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1

1.1

1.2

MASSENSPEKTROMETRIE (MS)

DAS WICHTIGSTE IN KURZE

Eine spektroskopische Methode, aber nicht herkémmlich, da
nicht mit Photonen beschossen wird, sondern mit
héchstreaktiven Elektronen

= Beschuss (meist durch Elektronenstossionisation/EI) fiihrt
nicht nur zu Ionisierung sondern auch zu starker Anregung, was
Bruch zu Fragmenten induziert (chemische Fragmentierung)

= Mehrheit der Fragmente positiv geladen

= schr 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: 1*C
und 2C).

Die leichtesten Isotope sind immer zufillig auch immer die
hiufigsten (z.B. %S < 33§ < 325)

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:

= 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
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e Basispeak: das stirkste Signal, wird als 100% Intensitit bestimmt.
Alle anderen Signale stehen fiir weitere Fragmente in rel.
Hiufigkeit 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 Molekiilion: einfach geladenes unfragmentiertes Molekiil

Relative Intensitat [ % ] miz Relative Intensitat [%]
100
1 3.1
2 0.2
12 1.0
50 13 3.9
14 9.2
15 85.0
16 100.0
h —1 | ’ m/z 47 1.1
0 10 20 18 0.01

Figure 1: EI-Massenspektrum von Methan (CH).

1.3 ANWENDUNG DER MASSENSPEKTRONOMIE

Monoisotopische und nominale Massen von ganzen Molekiilen und
Fragmenten werden definitionsgemiss aus der Kombination der

hiufigsten Isotope gebildet. Diese sind zeitgleich die leichtesten.
Beispiel: CH3Br (nach obiger Definition)

M. ergibt sich aus Summe der hiufigsten Isotope (**C 'Hj 7Br), also
m/z = 94 und nicht 95, was die mittlere Atommasse angibt. Es werden
aber auch Fragmente entstehen, die andere Isotopengemische und
damit eine andere Masse aufweisen (z.B. m/z = 97 fiir *3C 'H; # Br oder
m/z = 96 fiir *C 'H; 3'Br).

1.3.1 MOLMASSENBESTIMMUNG

Da viele Naturstoffe als Isotopengemische mit unterschiedlichen
Massen vorkommen, muss die Atommasse verschieden definiert
werden. Wihrend der Ionisation (Verlust von 1e) dndert sich Masse
kaum (Am = 1073u).

ABCD + e —> ABCD* + 2e°

Ist das entstehende Ion M*- stabil genug (112 2 10”s), so kann dessen
relative Molmasse (M,) registriert werden (rel. zu Basispeak).

Monoisotopi- | ¢  Masse eines spezifischen Isotops
sche Atommasse | ¢  Nahezu ganze Zahlen
e z.B.¥Cl=34.9689 uund ¥Cl =
36.9659 u
Nominale e Auf nichste Zahl gerundete monoisoto-

Atommasse pische Atommasse
e 2B.¥Cl=35
Mittlere e monoisotopische Atommasse, die nach
Atommasse natiirlicher Hiufigkeit aller anderen Iso-

tope desselben Elements gewichtet wurde
e mittlere Atommasse wird in PSE angege-
ben
o 2.B.*Cl=57.77% und ¥Cl = 24.23%
ergibt mittlere Atommasse von 35.4527

1.3.2 MOLEKULION

1.3.2.1 DEFINITION & EIGENSCHAFTEN

Das Molekill ist generell das schwerste Ion und ergibt sich aus der
Summenformel unter Verwendung der Masse der hiufigsten Isotope.
Molekiilionsignale von komplexen und/oder labilen Verbidungen sind
jedoch oft nicht sichtbar (= weiche Ionisierungsmethoden nétig!).

1.3.2.2 REGELN

e M" ist ein Radikal-Kation & hat somit eine ungerade
Ladungszahl

e M" st geradzahlig, wenn Atommasse und Wertigkeit
enthaltener Elemente/Isotope alle entweder gerade oder
ungerade sind

e Aus M" kénnen 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 = 4-14 und 22-24

e M ciner Verbindung muss alle Elemente enthalten, die als
Fragmente nachweisbar sind

e M ist das Ion mit niedrigstem Auftrittspotential

o Intensitit (I) von M* ist proportional zum Probendruck

e  Wenn kein M* vorhanden kommen nur M; in Frage, die
sinnvolle Am zu allen beobachtbaren Fragmenten aufweisen

e [M+H]" ist bei EI-MS polarer Verbindungen ein hiufiges
Nebenprodukt

e Intensitit von [M+H]* dndert sich prop. zum Quadrat des
Probendrucks

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

u

1.3.3 ELEMENTARANALYSE

1.3.3.1 HINWEISE AUS DER ISOTOPENVERTEILUNG

Folgende Elemente zeigen Isotopengemische konstanter Hiufigkeit
und kénnen daher anhand ihrer charakteristischen Intensitit

identifiziert werden:
C-Isotope: *C und *C

e 98.9% aller C-Atome sind '*C Isotope. Damit ist das M*- Signal
12C,



e BC hart die relative Hiufigkeit 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
tiberlagert, sodass nur Aussage iiber maximale C-Zahl méglich ist

e o4[in % M*°]

=C
11% max

I-Isotop: '*I

Erkennbar an auffallend kleiner Intensitit bei M*- + 1, da Masse von
M. bereits sehr gross (127u).

S, Si, Cl und Br-Isotope

e  FErkennbar an Signal bei M* + 2, dessen Intensitit einen
bestimmten Prozentastz des Signals bei M*- besitzt:
=>S5%+2 =4.4%

= Sit + 2 =3.4%
=>Cl-+2 =32.4%
= Br.+2 =98%

e Signale dieser Isotope verstirken "*C Signal bei M*- + 1
e Besonders Halogene zeigen auffallende Intensititsverteilung 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 primiren Aminen
Aliphatische N-Fragmente: m/z = 30, 44, 58, ...+ n*14
Aromatische N-Fragmente: Am = 27 fiir HCN-Elimi-
nationen, mit Ubergangssignalen

R H R
| | |
R—N: R—N: R—N:
[ [ [
R H H

(Tertian (Primar) (Sekundar)

N

Zunahme des basischen Charakters
(wassriges Medium)

(@) Am = 18 fiir HO-Elimination = M*. -18
Aliphatisch: m/z = 31, 45, 59 ... + n*14 sowie 32, 46, 60 ...
+n*14

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

1.3.3.3 GENAUE MASSENMESSUNG

Ionen gleicher nominaler Masse unterscheiden sich in ihrer

monoisotopischen Masse:

Beispiel: m/z =198
CysH A t) 198,1408
15118 (Aromat) } Am = 58 mu
Cy3H260 (Keton) 198,1983 Am = 95 mu
} Am = 36 mu
Cy4Hzo (Alkan) 198,2347

Hier einige wichtige Massendifferenzen Am:

2C'H, > %0 36 mu
“N'H, > %0 23,8 mu
2CH, > N 12,5 mu
12c1H > 13C 45 mu
H, > 2H 1,5 mu

1.3.4  ANALYSE STABILER ISOTOPE

e  Stabile Isotope werden zur Markierung von Verbindungen
verwendet (z.B. markierte Glucose in Gehirnbildgebungen)

e Hiufig verwendet werden *H, 1°C, O, "N

e  Die Molmasse wird dadurch um Am (schwere-leichte Isotope)
erhoht, ohne dass die Molekiile ihre chem. Eigenschaften dndern

Beispiel: M*" -Bereich firr Benzol (bei tiefer Elektronenenergie)

Benzol Benzol-d, Benzol und Benzol-d, 1:1
n = 0 o H -
78 79 80 79 80 81 78 79 80 81

1.3.5 KONSTITUTIONSANALYSE

o Jonisierte Molekiile werden angeregt, was chem. Reaktionen

induziert

— = Homolyse (einzelnes Elektron)

—»  Heterolyse (Elektronenpaar)

e Hohe Verdiinnung (10° bar) ermdglicht fast nur
monomolekulare Abbaureaktionen = neutrale und kleine
geladene Ionen/Fragmente

e Parameter, die Reaktionsverlauf bestimmen:
= Stabilitit der Bruchstiicke (geladen vs. neutral)
= Anregungsenergie
= Bindungsenergie
= freie Enthalpie entlang der Reaktionskoordinate

o Intensitits- und Massenverteilung der entstandenen Bruchstiicke

werden verwendet, um Konstitution abzuleiten

1.3.51 EINFACHE FRAGMENTIERUNG
ABCD* = AB* + CD’

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



Regel I

Die Stabilitit des Fragments (geladen oder neutral)
bestimmt Verlauf der Fragmentierung.

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

e Bei 0-Bindungsspaltungen (EB-Briiche) werden
beide bindenden ¢ aufgeteilt = ungeradzahlige
m/z-Fragmente

e  Solche Fragmente kénnen auch durch Bruch
zweier EB in cyclischen Verbindungen geformt
werden. Meist werden aber vor dem zweiten Bruch

H-Atome verschoben (Umlagerung).

Typische Reihe fiir Alkane:

mz= 29, 43, 57, .. + ni4 CoHanst
27, 41, 55, .. + n14 CHy,

Intensitét: C.Hony1 > C Hyp 4

Geradzahlige Bruchstiicke zeigen die Reihe CaHaa:
m/z = 28, 42, 56, .. + n-14 an.

Bispiel von unverzweigtem Hexadecan:

57
100 - o

%

50 q

%9
| h | | U3 127 141155 169 183 197 226
0 PR Y ' 3 .

0 50 100 150 200 250 m/z

e  Summenformel: CisH34

e Masse total: 16¥12.011 + 34*1.01 =226 u
e  Fragmente: Durch Massendifferenzen
identifizierbar...

= Am = 29 kénnte C;Hy sein

= Am = 14 kénnte CH: sein

e Basispeak: bei m/z = 57, was auf CsHy hindeutet

Wichtiger Sonderfall der bei zwei EB-Spaltungen ist
Retro-Diels-Alder Spaltung von Cyclohexenen:

R, Ry R,
S~ ) )
—> —>
A Ry + Ry + T
‘ .
/V

lon mit
neutrales "
Alken geradzahliger
Masse

s
~ T R, .
3
Q- -5
Ry Ry . J' +
Ry

Ry

Als Konsequenz entstehen starke Signale bei Frag-

menten, die durch Verzweigungsbriiche entstehen:

1(2/0 43 57 CGH13
0
) Catt —CH
85
50 CeHys
140
9 183
. b g e [
0 50 100 150 200 250 m/z

e Starkes Signal bei m/z = 43 fiir C;Hy
e Starkes Signal bei m/z = 85 fiit CsHis

Regel 11

C-Ketten werden bevorzugt an
Verzweigungen gebrochen und mit
Priiferenz fiir den Verlust des grossten
Alkylradikals. Die Intensitiit des
Signals von M+ nimmt mit

zumehmender Verzweigung ab.

1: Spaltung bevorzugt, da das gréssere Ethyl- statt
Methylradikal gebildet wird
2: zwar auch neben Verzweigung, aber kleineres

Methylradikal, das abgespalten wird

Regel
III

Doppelbindungen fordern die Spaltung
allylischer/bezylischer Verbindungen
(radikalinduzierte a -Spaltung). Die Regel ist
bevorzugt in Aromaten 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¢):

©\ - O -
CH, CH*

> SN+
.
+ U a-Spaltung +
(bevorzugt) Allylion Alkylradikal
=
\/\/\/\/
v-e
induktive Alkylion Allylradikal
. Spaltung
+ .
W — ~ + NN
+

Alkene:

o  vorgelagerte H-Verschiebung machen DB-
Erkennung oft unméglich, aber die Signale sind
aufgrund der hoheren Stabilitit stirker als jene
von Alkanen.

e Ladung an Fragment mit DB lokalisiert

Typische Reihe fiir Alkene:
mz= 41, 55, 69, .. + ni14:CH, .

Alkylreste (C.Hzn1) haben ebenfalls starke Signale,
aber fiir ihre Intensicit gilt:
CrHang > CoHansy
Geradzahlige Bruchstiicke zeigen wiederum die Reihe
CoHoa:
m/z = 28, 42, 56, .. + n-14 an.

Aromaten: da H-Isomerisierungen hier ungiinstiger

sind, sind Aromatensignale einfacher auszumachen...

i




m/z= 39, 51/53, 63/65, 77-79, 91, 105, ... +n.14
bei Alkylbenzolen

m/iz = 76177, 89/90, 101/102
bei reinen und kondensierten Aromaten

Heteroatome verschieben Aromaten-Maxima:

e Numl
e QOum?2

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

Regel
v

Heteroatome (e-Donoren) fordern a-Spaltungen.
Spaltungen finden also nicht direkr am Heteroatom,
sondern daneben statt.

4
% ] 71|57

43|85

128

) | ‘l. b1

0 50 100 150 m/z

Regel V

Wird durch induktive Spaltung direkt die Bindung zu
einem elektronegativen Heteroatom gebrochen, wird
Ladung bevorzugt auf C-Atom geschoben.

Beispiel: Ester

10 A 43

po 100 %
8 - 239 | 43
o‘fo
6 .
ON NO,

29 7
15 s8] s

211
0317 4 163 1 240

131 181 24
0 JI i) 1::3“. Il l

0 50 100 150 200 250 300 miz
Dies bedeutet, dass praktisch nur das Fragment mit dem

282
1

ladungstragenden C im Spektrum erfasst wird (= hohes
Signal bei 43 fir C;H30%), wihrend das andere,
neutrale (hier: 139), ein viel kleineres Signal generiert.

Regel

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, Aromaten und Heteroatome (H-Akzeptoren) mit
einem y-stindigen H (3 Bndyg. entfernt) fordern c -
Spaltungen und fiibren zu leicht-detektierbaren
geradzahligen Fragmenten. Die Reaktion liuft iiber einen
G-gliedrigen Ubergangszustand,

Beispiel: Keton

T 1 XIS
BOAE A
N

+0

Ry

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

e Ketone mit 2 o -Methylgruppen und zwei y-H-
Atomen liefern durch Spaltung Aceton
= Alkanone sind Ketone mit zwei verzweigten
oder geradlienigen Alkylresten. Sie folgen der
Reihe m/z = 58, 72, 86... C:H2:.0

e Ester (X=0) kénnen ebenfalls beidseitig gespalten
werden und folgen der geradzahligen Reihe m/z =
60, 74, 88...C;H1,0:>

e Amide koénnen ebenfalls beidseitig gespalten
werden und folgen der ungeradzahligen Reihe
m/z = 59, 73, 87...CoH2..aNO

Beispiel: Ester (Thioester), Amide

H+0H

2T = T~ O

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

Das Wichtigste in Kiirze:

e  Heteroatome und Doppelbindungen férdern o -Spaltung

e Retro-Diels-Alder-Spaltung fordert zweifache Spaltung (=
Offnung) eines Ger Rings mit DB.

e Benzyl-Allylspaltung fiihrt zu o -Spaltung in Aromaten mit
DB. Da Stabilitit grosser ist als Allylspaltung, ist Signal stirker.

Wichtige Massenindikatoren:

m/z Verbindung m/z Verbindung
1 H- 33 | HS
15 | CHs 35 | Cl
16 | NHa- 36 | HCL
17 | OH., NH; 42 | H.C=C=0, H.C=CH=CHj3
18 | H.O 43 | CH;C.O, G;Hr-
19 | F 44 | CO; (Aldehydumlagerung)
20 | HF 45 | CH;CH.O-
26 | CHs, CN- 46 | NO,
27 | HCN, H.C=C:H 57 | CH;CH.C-O
28 | CO, H.C=CH: 58 | (CH3)2CO (Aceton)
29 | CHsC.-H, HCO-. 77 | CeHs:
30 | H.CO 79 | Br
31 | CHsO- 91 | CeHsC-H:
32 | CH;OH,S 127 | L.

1.4 ANALYSE

e  Betrachte kleinere Massen und versuche mit Tabelle zu
identifizieren

e 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)
enthilt

e Betrachte Massendifferenzen Am hoherer Signale. Uber-
einstimmungen mit kleinen =~ Fragmenten deuten auf
Abspaltungen.

e Betrachte M+1 und M+2 Signale:
= M=+1 sollten der M-Signalintensitit gemiss Tabelle T1
entsprechen

= starke M+2 Signale deuten auf Halogene hin (Cl, Br, I)



e 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

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

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

deuteriertem ND> und die
H04 NH, - 0o,/ ND:  OH zur QD—Gruppe was
5 44 %6 folgende Anderungen be-

wirke...

100 A

0 ' - I Sb I ' l I 10'0 m/zl

INFRAROT- (IR) UND ELEKTRONEN-

(UV/VIS)-SPEKTROSKOPIE

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

Strahlungs-  Monochromator Probe:
quelle (Filter, Prisma, Gitter) Schichtdicke 1 [cm]
Konzentration ¢ [mol ]

Bouguer-Lambert-Beersches Gesetz:

T = Durchlissigkeit (Transmittance)

T=— -0
lo

A = Extinktion, Absorption

| € = Extinktionskoeffizient
= —log - = —ecl = -og T

0

2.1 ELEKTROMAGNETISCHE STRAHLUNG

hv

E -
Absorption 1 Emission

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

hc

. Bohr:AE:Ez—E1=hv=hcﬁ=7
h: Planck'sche Konstante (6.626.10-34 Js)
c: Lichtgeschwindigkeit (3.108 m s-1)

Folgende Gréssen charakterisieren eine bestimmte Strahlung:

e A: Wellenlinge [nm = 10~m], [um = 10°m]
o P= %z Wellenzahl [em™]

e v = %: Frequenz [Hz = s7]

e AE=hv: Energie [J mol™], [k] mol™]

Der molekulare Extinktionskoeffizient (Energieaufnahme der Probe)
indert sich als Funktion der Wellenlinge (Strahlungsenergie):

e = ¢}) bzw. ¢ = (V)

) 1 Fléche ’ !
Esgqilt: [¢ = oy Stoffmenge wobei 0 <& =< ~100'000

2.2 SPEKTREN

e  Bei Elektronenspektern (UV/VIS) wird Absorbanz gegen
Wellenlinge aufgetragen

% [nm]

o  Bei IR-Spektren wird Transmission gegen Wellenzahl (=
Kehrwert der Wellenlinge) aufgetragen:

T[%]

100

0 ¥ fem™]

2.3 IR-SPEKTRONOMIE

e Untersucht WW zw. elektromagnetischer 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™?

e Infrarotstrahlung bringt Molekiile zum schwingen entlang ihrer
Bindungsachse (Streckschwingung)

e Diec Absorption A der Strahlung ist maximal, wenn die
Strahlungsfrequenz (ve) 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 interpretiert. Es stellt die charakeeristische Schwingung
grosserer Molekiilteile dar und ist eine wertvolle Quelle zur

7
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Uberpriifung der Gleichheit zweier Spektra (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. Nachteil sind jedoch
zwei Sperrgebiete im Fingerprintbereich.

= wenn Probe unloslich ist, miissen alternative Methoden
angewandt werden, bei denen sich Losungsmittel und
Probenspektrum iiberlagern entstehen (in Zuatzskript erwihnt,
z.B. KBr-Pille, Nujol-Suspension)

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

Sperrgebiete (T18-T19): jene Bereiche/Wellenlingen, in denen
die Absorption des Losungsmitte] maximal sind (= sie sind
praktisch undurchsichtig). Diese Bereiche sind als perfeke
horizontale Linien markiert (ist Konvention) und verhindern eine

Kompensation und damit Interpretation.

N

(

=
R

4000 v 3000 2000 1500 1000 [em™'] 500

Bandenschirfe: hingt von der Eigenschaft und der WW von
Molekiilteilen ab. Besonders scharf sind starre Systeme (Ringe,
Doppelbindungen). Verbreiterungen entstehen durch. ..

= roderende oder anderwaltig konformations-flexible
Molekiilteile (Jede mogliche Konformation absorbiert leicht
anderst)

= protische’ Verbindungen, die intermolekulare WW eingehen
(breite Banden fiir Carbonsiuren, Alkohole...).

= symmetrie-dquivalente identische Gruppen (siche zwei
Carbonyl-Verbindungen unten). Solche Gruppen zeigen
identische Masse und Dipolmoment, schwingen aber trotzdem in
leicht  unterschiedlicher ~ Frequenz ~ (asymmetrisch &

symmetrisch), was zu einer Bandenver-breiterung fiihrt:

~
|
T

=
b
iy
-

(o]
o

4000 v 3000 2000 1500 1000 [em™] 500

Konzentrationseffekte: ~ das  Spektrum  ist von  der
Probenkonzentration abhingig, wenn die Probenmolekiile
miteinander in WW treten kénenn (meist durch Bildung von
Dimeren via H-Briicken). Wechselwirkende Molekiile kénnen

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

dann separate eigene Banden bilden (z.B. bei 930cm™ fir H-
Briicken). Hohe Konzentrationen oder Proben in fester Form
(KBr-Pille oder Nujol-Suspension) verstirken die Effekte.

e  Bandenintensitit ist proportional zum Quadrat der
Dipolmoment-Anderung (stirkere Dipole produzieren stirkere
Signale)

2.3.1 AUFNAHMETECHNIK

e Bestrahlung der Probe mit IR-Licht und Aufnahme des
Intensititsverhiltnisses zw. ein- und austretendem Licht (T in %)

e Die Durchlissigkeit der Probe wird als Mass der absorbierten
Energie erfasst

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

e Janach Probe muss ein anderes Verfahren angewandt werden. ..

Gasphase | Fiir sehr kleine Molekiile, die in Losung starke LM-

Effekte zeigen wiirden (insb. H-Briicken).

Losung | ¢  LM-Effekce und LM-Absorption in untersuch-
tem Bereich sollen minimiert werden

e Wasser und Alkohole werden wegen hoher Ei-

genabsorption vermieden

e Am besten geeignet: Tetrachlormethan oder
Chloroform, in dem sich organischen Verbin-
dungen lsen oder gut mischen lassen.

e  Weitere LM unten in Abb. 1

Feststoff | e  Suspension in Ol: meist Paraffinsl (Nujol),
aber wenn CH-Streckschwingungen detektiert
werden sollen, muss Hexachlor- oder Hexaflu-
orbutadien verwendet werden.

e KBr-Pressling: Probe wird unter 10-100facher
Menge KBr in einer Presse unter kaltem Fluss
gesintert. KBr erzeugt gar keine Banden, ist
aber hygroskopisch, was zu OH-Banden bei
3450cm™ fithren kann.

e Losungsmittel: Wasser und Alkohole werden wegen hoher
Eigenabsorption vermieden. Die

Chloroform p—— - -

n-Hexan p——— IEESESSSSSSSS———— S E—

Cyclohexan | B § I |

Acetonitril p—— I . ——

Tetrachlorkohlenstoff - O = -

Tetrachlorett —
4000 3000 2000 1000

Wellenzahlen [cm‘1]

Abbildung 1: Durchlissigkeit verschiedener LM. In den dunklen Bereichen

absorbieren die Lisungsmittel kaum bis gar nicht.

2.3.2 MOLEKULSCHWINGUNG

e Zweiatomige Molekiile oder isolierte Bindungen sind annihernd
harmonische Oszillatoren, die entlang ihrer Bindungsachse
schwingen (Streck-/Valenzschwingung)



ro Ar F = riicktreibende Kraft

m k = Kraftkonstante

Ar = Auslenkung
mq mo
F=—k-Ar

Die Energie der Schwingung hingt von der Bindungslinge (Ar) ab:

E

m
I
NES

(4r)

Atomabstand
o

Die Schwingungsfrequenz v ist hingegen unabhingig von Ar:

1 k ~ 1 ’k
v=—/|— Vv = -
2mn n 2mnc 1

m1.m

1 1 m;+ m, 2

1
- = — 4 — = T2 W= —"-
0 m,  m, my - m, M+ m,

Verbindungen kénnen nur angeregt werden (sind nur IR-aktiv), wenn
sie ein Dipolmoment aufweisen. IR-inaktive (symmetrische)
Bindungen wie N=N oder C=C kénnen durch Anhingen
verschiedener Substituenten aktiv gemacht werden:

Substituent X | Isomerie | ¥ [om™] Ist IR-aktiv:
H trans 1419 X
N—n dis 1511 \©\ N
OH rans | 1416 N \©
NH, ans | 1418

N(CHj), tans | 1410

R R | ¢is- und trans-Substi- | cis-Substitution:
\ / tutionen méglich. Beide | Maleinsiure, ist
c=c fithren zu sehr unter- IR-aktiv

/ \ schiedlichen Spektren. O O
R R HO—O—OH
Bei trans-Substitutionen, -
die zu planaren sym-
metrischen  Bindungen
R H | fithren (z.B. Fumarsiu- rans-Substitution:
\ / re) fehle das Fumarsiure, ist
c=c Dipolmoment bei C=C nicht R-aktiv
/ \ noch immer, sodass o
H R C=Csr  noch immer | 4
nicht angeregt werden OH
kann. 0
' L/
TN LF i
0.4
0.6 +— M
HONO H
0.8 +—4
o

Planaritit der Fumarsiure fithre
zu Symmetrie der C=C-Substi-
tuenten, sodass deren Schw.
nicht mehr angeregt werden
kann = keine 1600cm™ Bande

4000 3600 3200 2800 2400 2000 16

0.2

Y 7
Y
0.4
0.6 +—+

RERY GRanRRRILI

] |
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

2.3.3 TEMPERATUR UND KONZENTRATION

e NH- und OH-Banden sind stark konzentrations- und
temperaturabhingig, da H-Briicken ausgebildet werden kénnen
Starke H-Briicken wirken wie zusitzliche Oszillatoren, die mit
den Streckschwingungen der Molekiile gekoppelt werden
= Anregungsschwingung wird veriindert

o Hohe Konzentrationen und tiefe Temperaturen verstirken
Signale

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

e  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

Hier die Streckschwingungen verschiedener Verbindungen:

C-H 2700-3300 Benzol 1600, 1580, 1500
und bei 1450

C-C ca. 1000

C=C 1550-1700

Cc-0 1550-1900

C=C 2100-2260

C=N 2210-2260

T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
WAYENUMBER (cm™

e Die oben gezeigten Schwingungen sind Grundschwingungen: es

konnen auch Obertéone entstehen, die Banden bei einem
Vielfachen der Grundschwingung generieren.

e Fingerprint ist nicht zu interpretieren (Gebiet unter 1350 oder

grob 1500cm™)

o Suche nach intensiven Banden = stirkste Dipolmomente

o Uberpriifung der Aufnahmebedingungen ist notwendig:

= charakteristische Banden von Unreinheiten

= Losungsmittelspektrum (meist Chloroform/CHCIs)

= Sperrgebiete (werden aus Konvention als horizontale Striche
gezeichnet)

o Ahnliche Struktur = dhnliche Spektren! Spektren sind vielmehr

von der riumlichen Anordnung und den Freiheitsgraden der
Streckschwingungen abhingig als von der Zusammensetzung.

e  Anwesenheit einer Bande ist notwendig, aber nicht

hinreichend, um die Existenz einer bestimmten Atomgruppe zu




beweisen (starke H-Briicken kénnen ebenfalls eigene Banden Lssungsmittel Kieinste Wellenlange [nm]
verursachen) —
Acetonitril 190
e Abwesenheit ciner Bande ist hingegen ein hinreichender Beweis, Wasser 191
dass ecine Atomgruppierung nicht existert (auch in Cyclohexan 195
Fingerprintbereich!) Hexan 201
e  Fermi-Resonanz: typische Aufspaltung von Banden (insb. bei '\E’:tah:(;m 222
CHsrvon Aldehyden) Ether 215
Dichlormethan 220
2.5 UV-SPEKTROSKOPIE Chloroform 237
Tetrachlormethan 257
e Untersucht WW von elektromagnetischer Strahlung im Bereich
von 180-800nm mit Materie e Als Fenstermaterial ecignet sich Quarzglas, das bis 180nm
e Ein UV-Spektrometer ist cin beliebter Detektor der durchsichtig ist  (IR-Spektren erfordern viel —speziellere
Fliissigchromatographie Handhabung mit KBr- oder anderen Salzplatten als
e Absorption (von Photonen im UV-Bereich) fithrt zur Anregung Fenstermaterial)
von Elektronen in Chromophoren (Systeme mit anregbaren
o Kurzwellige Lichtspektren (hohe Energie) sind extrem schwer zu
interpretieren, da sie von fast jeder Substanz (auch LM) absorbiert e Atomkerne sind an sich kleine Magnete mit einem
werden = unspezifische Anregung oder sogar Fragmentierung Magnetmoment i die man in einem Magnetfeld B ausrichten
(nicht nur Anregung, sondern chemische Reaktion) kann
¢  Konjugierte Systeme zeigen besonders hohes Potential zur UV- e In der NMR (nuclear magnetic resonance) wird ein bestimmter
Absorption Kern (resp. seine Elektronen) durch Bestrahlung mit
e ADb 6 konjugierten DB findet eine nennenswerte Absorption statt Radiowellen zu einem Zustandswechsel gebracht
= charakeeristische Farbung e Hier werden nur Anregungen von 'H- und '3*C-Atomkernen
o Jegrosser die Delokalisation in Chromophoren, desto grosser der besprochen ('H-NMR und *C-NMR-Spektroskopie)
Extinktionskoeffizient und desto kleiner die benétigte e Tetramethylsilan (TMS, (CH3)sSi) wird als Referenzsubstanz
Anregungsenergie = grosser die Wellenlinge, die fir die verwendet, da alle Protonen im Molekiil dieselbe Abschirmung
Anregung benétigt wird, macht Messung einfacher zeigen (siehe weiter unten)
e Relevant ist das lingstwellige Absorptionsmaximum (A,,4,) = Das TMS-Signal wird als 0-Punke auf der x-Achse (Frequenz)
gewihlt
Man sucht nach Banden von Modellverbindungen, wobei zwei = die NMR-Skala ist relativ, nicht absolut
Extremfille unterschieden werden: e  Quantenmechanik: Kerne kénnen nur eine beschrinkte Anzahl
Zustinde einnehmen. Hier sind es zwei:
Onvomophor A~ Chvomophor® | rvamophorA 7 Chromophor 8 = Ausrichtung parallel zum Magnetfeld
Barriera fiir Delokalisation = Ausrichtung antiparallel zum Magnetfeld
Delokalisation
Ohne W\ zwischen zwei Sind Chromophore Teil ¢ Die «Spinquantenzahl = +¥%», wobei ¥ fiir den Eigeninpuls eines
Chromophoren (Isolation) desselben konj. Systems Elektrons steht und das Vorzeichen (positiv oder negativ) die
entsteht ein Spektrum mit entstehen komplexe Spektra, die Richtung des Elektronenspins angibt.
Ubetlagerung beider nicht klar separiert werden » Die Spinquantenzahl I muss #0 betragen, damit ein NMR
Absorptionsspektra. kénnen. tiberhaupt méglich ist. Hier ein paar Zusammenhinge zw.
Spinquantenzahl (I), Ordnungszahl (Z) und Anzahl Neutronen
Chromophor A und B kénnen (Massenzahl = N+Z):
auch separate konj. Systeme @ * @
im selben Molekiil darstellen. z N I NMR- Beispiele
Im UV-Spektrum treten die Exr:Z;ilriz:m
beiden Systeme wie ein
Gemisch zweier Substanzen gerade gerade 0 rein 12C, %0, 288, %28
auf: ungerade ungerade 1,23, .. R 2H, SLi, 10B, 14N
gerade ungerade 1/2,3/2,5/2, ... B 13C, 170
@ ungerade gerade 1/2, 312, 5/2, ... B 1B, 15N, 19F
o Ziel ist es, durch Anregung einen méglichst grossen
Q + _D Energieunterscheid (AE) zum Ausgangszustand zu erzielen. Da
AE prop. zur Magnetfeldstirke ist, werden sehr starke

Magneten benétigt (Routinegerit arbeitet mit 11.75 Tesla).

*  Folgende Losungsmittel werden iiblicherweise verwendet: e Die Einstrahlungsfrequenz ist die sogenannte Lamor-Frequenz
AE _ B
U=T=2L: =y = Kernsorte, v € B,
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3.1 CHEMISCHE VERSCHIEBUNG

e Die chemische Verschiebung (= §, x-Achse) ist ein Effeke, der
durch Wechselwirkung zwischen Kern und seiner Umgebung
(andere Kerne) resultiert

e  Mehrere Atome in einem Atom kénnen identische § aufweisen
und damit am gleichen Ort im Spektrum ein Signal generieren
= je mehr beteiligte Atome, desto hoher die Signalintensitit

e Da alle Kerne selbst kleine Magnete sind, erzeugen sie um sich
eigene Magnetfelder, in der sie die Anwesenheit anderer Kerne
spiiren

e Wirung von Kern X auf Y entspricht auch der Wirkung, die X
durch Y «spiirt»

e Die chem. Verschiebung spiegelt die Elektronendichte eines
Kerns wider:
= in Umgebung elektronegativer Kerne wird die Verschiebung
grosser (weiter links im Spektrum)

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

e Die chem. Verschiebung ist unabhingig von der Feldstiirke Bo

Die wichtigsten Effekte sind die folgenden:

Chem. Verschiebungen in H-NMR-Spektren sind grundsitzlich
auch in den entsprechenden C-NMR-Spektren zu finden

Hohe Elektronendichten bewirken eine starke Abschirmung
vom dusseren Magnetfeld By (= kleine chem. Verschiebung)
aliphatische C-Atome
Verschiebung <100ppm, jene der daran gebundenen H’s <5ppm

(gesdttigter) zeigen eine  chem.
C=C-Doppelbingungen liegen im Bereich von >100ppm, jene
der daran gebundenen H-Atome >5ppm

Die Umgebung von Kernen kann max. iiber 3 Bindungen
«gesplirt» werden

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

He
Be Ne
15

Ar
12 !
Ca Sc Ti ¥ Cr Mn Kr
10 13 15 16 16 15....
St ¥ &I n Xe
[ | | [
ga) | Hf Ta Rn
09 — 13011

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

und Halogene erhhen die *C-Elektronendichte durch ihre
doppelt besetzten p-Orbitale. Dies vergrossert die Abschirmung
und verkleinert die chem. Verschiebung.

o 206.7ppm O
J™ A

171.3 ppm

3.1.1

ABSCHIRMUNG

die Abschrimungskonstante ¢ gibt an wie stark ein Kern
(Protonen) das dussere Magnetfeld Bo um sich spiirt

e Elektronen um den Protonenkern wirken selbst als Magnetfeld
und schwichen den Effekt von Bo ab, was als Abschirmung
bezeichnet wird

o  Eine hohe Elektronendichte an einem Kern (z.B. € einer polaren
Bindung) bewirkt also eine starke Abschirmung, was die
chemische Verschiebung verkleinert.

3.1.2 ISOCHRONIE

Kerne, welche die gleiche chem. Verschiebung aufzeigen, werden als

isochron bezeichnet = gleiche chemische Umgebung. Isochronie

kann durch zwei Phiinomene erklirt werden:

3.2

durch
(Drehung um Drehachsen/C, Spiegelung um

Atome,  die Symmetrieoperationen

Spiegelebenen/o) ineinander iiberfithrbar sind,

sind isochron...

e  Wenn Kerne ihre Plitze tauschen konnen,
sind sie ebenfalls isochron

e Nur H-Atome an Heteroatomen kénnen im
gleichen Molekiil oder zwischen Molekiilen
Plitze tauschen (insb. in NH- und OH-
Gruppen)

e Der Effeke fithrt dazu, dass Linien verbrei-
tert werden oder Kopplungseffekte der
springenden H-Atome verschwinden

e Der Effekt hiingt zudem ab von Tempera-
tur, LM und Feldstirke

KOPPLUNGSMUSTER

Kerne kdnnen parallel oder antiparallel zum 4usseren Feld Bo
ausgerichtet sein (je 50%)

Ein 'H (unten eingekreist) spiirt die Ausrichtung (Spin)
benachbarter Protonen:

vicinal
H H
- R H
BRERT7 i I 1
ong-range Ko n
; b geminal H H g-rang ppiung

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

Der Nachbar-Spin  beeinflusst die chem. Verschiebung des
betrachteten Kerns und fithrt zu dessen «Feinstruktur» =
Aufspaltung seines Signals in zwei Signale (Dublett) gleicher
Intensitit, eines fiir die parallelen und eines fiir die antiparallelen
Nachbarn
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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

J = Kopplungskonstante
AS = chemische Verschiebung (ppm)
vy = Einstrahlungsfrequenz (MHz)

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

Beispiel: Eine CHs-Gruppe mit 3 Kernen, die zwei Nachbarkerne aus
der angrenzender CH.-Gruppe spiiren. Fiir die beiden Nachbar-H-
Atome aus CHb> gibt es insg. 2* = 4 mégliche Anordnungen (1], |1, {4,
11), aber nur 3 Signale (da 1| und |1 den gleichen magnetischen Effekt
tragen).

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

ausseres
Feld

CHg-CH,-Br

e Kopplungen sind gegenseitig: gekoppelte Nachbarkerne A und B

spiiren sich gleichermassen intens, sodass fiir beide Signale die
gleiche Kopplungskonstante entstechen muss (Jas = Jsa)

e  Mehrere Nachbarn fithren zu komplizierten Aufspaltungs-
mustern von Signalen, die auf die Anzahl gekoppelter (=
benachbarter) Kerne hinweisen:

Signalintensitaten Bezeichnung Aufspaltungsmuster

1 Singlett
1 1 Dublett
1 2 1 Triplett
1 3 3 1 Quartett, Quadruplett
1 4 6 4 1 Quintett
1 5 10 10 5 1 Sextett
1 6 15 20 15 6 1 Septett
1 7 21 35 35 21 7 1 Oktett

1 8 28 56 70 56 28 8 1 Nonett

3.2.1  MAGNETISCHE AQUIVALENZ

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

e Nicht magnetisch dquivalente Kerne zeigen komplexere Aufspal-
tungsmuster. Die Lage und Intensitit der entstehenden Signale
kann dann wie folgt bestimmt werden:

MX AX

HC CH,

1. Betrachte ein Proton X (oben eingekreist)

2. Wihle beliebigen Kopplungspartner M (oder Gruppe
magnetisch dquivalenter Protonen) mit Kopplungskonstante Jax

3. Wihle nichsten Kopplungspartner A (hier tatsichlich
Protonengruppe an benachbartem CH:) mit Kopplungs-
konstante Jax

4. Essei Jmx >> 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 aufteilen. Fiir beide Vorgehen erhilt man
dieselbe Linienaufteilung;

Dublett x Triplett
= Sextett

Triplett x Dublett
= Sextett

3.2.2 KOPPLUNGSORDNUNG

Kopplungen zw. Kernen sind unterschiedlich komplex:

e  Unterschied der chem. Verschiebung zweier
Kopplungspartner ist viel grosser als Kopp-
lungskonstante: Av > 10 [J]|

o  Die Signalintensititen folgen der oben ge-
zeigten Pascal’schen Reihe

e  Um die Einheiten von Av (ppm) und ] (Hz)
auszugleichen, miissen die Werte je gemiss
der Feldstirke umgerechnet werden
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¢ Wenn die Auflssung zw. Kopplungspartnern
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 Effekt zur Folge:
= Dacheffekt: Man kann dann die Signal-
spitzen, welche die gleiche Intensitit
aufweisen sollten, durch nach oben zeigende
Pfeile verbinden. Die Pfeile weisen dann in
Richtung Kopplungspartner im Spektrum.

I I

e Spektren hoherer Ordnung kénnen durch fol-
gende Massnahmen in die 1. Ordnung
tiberfiihre werden:
= Erhohen der Feldstirke: erhoht Aufls-
sung, d.h. Kopplungskonstanten werden
deutlicher auseinandergetrieben. Aber: Sig-
nale isochroner Protonen kénnen damit
trotzdem nicht aufgetrennt werden, auch
wenn sie magnetisch nicht dquivalent sind.

JM“ U\M JJ“

1.5ppm 1.0 ppm

T
1.6 ppm 1.0 ppm

Weniger relevante Massnahmen:

= Zugabe von Verschiebungsreagenzien

= Anderung des Losungsmittels

= Spektrensimulation

= Doppelresonanzexperimente  (durch
Spin-Entkopplung  kénnen  Kopplungs-
partner eliminiert und Linien verdeutlicht
werden)

3.3 1H-NMR-SPEKTREN

3.3.1 INTEGRALE

e Die Signalintensitit ist abhingig von der Anzahl H-Atome, die
an einem Signal beteiligt sind

e  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

e Die Verhiltnisse der Integrale untereinander erlauben die

relative Abschitzung (nicht absolut!) der beteiligten H-Atome

3.3.2

AUSWERTUNG VON 'H-SPEKTREN

-OH -NH

L4

RCOH

T T
1 10 9 8 7 6 5 3 3 2 1 0

ppm

CH-Ar
CHN — ch,
CH,S

C=CH —
CH,0 =—H

CHC=0 CH
CHC=C

RCHO Ar-H CH,

CHj; und CH; Gruppen

2.5 ppm

An C mit Heteroatom

2-5 ppm

An Doppelbindung

5-6 ppm

An Aromaten

7-9 ppm

H-Atome an 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 Verhiltnisse 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 konnen (betrifft H-
Atome an Heteroatomen wie NH oder OH). In Losung kann
auch Austausch mit H-Atomen aus LM stattfinden (z.B. mit
Wasser). Durch den Austausch entsteht ein Durchschnittssignal
zw. den beiden chem. Umgebungen der beiden Protonen.

= sie durch Symmetrieoperationen ineinander iiberfiihrbar sind
Chemische Verschiebung von Singlets und Multiplets iden-
tifizieren und méglichen Gruppen zuordnen (siche Abb. oben)

< 5ppm

> S5ppm

= benachbarte Heteroatome fiihren zu hoherer &

= Einfachbindungen (aliphatisch)
= Doppel- und Dreifachbindungen

Aufspaltungsmuster unterscheiden sich qualitativ:

= héohere Ordnung: entsteht, wenn Protonen sehr #hnliche
chemische Umgebung haben und die Auflésung Av < 10 []|
betrigt. Es entsteht ein Dacheffekt (ungleiche Intensitits-
verhiltnisse), mit dem die Lage der Kopplungspartner im
Spektrum abgeschitzt werden kann (Dachpfeil zeigt in Richtung
Partner).

= 1. Ordnung: wenn Av > 10 |[J| ist eine saubere
Signalaufspaltung gemiss Pascalscher Intensitit zu beobachten.
Die Anzahl Linien abziitlich 1 ergibc Anzahl H-Kop-
plungspartner (<3 Bindungen Abstand). Zur Berechnung der
erwarteten Linienzahl fiir das Spektrum einfacher Ordnung
nehme man folgendes Beispiel (siche H-Spektrum weiter unten)

Das angezeigte H-Atom besitzt 4 Part-

[0}
v ner:
° e =CHax: H’s nicht isochron, generie-
ren also je eigenes Dublett (5.25 und
/ 5.35ppm) durch Kopplung mit H
o Py . -CHz: H’s isochron und generieren
o ein Triplett (unklar in Signal)
8059 sy 53 s2
46 Kopplungsmuster: 2x2x3 = 12 Linien

werden erwartet



e Weitere Effekte, die chemische Verschiebung beeinflussen:
= H-Briicken: fiihren generell zu Entschirmung. H-Atome, die e
H-Briicken eingehen, sind in Spektren schwer zu identifizieren.
Eine sichere Methode bietet die Zugabe von deuteriertem Wasser
D:0, das zum Austausch der H’s durch Deuterium fiihrt. Die H-
Signale werden entsprechend aus dem Spektrum verschwinden.

= M*-Effekte: Abschirmung durch benachbarte Substituenten,
die Elektronen von sich stossen (tiefe EN, links unten im PSE)

= M-Effekte: Entschirmung durch benachbarte Substituenten,

die Elektronen zu sich ziehen (hohe EN, rechts oben im PSE)

TMS

0 ppm

Blectronegativity
[oseos TR
1 2 10-14 [ so-se E Y 6 7 ‘l'
— [ 15-1s B 628 1) (9 09 @8 a0 09 [e}
21 BRI R 0 )\/u\
L | Be s | c B j 0
1.0/1.8 2.02.5 )\/L
00|43 ® ® ® @ o ® ® 6 o |t 5|30 o f
K Ca 8¢ T v Cr Mo | Fe Co NI <u n Ga | Ge | At Se Br 1 Kr
0.8(1.3/1.4[1.5(1.6[1.7(1.6[1.8[1.9[1.9[1.9[1.7[1:6| 20| 2.2|2.6|2.8| - Generiert Triplett-Signal, da Generiert Quartett, da mit 3 H-
Rb | &r Y zr N | Mo | Ye | Ru [ Rh | Pa | Ag | Ca | In $n | Sb | Te 1 Xe .
0.8|1.0/1.2|1.3[1.6|2.2|12.1|2.2|2.3/2.2|1.9|1.7|1.8| 2.0/ 2.1|2.1|2.7|2.6 mit 2 H-Atomen gekoppelt Atomen gekoppelt.
Cs | Ba | La M| Ta L Re | Os Ir Pt | Au | Hg n P Bl Po | At Rn
0.8/0.9({1.1§1.3{1.5]|1.7 1.9 | 2.2| 2.2|2.2|12.4|1.9| 2.0/ 2.3/ 2.0| 2.0| 2.2| --
PArIERT (B e e e e e e e B e HI1-H4 sind alle isochron. Im H-NMR-Spektrum erscheinen sie
o B T g s R R T e e e e e daher als einziges Singlet, da sie keine weiteren Kopplungspartner

T | Pa v |ne[Pu|am[cm|ex|cr [Es [ rm[ma]wo|ur besitzen.

= C2-Drehachse iiberfithrt H1-H3 und H2-H4
= Spiegelebene (Blattebene) iiberfithrt H3-H4 und H1-H2

= Anisotropie: Bei aromatischen Ringen wird ein Ringstrom
durch die m-Elektronen erzeugt, der selbst ein Sekundirfeld
erzeugt. Da die Stromrichtung innerhalb und ausserhalb des
Rings in unter-schiedliche Richtung zeigt, zeigen H-Atome
innerhalb hohe chem. Verschiebung zeigen und jene ausserhalb
eine tiefe.

~»

3.4 13C-NMR-SPEKTREN

]

ST

e  Werden genutzt, um C-Atome zu lokalisieren, insb. CC-

\ W
R\
N

Acetylen Bindungen

Benzol

e 2Csind nicht erfassbar, da sie seine Spinquantenzahl = 0 ist.
e Allylische Kopplung: schwache Kopplung iiber 4 Bindungen, die o Integrale diirfen hier nicht interpretiert werden, da
Signalintensitit nicht mit Anzahl C-Atomen korreliert.
= nur chemische Verschiebung (wie bei H-NMR)

e Nurca. 1.1% aller C’s sind '*C-Isotope, die restlichen sind ?C

bei DB entstehen kann, die zwischen H-Atomen liegt:

Die angegebenen Kopplungskons-

tanten zeigen, dass KopplungsStﬁrke = BC-NMR ist daher weniger empﬁndlich als H-NMR
(chem. Verschiebung) stark von = vollstindige Spektren nehmen enorm viel Zeit in Anspruch, da
12-20 raumlicher Nihe der Partner ab- zahlreiche Einzelspektren kombiniert werden miissen, um alle C-

ingt: > cis.
hingt: srans > cis Atome zu erfassen (kann mehrere Tage dauern!)

e  Kopplungen zw. C-Atomen werden praktisch nicht beobachtet
(dazu miissten gleich zwei benachbarte *C auftauchen, was nur
mit einer Wahrscheinlichkeit von 0.0011? = 0.00121 geschicht)

o Kopplungen zu direkt gebundenen H-Atomen werden
unterdriickt, indem man ein breitbandentkoppeltes Spektrum
generiert = man bestrahlt zusdtzlich stindig mit der Frequenz
aller H-Kerne, sodass diese stindig angeregt sind und ein die C-
Kerne nur noch deren Spinmittelwerte wahrnehmen. Dies
beseitigt Kopplungseffekte und man erhilt nur C-Singuletts.
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e Anzahl ”C-gebundener H-Atome wird dann in zusitzlichem
DEPT-Spektrum  ermittelt und zusdtzlich im "C-NMR
Spektrum eingetragen, was die C-Atome leichter einordnen lasst

3.4.1 AUSWERTUNG VON 13C-NMR-SPEKTREN

.
Ketone ()= |
Aldehyde — (0
Sauren HOOC= |
Ester, Amide = —CONZ, —C00—
Thioketone S0 w— P
Azomethine —N=CT em—— (\
Heteroaromaten - — - Sp=¢
Alkene S =!
Aromaten i &
Nitrile N=C— w— .
Alkine — TCTC_ 7‘5_
Ciquartar) _—l‘:—ﬂ— r— ‘
Sh=p 1
P! —E' —[‘:-5-
|
Ha[—?— Fap— »[I:H
 ttertidr] e P
1| HE—NZ
B el
Hal—CH /~
C (sekundar) LT Gy se—— At
CHy
AN T e 05
Hal=CHyp—
e o
C(primar} 0y
=]
¢ b Hal—CH
) [CH3l00 €S, CFCOOH Colg CFaCOOH CCL; | CHCly CHaOH — 3
Lisungsmittel &l ¥ L* 1 N ® 1.4 ioxan [ O J(CHal2C0
70 50 30 1

230 210 190 170 150

130 10 90 0

-—d

o Chem. Verschiebung betrachten und méglichen Gruppen

zuordnen (siche Abb. oben)

= Einfachbindungen (aliphatisch) < 100ppm

= Doppel- und Dreifachbindungen > 100ppm

Folgende Effekte beeinflussen die Verschiebung:

Hybridisier- 8 sp® < 8 sp < 8 sp?
ung das heisst: EB < 3-fach Bindung < Doppelb.
Substitu- § primir < § sekundir < § tertidr < § quartir
tionsgrad

220 200 180 160 140 120

100 80 60 40 20 0 ppm

A

Ring kann durch Drehung um EB

so positioniert werden, dass es

Symmetrieebene (Blattebene) ge-

dreht wird. ..

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

e Nur 3 Signale fiir Ring-Cs
in "C-NMR

Ring kann aufgrund der starren DB
nicht aus Symmetrieebene gedreht
werden...

. Keine isochronen C-Atome

e Volle 5 Signale in "C-NMR
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