. Die bei RT fliissige Substanz wird mit 50°C erhitzt.(1000hPa). 0,25g der Substanz werden dann ein
Volumen von 96 ml annehmen.

4. Die Substanz reagiert negativ auf die Baeyersche Probe.

Frage: Um welche Substanz handelt es sich?
Danke

Hinweis zu 4: Nachweismdglichkeit um zu testen, ob in der Verbindung Doppelbindungen vorkommen.
Einheiten ... R= 8,134 J/K*mol 1Joule = 1 Nm Pa=N/m?
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11.2Infrarot-Spektroskopie (IR)

Bestrahlt man eine Probe mit Wellen aus dem IR-Bereich,
so liegen wir im Energiebereich um Schwingungen der 1
Bindungsldngen und Bindungswinkel anzuregen.

Mikro. adio-
wellen wellen

(Anregung gung
Rotationen) Kemspin-

Eine Bindung zwischen zwei Atomen ldasst sich vereinfacht
mit folgendem mechanischen Modell erldutern:

Die Schwingungsfrequenz ldsst sich berechnen (Federgesetz von Hook):

11.2.1 Wie sieht nun ein IR-Spektrum aus?

Im IR-Spektrum wird meist die Wellenzahl als Abszisse und die Transmission (% Durchléssigkeit) als
Ordinate angegeben. Die maximale Durchldssigkeit (keine Absorption) ist im IR-Spektrum oben.
Absorptionen zeigen sich durch negative Peaks:

B0 mﬂ“ Ar"‘""‘\-""”""\,c"l | I
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R | _ OH
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2] /W
iso-butanol
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Wavenumbercm™’'
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11.2.2 Strukturaufkldrung.

Diverse Bereiche im IR-Spektrum sind charakteristisch fiir bestimmte Molekiilgruppen und funktionelle
Gruppen:

Wave Nomber | o !

4000 3000 2500 2000 1500 1300 1200 1100
A d b " " A A d | - A I A
=) ' H] H i
R=—0—H! ) ' o i |
1 ' L} 1 1
R—N—H! : ‘ It i :
N R T ' o—
p.l : ' ] ] \‘
ISR i i :“/‘- A\
LR ; = ;
' ) C=C 1 1
= : /o :
Y/t jEm @: :
/NI I Cmc— i 1
Homc—r : : :
T T t | L S e a— '
z 4 s B ? & a
Wavelength, microns
- H H
Beispiel Aceton: Bl Nt
LRy
H Il H
[s]
100
-Jrl
80 W
o &0
40 ¥ICHa) |
| |
20 : : ¥(C=0]
| . | PO | i " L
4000  em-! 3000 2000 1200 800 400
—=— Wellenzahl ¥
/ H/ “ / ” \
0—H =C Andere Valenz, Deformations- und
N=H C=N - Kombinationsschwingungs - Banden.
{ =Y =1 =N . fingerprint”’ - Bereich
Valenz- Valenz- =
schwingung schwingung Valenz-
schwingung
Determa-
tions-
schwingung

Zur Erinnerung:
Verdnderungen der Bindungsldngen: Streckschwingung oder auch Valenzschwingungen genannt
Verdnderungen der Bindungswinkel: Deformationsschwingungen

Die Auswertung des . fingerprint'-Bereiches ist Stoff an der Uni / ETH. Wichtig ist somit fiir die
Strukturaufkldrung der Bereich von ca. 1500 - 4000 cm’.

: Graphik aus Spektroskopische Methoden in der Chemie, 4. Auflage, Seite
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11.2.3 Ubersicht charakteristischer IR-Absorptionen
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11.2.4 Ubungen® und Beispiele:
Welcher der folgenden Verbindungen entspricht dem unten abgebildeten IR-Spektrum?

O
\)l\/ ///\/ o~z

3-Pentanon 1-Pentin 1-Chlor-trans-1,3-Butadien
@]
0 Cl y
/\/lkNH NN Cl I
2
Butansaureamid Pentan Trichlorethanséaure

LoD

50

TEHMSAL T THHLE &1

T T T T T
4000 3000 2000 1500 looo a00
HAVENUHBER! -1

? Spektrum from http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/direct_frame_top.cgi?lang=eng
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Beispiel 1: Summenformel: CsH;,0

LoD

o -

TRAMSHITTANCEI %1
]

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -11

T
4000 3000

Interpretation:

Beispiel 2: Summenformel: CgHgO

T
Looo 00

LoD

TRAMSHITTANCE] 21
m
3
1

o T T
4000 3000

T T
2000 1500
HAVENURBER! -1l

Interpretation:

T T
Looo §00
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Beispiel 3: CgH;N
Loo
ESD -
o T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 Lo0g §00
HAVENUHBER ! -11
Interpretation:
Beispiel 4: Summenformel: C;H,O
Loo
Esn B
o T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 Lo0g §00
HAVENUHBER -1

Interpretation:
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11.3 Kernresonanzspektroskopie oder NMR-Spektroskopie

Der Name NMR-Spektroskopie leitet sich ab von
der englischen Bezeichnung
nuclear magnetic  resonance - T

(magnetische Kernresonanz). Bei
der 'H-NMRSpektroskopie wird

NMR-Spektrum

die Absorption von Radiowellen f_ —;q[g
durch P C———

Wasserstoffverbindungen untersucht, die sich in Denenr
einem starken homogenen Magnetfeld befinden. :

Daneben gibt es NMR-Arten, die sich auf 3P  supraleitender :
oder B¢ spezialisieren. Aus |
Kernresonanzspektren kann heute am meisten

Information von allen Spektroskopiearten herausgeholt werden.

Der NMR-Effekt basiert auf magnetischen Eigenschaften von Atomkernen.
P Viele Atomkerne besitzen einen Eigendrehimpuls P, auch Kernspin genannt, der
dem Kern besondere magnetische Eigenschaften verleiht. Vereinfacht
betrachtet verhalten sich solche Kerne wie kleine Magnete.

Auch die Elemente Wasserstoff und Kohlenstoff, aus denen zum gréssten Teil
die Verbindungen der belebten Natur bestehen, besitzen mit den Isotopen H
und 13C magnetisch aktive Kerne. Entsprechend ksnnen solche Verbindungen mit
Hilfe dieser Methode besonders gut analysiert werden.

Die Spins der Atomkerne kdnnen sich beliebig im Raum ausrichten.

Dies dndert sich jedoch, wenn man die Kerne in ein statisches, homogenes
Magnetfeld (By) bringt. Wie bei zwei Magnheten, die man einander anndhert,
wird die beliebige Ausrichtung im Raum aufgehoben, und es gibt fiir die
Kernspins nur bestimmte Einstellungsmaglichkeiten relativ. zum dusseren
Magnetfeld.

§e

|‘+ & Beispiel: bei Kernen wie z.B. 'H) gibt es zwei Ausrichtungsmaglichkeiten:

.. zum dusseren Magnetfeld.

Zwischen diesen Einstellungen lasst sich durch Energiezufuhr in Form von elektromagnetischer Strahlung
geeigneter Wellenldnge hin- und herschalten. Dieser Prozess wird als Anregung bezeichnet. Die bengtigte
Strahlungsenergie ist abhdngig von

Mikro- adio-
wellen wellen

Rotationen) Kemspin-
Zustanden)

Die zur Anderung der Ausrichtung der Spins notwendige Strahlung
ist relativ energiearm und liegt im Bereich der Radiowellen (s.

Wellenlange, A (cm)

elektromagnetisches Spektrum). R — —



LM‘ Strukturaufkldrung,
\

MS. IR, NMR -15 - Chemieskript Dr. R. Steiger

o, T

11.3.1 Exkurs: NMR und Nobelpreise

Felix Bloch (links, 1905-1982) und Edward Mills Purcell (rechts,
1912-1997),Nobelpreis fiir Physik 1952:

nahmen die ersten NMR-Spektren in kondensierter Phase auf (in H,O
bzw. Paraffin)

Fig. 6. The proton resonance in ethyl alcohol, observed with high resolution. The

three lines arise from the CH, hydrogens, from the CH hydrogens, and from the OH
hydrogen, respectively

Bloch: erstes 'H-Spektrum von Wasser (mit MnSQ,, links); Purcell: “hochaufgelostes 1H-Spektrum von
Ethanol" (rechts)

Richard R. Ernst (geb. 1933), Nobelpreis fiir Chemie 1991:
Fourier-Transformations-NMR, zweidimensionale Techniken

a o _ } _
. = »
j
3 T ;
£t
]
'
} | A .
- !
! !
L - -
[27 - -

. ‘.-’
RN S
o~
o’

85 @ ° 65 °© 55 50 45 4
w2
Figure 14. 300 MHz correlation spectra of the nonapeptide buserilin dissolved in dimethyl
sulfoxide. Phase-sensitive plots with equal representation of positive and negative contours are
shown. The resonance connectivities are indicated for leucine (79). (a) Double quantum-filtered
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Kurt Wiithrich (geb. 1938), Nobelpreis fiir Chemie 2002:
Anwendung der NMR-Spektroskopie zur Strukturbestimmung in Lésung von
biologischen Makromolekiilen (erste NMR-Struktur eines Proteins)

Paul C. Lauterbur (links, geb. 1929),

s
Sir Peter Mansfield (rechts, geb. 1933), \
Nobelpreis fiir Medizin 2003: :
bildgebende NMR-Verfahren (MRI, magnetic 7

resonance imaging), Kernspintomographie

fMRI (functional MRI) - Nobelpreis steht noch aus .. :

Aktive Hirnbereiche verbrauchen mehr Sauerstoff; Sauerstoff
verdndert die magnetischen Eigenschaften des Gewebes. In der
Kernspintomographie kdnnen deswegen aktive Gehirnregionen
erkannt werden (,Gedanken lesen")
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11.3.2 Das 'H-NMR-Spektrum

Essigsaureethylester

Feinaufspaltung

|
Tzl 3 T2 1I 0 ppm

412 ppm 203 ppm 0.98 ppm

Das NMR-Spektrum liefert Informationen iiber:

Anzahl chemisch verschiedener Kerne einer Kernsorte

chemische Umgebung bzw. Bindungssituation durch chemische Verschiebung, der Lage der
Resonanzen auf der ppm-Skala

Anzahl der Protonen in der Nachbarschaft liber die Signalstruktur bzw. Feinaufspaltung des
Signals durch Kopplungen

relatives Verhdltnis der Protonen zueinander iiber das Integral (Flache unter der Kurve) des
Signals
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11.3.3 Anzahl NMR-Signale

Rein gefiihlsmdssig ist diese Frage sehr einfach zu beantworten: haben zwei Kerne die gleiche chemische
Umgebung (Symmetrie), so werden sie auch die gleiche chemische Verschiebung aufweisen, d.h. am gleichen
Ort im Spektrum absorbieren. Man nennt solche Kerne dquivalent.

Oder anders formuliert:

Chemisch nicht-dquivalente Kerne haben eine unterschiedliche elektronische Umgebung, z.B. die C-Kerne in
CH3CH,OH. An den beiden C-Kernen wirkt ein unterschiedliches Magnetfeld (B.ss), somit haben beide C-
Kerne eine unterschiedliche Resonanzfrequenz v; und ergeben letztendlich im Spektrum zwei getrennte
Signale.

Chemisch dquivalente Kerne
Chemisch dquivalente Kerne, d.h. Kerne mit der gleichen elektronischen Umgebung,
ergeben im NMR-Spektrum nur ein Signal. H,C

\Sr"CHS

Beispiel: Tetramethylsilan (TMS) HC
CH,
Im Tetramethylsilan haben alle Protonen und alle C-Atome die gleiche elektronische
Umgebung. Somit erscheint sowohl im 'H- als auch im 3C-Spektrum jeweils nur ein Signal. Dass es im #Si-

Spektrum ebenfalls nur ein Signal gibt, ist selbstverstdndlich, da nur ein Si-Atom im Molekiil vorkommf.

'H-Spektrum: 1 Signal
13¢-Spektrum: 1 Signal
#95i-Spektrum: 1 Signal

Chemisch nicht-dquivalente Kerne
Chemisch nicht-dquivalente Kerne, d.h. Kerne mit einer unterschiedlichen elektronischen Umgebung,
ergeben im NMR-Spektrum getrennte Signale.

Q
Beispiel: N

H,C” "CHy—S—CH,

Betrachtet man die Protonen der CHs- (links), CHs- (rechts) und CH,-Gruppe zueinander, so sind diese
nicht-dquivalent, da deren elektronische Umgebung verschieden ist. Zum Beispiel haben die Protonen der
CHj3-Gruppe (links) eine S(O)CH,-Gruppe in der Nachbarschaft, wogegen an die CH3-Gruppe (rechts) eine
SCH,-Gruppe grenzt.

Betrachtet man nun die Protonen der drei Gruppen in sich, so sind diese chemische dquivalent, z.B. die 3
Protonen der CHs-Gruppe (links).

Deshalb gibt es im 'H- Spektrum drei Signale: eins fiir die CHs-Gruppe (links), eins fiir die CH3-Gruppe
(rechts) und eins fiir die CH,-Gruppe.

Analoge Betrachtungen gelten fiir die C-, O- und S-Spektren.
13¢-Spektrum: 3 Signale
70-Spektrum: 1 Signal
335-Spektrum: 2 Signale

CH,-CH,-Br CH,-CHBr-CH, CH,-CH,-CH,Br
Bei den folgenden Molekiilen erwarten wir so , a b a a b
viele Signale, wie angegeben (Angabe fir C): 2 Signale 2 Signale 3 Signale

C
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11.3.4 Die Fldache der Absorptionsbanden (Integral) . )‘j\/'"f'“""""'”"""e
Die Fldache eines Peaks entspricht der Menge der Wasserstoffatome, die / o y
die gleiche Verschiebung haben. Elektronisch wird diese Fldche durch f
Integration bestimmt und mit einem Schreiber in das Spektrum hinein , -
gezeichnet. Je hoher diese Kurve ist, umso mehr Protonen enthdlt die H
Fldache. - -

Als Beispiel folgendes Spektrum von Methylpropylester patein
JLX, Ay

11.3.5 Chemische Verschiebung

Das Absorptionsverhalten ist von der Elektronendichte und damit auch vom Bindungspartner des H-Atoms
abhdngig. Dieser als chemische Verschiebung bezeichnete Effekt macht die NMR-Spektroskopie natiirlich
fiir die Chemie interessant, denn H-Atome mit unterschiedlicher chemischer Umgebung geben sich im
NMR-Spektrum durch verschiedene Signale zu erkennen.

Chemische Verschiebungen & (.Delta’) werden relativ zu Tetramethylsilan ((CH3)4Si, TMS) als GH

3

Vergleichssubstanz gemessen. Aufgrund der geringen Elektronegativitdt des Siliciums ist die c—si—cH,

Abschirmung der Protonen im TMS grosser als in den meisten organischen Verbindungen.

CH,

Je kleiner die Abschirmung umso grosser ist die chemische Verschiebung & oder sehr salopp: Je
nackter umso weiter links, desto grdsser die Verschiebung 8.

Beispiele einiger 'H chemische Verschiebungen:

Oy CHq
CH;CI
HyC-CooH CH,ClL
CHCl3
COOH ! -
| L &
i T— e p— - e — — & .
——— —————————— —
1220 np 100 90 80 70 60 S0 40 30 20 10 0
bu 21109 8 7 6 5 4 3 2 10
4 groB 4 klein &in ppm
tiefes Feld (hohe Frequenz) hohes Feld (niedrige Frequenz)
geringe Abschirmung starke Abschirmung

Elektronenziehende Gruppen verringern die Abschirmung:

CH3F  3=4.27 ppm CHF3;  3=6.49 ppm CH;Cl  3=3.06 ppm
HaC
C = C und insbesondere C=0 fiihren zu starker Entschirmung:
H 3=9.80 ppm
O .
'H-Chemische Verschiebungen von organischen - o —Ja |
Verbindungen (Hinweis: es sind jeweils die H- | —— ;’M W g
Atome gemeint, welche ,ausgeschrieben’ sind). Qﬁ— —_
- L
oo p—
——
—é—sf——i :
=
o o =
2 1 10 9 8 7 & 5 4 3 2 1 0
ppm
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11.3.6 Kopplungen

NMR-aktive Nachbarkerne, insbesondere Kerne mit einem Spin von I=1/2, bewirken
liber magnetische Kopplungen eine Feinaufspaltung der Resonanz, da das
Eigenmagnetfeld der Nachbarkerne das Magnetfeld am Kernort und damit die Lage der :
Resonanz der gerade beobachteten Kernsorte beeinflusst. L 3
Farbkodierung: ,blau (CH3) links von COO, griin rechts (CHs) und rot mittlere (CH;) 133
Somit: rote Kerne beeinflussen griine Kerne, griine Kerne beeinflussen rote Kerne, L. # A

blaue Kerne werden nicht beeinflusst, da sich in direkter Nachbarschaft keine ol
Protonen befinden.
Essigsédureethyleste
A
Spektrum ohne Kopplungen ! mr
H beobachtetes Spektrum
H
H
H
1 H ™S
il ‘ |
I I \ I \ [ \ \ [
4 3 2 1 4 3 2 1 0
Kopplungen

Die Spins der Protonen in der Nachbarschaft einer beobachteten Protonensorte konnen sich entweder
parallel oder antiparallel relativ. zum dusseren Magnetfeld einstellen. Daraus resultierenden
Einstellungsmoglichkeiten ergeben aus der Statistik.

Beispiel: CH;-Gruppe (Signal bei 4.12 ppm); fiir die Einstellung der Protonen in der Nachbar-CHs-Gruppe
ergeben sich folgende Einstellungszustande

- alle drei Protonen sind antiparallel ausgerichtet: 1 Moglichkeit

- zwei Protonen sind antiparallel und ein Proton ist parallel ausgerichtet: 3 Méglichkeiten

- ein Proton ist antiparallel und zwei Protonen sind parallel ausgerichtet: 3 Méglichkeiten

- alle drei Protonen sind parallel ausgerichtet: 1 Maoglichkeit

Die Grésse der Feinaufspaltung (Abstand zwischen den einzelnen Linien in Hz) wird als Kopplungskonstante
J bezeichnet.

HCH
T
igsé CH,
CH, CH, Essigsaureethylester eSoinei
=Spineinstellung parallel
HﬁH HEIH H O H H H?H Hcle H(?H H=Spineinstellung antiparallel
Ll [ CH, CH; CH
¢H, CH, H-¢-C—-0-C—C—H ! ! 3
"E R H HOH

Av=Kopplungskonstante J [Hz]

CH, CH, CH, CH, 1)

HEHHEH Mg e

4 3 2 1 0 ppm

Relative Peak Areas for Multiple Peaks
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Ubungen

Ubung: Betrachte folgendes Beispiel und weise die Peaks den Atomen H,, Hy, resp. ¢) und d) zu.

"o
S B
a o c d

@ B Integrationskurse

Weitere Aufgabe: verstehe folgendes Spektrum

GH,EHOL,
3
i eeraiii] J
I et
[ JL |
8 ; 6 5 4 3 2 1 0
6 (ppm)

<— Frequenz



