NMR-Spektroskopie:

a) Welche Art von Kernen eignet sich grundsitzlich fiir eine NMR-Messung? Was
bedeutet Resonanzfrequenz und wovon hingt sie ab?

b) Warum haben nicht alle 'H-Kerne in Propionsiure (C.HsCOOH, 'H-NMR-
Spektrum  siche unten) die gleiche Resonanzlinie? Was bedeutet die
Achsenbeschriftung ,.ppm*?

c¢) Warum ist das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis fiir ein einziges NMR-Spektrum
schlecht? Wie verbessert es sich, wenn es fiir eines den Wert 1 hat und davon 100
Spektren aufaddiert werden?

d) Was sind Multipletts und wodurch entstehen sie? Erldutern Sie ein Beispiel fiir ein
Triplett anhand von Propionséure und geben Sie an, wie es genau zustande kommt.

e) Schiitzen Sie fiir ein Signal im Spektrum die Wellenldnge. die Frequenz und die
molare Anregungsenergie ab, wenn ein 300 MHz-Spektrometer verwendet wiirde.

(14 Punkte)
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36. Gegeben ist ein Molekiil mit der Summenformel C;HsClO,, dessen Protonen-NMR-
Spektrum bei einer Trigerfrequenz von 300 MHz folgendes Aussehen hat:
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HPI-00-118 ppm

Fiir die Verschiebungen und Integrale der einzelnen im Spektrum beobachteten Peaks gilt:

& [ppm] Integral [bel. Einheiten]
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Leiten Sie aus den Angaben die Struktur des Molekiils ab und ermitteln Sie die
Kopplungskonstante(n).
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2. Zur Auswahl stehen folgende Verbindungen:

a) o b) o
N, N,
g CCHO—CH, H/C—O—CHI—CH,

Das Protonen-NMR-Spektrum der Abbildung | im Anhang stammt von einer dieser Verbindungen.

a) Um welche Verbindung handelt es sich? Begriinden Sie Thre Entscheidung, indem Sie zeigen,
dass alle relevanten Eigenschaften der beobachteten Signale bzw. Signalgruppen mit der
postulierten Struktur iibereinstimmen (Tabelle der chem. Verschiebungen im Anhang).

b) Um wie viel unterscheiden sich die Energien der eingestrahlten Radiowellen fiir die am
weitesten auseinander liegenden Peaks in Tabelle 2 zum Spektrum in Abbildung 1?

(21 Punkte) a

Abbildung 1:  Protonen-NMR-Spektrum eines kleinen organischen Molekiils, das mit einer
Triigerfrequenz von 89,56 MHz aufgenommen wurde.

HSP-03-543 ppm

Tabelle 1:  Chemische Verschiebungen fiir Protonen in unterschiedlichen funktionellen

Gruppen
8 [ppm] Funktionelle Gruppe
0.8 bis 2 R-CH; < ) - CHb M/( ('L

13bis2 R-CH»R’

1bis 5.5 R-OH

2bis 2,5 O=RC-CH>-R’
33 bis4.2 R-O-CH;

37bis5 R-O-CH,-R"
9.3 bis 10,7 Aldehyde

9 bis 12 Carbonsiuren

Tabelle 2:  Chemische Verschiebungen und Integrale der im Spektrum von Abbildung 1
beobachteten Peaks

8 lppm| Integral [bel. Einheiten]
11,734 851 ﬁ’/‘ 14+
2521 21
2435 521

b +
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1239 731 +
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4. Gegeben sei para-Methylphenol (siche obige Abbildung). Von dem Molekiil soll ein 'H-

OH

b

H

H
CH,

NMR-Spektrum simuliert werden.

a) Verwenden Sie die Daten im Anhang, um die chemischen Verschiebungen der
verschiedenen magnetisch dquivalenten Protonen des Molekiils in Form einer Tabelle
abzuschitzen. Fir welche der Gruppen magnetisch dquivalenter Protonen kénnen

b

14 13 12

Multipletts erwartet werden? Geben Sie jeweils den Typ des Multipletts an.

Erstellen Sie eine Skizze des Spektrums, in der die Intensititen aller Signale (auch
Multiplettstrukturen) als Funktion der chemischen Verschiebung angegeben sind. Die

Summe aller Signalintensitaten soll 1600 betragen.

(15 Punkte)
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3. Gegeben sei das nebenstehend gezeigte Molekiil. Von dem Molekiil —
soll ein 'H-NMR-Spektrum simuliert werden. -

a) Verwenden Sie die Daten im Anhang, um die chemischen p Br
Verschiebungen der verschiedenen magnetisch &quivalenten - ///rL
Protonen des Molekiils zu berechnen bzw. abzuschitzen. C@

b) Fiir welche der Gruppen magnetisch dquivalenter Protonen kénnen Multipletts erwartet
werden? Geben Sie jeweils den Typ des Multipletts an.

c) Erstellen Sie eine Skizze des Spektrums, in der die Intensititen aller Signale (auch
Multiplettstrukturen) als Funktion der chemischen Verschiebung angegeben sind. Die
Summe aller Signalintensitéten soll 1200 betragen.

(18 Punkte)
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