Losung zu Aufgabe 1

Welche Informationen eignen sich tiberhaupt zur Entscheidungsfindung?

Im Protonenspektrum und im protonenbreitbandentkoppelten Kohlenstoffspektrum
erhilt man je ein Signal. Integration fallt mangels Referenzsignals aus, die chemischen
Verschiebungen unterscheiden sich nur geringfiigig. Eine Tabelle konnte hilfreich sein,
hier steht sie nicht zur Verfiigung.

Das gekoppelte Kohlenstoffspektrum bietet auf den ersten Blick auch wenig hilfreiche
Informationen. Die Triplettstruktur wird durch die beiden an jedes C-Atom direkt
gebundenen Protonen hervorgerufen. Im rechten Spektrum lassen sich noch einige
Fernkopplungen besser beobachten als im linken Spektrum, aber auch daraus 146t sich
keine verniinftige Entscheidung ableiten.

Den Schliissel zur Losung liefert die Kopplungskonstante zwischen Kohlenstoff und
Wasserstoff iiber eine Bindung (!Jc ). Im linken Beispiel ist diese mit

1J(;,H =126.0 Hz

leicht ablesbar.
Im rechten Beispiel berechnet man am besten zuerst jeweils den Mittelpunkt der etwas
aufgespaltenen drei Hauptsignale. AnschlieBend erhidlt man

Jen=130.8 Hz

Die beiden heteroskalaren Kopplungskonstanten unterscheiden sich um fast 5 Hz.

Was kann man damit anfangen?

Cyclohexan liegt nahezu spannungsfrei vor. Alle Bindungen sind zueinander im fast
idealen Tetraederwinkel angeordnet. Damit ergibt sich fiir die Bindungsorbitale eine
nahezu ideale sp*>-Hybridisierung.

Im Cyclopentan tritt eine Ringspannung auf. Der Bindungswinkel zwischen den C-
Atomen untereinander wird kleiner als der ideale Tetraederwinkel. Damit steigt der p-
Anteil am Bindungsorbital der C-C-Bindung (reine p-Orbitale sind zueinander im
Winkel von 90° angeordnet). Im Gegenzug sinkt der p-Anteil der Bindungsorbitale der
C-H-Bindung. Sinkender p-Anteil innerhalb der C-H-Bindung bedeutet andererseits
steigenden s-Anteil. Die 'Jcu sind aber direkt proportional zum s-Anteil der Bindung.
Die groflere Kopplungskonstante wird im Spektrum auf der rechten Seite des Blattes
beobachtet. Hier noch einmal die logische Kette:

groBere Kopplungskonstante
= groBerer s-Anteil der C-H-Bindung
= kleinerer p-Anteil der C-H-Bindung
= groBerer p-Anteil der C-C-Bindung
= Bindungswinkel kleiner als Diederwinkel
= Ringspannung
=Cyclopentan

links: Cyclohexan rechts: Cyclopentan
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Losung zu Aufgabe 2

Im Spektrum lassen sich 5 Protonenmultipletts separieren: 7.4 ppm (m, SH), 6.6 ppm
(d, IH), 6.4 ppm (dt, 1H), 4.4 ppm (dt?, 2H) und 1.4 ppm (t, 1H).

Mangels geeigneter Heteroatome ordnet man die 5 aromatischen Protonen am besten
einem Phenylrest zu. Unter dieser Annahme bereitet die Multiplizitit des Signals bei 4.4
ppm (?) ein kleines Problem. Es stehen nur drei einzelne nicht d4quivalente Protonen als
Kopplungspartner zur Verfiigung. Die Struktur des Multipletts kann also nur ein Dublett
von Dubletts von Dubletts (ddd) sein. Selbstverstindlich iiberlagern sich dann einige
Linien.

Nach der Kldrung der Multiplettstruktur lassen sich die Kopplungskonstanten leicht
ablesen.

4.4 ppm
6.4 ppm
5.7 Hz
6.6 ppm 1.4 ppm
15.9 Hz A 5.7Hz
| |’15.9 Hz 1| [5.65Hz 1.2 Hz 5.8 Hz
Damit 148t sich sofort das Fragment
12Hz 28H2
68)H" (4.4)—OH (1.4)
— I 5.7Hz

159+ (6.4)

ableiten. Die E-Anordnung resultiert aus der groBBen Kopplungskonstante zwischen den
olefinischen Protonen. Der Sauerstoff kann den Kohlenstoff an keiner anderen Stelle
ersetzen.
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Die Kopplung von 1.2 Hz &uBlert sich im Multiplett bei 6.6 ppm nur durch eine
Linienverbreiterung.
Bei der gesuchten Verbindung handelt es sich um Zimtalkohol.
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Losung zu Aufgabe 3

Das Spektrum zeigt insgesamt 5 Multipletts. Ein intensiveres Singulett im
Originalspektrum (unten) bei ca. 1.55 ppm ist auf Wasser im CDCl3 zuriickzufiihren. Im
idealisierten simulierten Spektrum tritt diese Linie nicht auf.

Proton S [ppm] Integral Multiplizitat Kopplungskonstanten
1 ~3.78 6 S
2 3.57 1 t 8.8 Hz
3 2.75 2 dt 2.7 Hz; 8.8 Hz
4 2.12 2 tq 2.7Hz; 8.3 Hz
5 1.08 3 t 8.3 Hz

Die Verbindung enthilt insgesamt 4 Doppelbindungséiquivalente.
Die zwei Strukturfragmente

8.8 Hz 63 Hy

Y, 2.12) » O\
(357) CH——CH, CHy,——CHs
(2.75) und / (1.08)

lassen sich problemlos aus der Aufstellung der Signalgruppen ableiten. Wegen der in
beiden Methylengruppen identischen Koplungskonstanten von 2.7 Hz sind diese
Gruppen irgendwie benachbart, jedoch nicht iiber eine Einfachbindung mit freier
Rotation. Hier miilite man zwischen den Protonen der beiden Methylengruppen eine
Kopplungskonstante um 7 Hz beobachten.

CH,——CHs
/

Das tieffeldige Singulett kann nur von zwei identischen Methylgruppen herriihren.
Praziser handelt es sich wegen der grofen chemischen Verschiebung um
Methoxygruppen. Ein anderer elektronenziehender Nachbar als Sauerstoff bietet sich
bei der gegebenen Summenformel nicht an.

Aus dem bereits gefundenen Fragment und den beiden Methoxygruppen verbleibt aus
der Summenformel ein Rest C40; mit insgesamt 4 Doppelbindungsédquivalenten.

Die beiden Methoxygruppen konnen wegen der Forderung nach Aquivalenz nur an der
Methingruppe, evtl. mit dazwischenliegenden weiteren Struktureinheiten gebunden
sein.
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Eine direkte Bindung an die Methingruppe scheidet dann aber doch aus, weil in diesem
Fall das Signal des Methinprotons bei ca. 5 ppm (mit Inkrementenschema iiberpriifen!)
zu erwarten wire. Zwischen den beiden Methoxygruppen und der Methingruppe
befinden sich damit zwei weitere zueinander identische Fragmente.

Das Fragment

-0 -

scheidet aus, weil auch in diesem Fall das Methinsignal bei ca. 5 ppm zu erwarten wére.
Das Fragment

-C=C-

wire denkbar, wenn auch chemisch wenig sinnvoll. Aus der Summenformel verbliebe
dann ein Fragment O, das irgendwie zwischen den beiden Methylengruppen plaziert
werden miiflite. Es gibt unter dieser Annahme keine Moglichkeit, die zwischen den
Methylenprotonen beobachtete Kopplungskonstante von 2.7 Hz zu erklaren.
Problemlos 146t sich das Fragment

>C=0

einfligen. Fiir die Briicke zwischen den beiden Methylengruppen verbleibt dann nur ein
Rest C> mit zwei Doppelbindungsdquivalenten und damit die Struktur

CHs
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Losung zu Aufgabe 4

Wie immer bietet sich zu Beginn eine tabellarische Aufstellung der einfach zu
extrahierenden Parameter an.

Proton Integral S [ppm] Multiplizitit Kopplungskonstanten
1 3 ~ 1.2 t ?
2 2 ~4.1 q ?
3 1 5.72 dd 1.7 Hz; 10.3 Hz
4 1 6.03 dd 10.3 Hz; 17.3 Hz
5 1 6.13 dd 1.7 Hz; 17.3 Hz

Die 5 Protonen H-1 und H-2 bilden zweifelsfrei eine Ethylgruppe. In Nachbarschaft zu
den Methylenprotonen H-2 befindet sich eine stark elektronenziehende Nachbargruppe
(8u2 = 4.1 ppm). Eine Uberpriifung mit einem einfachen Inkrementenschema bestitigt
die vermutete Ethoxygruppe.

Damit verbleibt von der Summenformel ein Fragment Cs;H3O mit zwei
Doppelbindungsidquivalenten. Die in den Multipletts von H-4 und H-5 beobachtete
grofle Kopplungskonstante mit einem Betrag von 17.3 Hz fiihrt zum Strukturfragment

Hy

¢/
C=C
/" He

mit der groBen olefinischen Kopplungskonstante zwischen trans-stindigen Protonen.
Mit einer Anordnung von H-3 geminal zu H-5 lassen sich auch die {iibrigen
Kopplungskonstanten leicht erkléren.

17.3Hz

Das verbleibende Strukturfragment CO 148t jetzt nur noch die Kombination der beiden
gefundenen Teilstrukturen zu Acrylsdureethylester zu.

@) CH,-CHs
W\ /
H Cc—0
\ /
Cc=C
/ \
H H

6 Kopplungskonstanten (Lésung)



Losung zu Aufgabe 5

StandardméBig kann man auch in diesem Beispiel mit einer Auflistung der Multipletts
beginnen. Man findet: 8.8 ppm (ddd, 1H), 8.4 ppm (ddd, 1H), 8.3 ppm (ddd, 1H), 7.7
ppm (ddd, 1H) und 2.7 ppm (s, 1H).

Die Multipletts A (8.8 ppm) und F (7.7 ppm) sind dabei sicher nicht ohne weiteres als
Dublett von Dubletts von Dubletts zu erkennen. Zu beobachten sind sieben Linien, von
denen eine etwa die doppelte Intensitit im Vergleich zu den librigen sechs aufweist. Die
einzig mogliche Erklirung hierfiir ist die Uberlagerung zweier Linien. Jegliches andere
denkbare Multiplett ergibt eine andere Intensitédtsverteilung der Einzellinien. Auf jedem
der vier Multipletts lassen sich drei Kopplungskonstanten extrahieren (Abb. néchste
Seite).

Das Ha bis Hp im Bereich der olefinischen Protonen liegen, ergibt sich nach Vergleich
der Kopplungskonstanten ein Fragment

Hc Hg
Hp

mit den Kopplungskonstanten [*Ju.cu-p| = 7.8 Hz, [*Ju.Bn-0| = 8.2 Hz und [*Ju.spc| = 1.1
Hz. Die angegebene cs-Anordnung fiir alle beteiligten Protonen ergibt sich aus der
GroBe der vicinalen Kopplungskonstanten.

In den Multipletts von Hg, Hc und Hp sind noch die bisher nicht zugeordneten
Kopplungskonstanten in Hohe von 2.3 Hz, 1.7 Hz und 0.5 Hz enthalten, die sich alle im
Multiplett von Ha wiederfinden. Wegen der kleinen Kopplungskonstanten kann es sich
um keinen Fall um eine vicinale Kopplung iiber 3 Bindungen handeln. Als geeignete
Losung bietet sich das Strukturelement

A

L
X~ Y
|
HMHB
Hp

mit [*Juaps| = 2.3 Hz, [{uanc = 1.7 Hz und Pduann| = 0.5 Hz an. Fiir X und Y
kommen eigentlich nur quartire olefinische Kohlenstoffatome in Frage, d.h. die vier
Protonen Ha bis Hp gehoren zu einem m-disubstituierten Benzolring.

Ein NH-Proton kann aus dem Spektrum nicht abgeleitet werden. Der Stickstoff gehort
somit mit einiger Sicherheit zu einer Nitrogruppe. Nicht zugeordnet verbleibt jetzt nur
eine Acetylgruppe, die die zweite Substituentenstelle am Benzolring besetzt.
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A HB
2.3 Hz
8.2 Hz
1.7 Hz A
= 2.3 Hz
0.5 Hz
T 1.1 Hz

. J\
—

7.7 Hz
7.8 Hz

0.5 Hz
1.7 Hz
1.1 Hz
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NO, Ha
@)
(84) Hg J
CH; (27)
Ho Hc
(7.7) (8.3)

Die Positionen Hg und Hp konnen prinzipiell auch vertauscht sein.
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Losung zu Aufgabe 6

Das Molekiil weist eine zweizdhlige Achse auf. Damit braucht zur Auswertung nur eine
Molekiilhdlfte beriicksichtigt zu werden. AuBlerdem ist das Molekiil chiral. Das
Spiegelbild des Molekiils 1468t sich mit dem "Original" durch Drehung und/oder
Translation nicht zur Deckung bringen. Durch diese Chiralitit werden die
Methylenprotonen der Ethoxygruppe diastereotop und zeigen damit unterschiedliche
chemische Verschiebungen.

Zur Spektrenanalyse.

Das Spektrum zeigt 7 Gruppen von Protonensignalen bei ca. 7.4, 7.2, 7.1, 4.7, 4.05, 3.4
und 1.2 ppm.. Die schwachen Signale tieffeldig von 7.4 ppm koénnen wegen deren
geringer Intensitdt nur zu einer Verunreinigung gehdren. Im Bereich um 7 ppm findet
man die Signale der 8 aromatischen Protonen. Die beiden benachbarten Methinprotonen
zeigen wegen eines Diederwinkels von nahezu 90° untereinander nur eine sehr kleine
Kopplungskonstante und erscheinen im Protonenspektrum als Singuletts bei 3.4 und 4.7
ppm.

Das "Triplett" (zur genauen Struktur unten mehr) bei 1.2 ppm gehort zweifelsfrei zu den
beiden chemisch dquivalenten Methylgruppen. Das verbleibende Multiplett bei ca. 4
ppm kann damit nur den diastereotopen Methylenprotonen zugeordnet werden. Beide
bilden den AB-Teil eines ABX3-Spinsystems fiir die Ethoxygruppe.

Ha Hy

ol T

Hy Hy

Eine Auswertung nach den Regeln 1. Ordnung ist beziiglich der chemischen
Verschiebungen va und vg nicht ganz sauber. Die Multiplettstruktur des AB-Teils kann
aber auf alle Félle sauber aufgeldst werden.
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Das "Triplett" bei 1.2 ppm ist damit ein Dublett von Dubletts mit sehr &dhnlichen
Kopplungskonstanten Jax und 3Jpx. Die beiden letztgenannten Kopplungskonstanten
konnen jedoch auf gar keinen Fall diesem Doppeldublett entnommen werden, sondern
nur dem AB-Teil des Spinsystems.
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Losung zu Aufgabe 7

Einige Informationen lassen sich leicht extrahieren.

1. Im Protonenspektrum lassen sich 6 Multipletts separieren: 7.4 ppm (m, 2H), 7.0
ppm (m, 3H), 6.15 ppm (m, 1H), 5.5 ppm (evtl. dq, 1H), 5.35 ppm (evtl. dq, 1H),
4.6 ppm (evtl. dt, 2H). Die vorsichtige Klassifizierung resultiert aus der nicht
exakten Intensititsverteilung innerhalb der Multipletts (1:3:3:1 bzw. 1:2:1). Die
Signale um 5.4 ppm erscheinen zu unregelméfig, um ein einziges Multiplett mit
2 Protonen zu bilden. Das Multiplett bei 6.15 ppm zeigt mindestens 10 Linien.
Das dazugehorige Proton verfiigt iiber mindestens 4 Nachbarprotonen (drei
Nachbarprotonen ergeben bestenfalls ein Dublett von Dubletts von Dubletts mit
8 Linien).

2. Die Verbindung verfiigt liber eine olefinische CH>-Gruppe (6 = 117.32 ppm)
und eine aliphatische CH>-Gruppe (8¢ = 68.50 ppm).

3. Der Sauerstoff tritt nicht als Carbonylgruppe auf. Dazu fehlt im
Kohlenstoffspektrum das entsprechende Carbonylsignal. Eine OH-Gruppe kann
das Molekiil ebenfalls nicht enthalten. Diese wiirde als hdochstmdgliche
Multiplizitit ein Triplett zeigen, wahrscheinlich aber nur als Singulett auftreten.
Der Sauerstoff verkniipft damit zwei Kohlenstoffatome miteinander.

Die 5 aromatischen Protonen bei 7.4 und 7.0 ppm ordnet man am besten einem
Phenylrest zu. Die zu diesem Ringsystem gehorigen o- und m-Kohlenstoffsignale findet
man bei 129.31 und 114.61 ppm. Die Zuordnung ist durch die grofere Intensitit dieser
Signale gegeniiber den iibrigen Methinkohlenstoffatomsignalen moglich. Das einzige
Signal eines quartdren Kohlenstoffatoms bei 158.50 ppm ist dem ipso-Kohlenstoffatom
zuzuordnen. Wegen der ausgepriagten Tieffeldverschiebung dieses Signals muf3 der
Phenylrest unmittelbar am Sauerstoff gebunden sein. Bis jetzt haben wir:

129.31 114.61

158.50
120.69 9)

Die Unterscheidung der Signale fiir die o- und m-Kohlenstoffatome und die Zuordnung
des p-Kohlenstoffatoms gelingen in diesem Fall zweifelsfrei mit Hilfe eines
Inkrementenschematas (selber probieren).

Gemdll der Summenformel bleibt ein noch zuzuordnendes Fragment der
Zusammensetzung CsHs. In diesem Fragment miissen die olefinische und die
aliphatische CH2-Gruppe enthalten sein. Es ist nur eine einzige Struktur denkbar, die
diese Forderung erfiillt:

-CH,-CH=CH,

Damit steht die Konstitution der Zielverbindung fest und zugleich ein wesentlicher Teil
der Signalzuordnung (chem. Verschiebung der Protonen in Klammern).
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129.31

114.61

120. 69@0 117. 32>-—

17.2 Hz

_10.5Hz

133 29

68. 50 H H (6.15)
(4.6)

Die Zuordnung des olefinischen Methinprotons
erfolgt  tber die  Multiplizitit  seines
Protonensignals. Es verfiigt als einziges Proton
der Verbindung {iber vier Nachbarprotonen. Als
Multiplettstruktur ist ein Dublett von Dublett von
Tripletts zu erwarten. Im beobachteten Multiplett
fallen einige Linien zusammen, so daf} insgesamt
10 der 12 Linien beobachtet werden konnen.

5.3 Hz Da die Verbindung achiral ist, zeigen beide
aliphatischen =~ CH»-Protonen  die  gleiche
chemische Verschiebung. Als Multiplizitat
erwartet man hier ein Dublett von Dubletts von
Dubletts. Wegen
der wiederum

zusammenfallenden Linien lassen sich 6 von 8

Einzellinien beobachten. Die kleinen 5.3 Hz
Kopplungskonstanten resultieren aus einer long-range-

Kopplung zu den olefinischen CH»-Protonen

(Allylkopplung tiber 4 Bindungen). 1.5 Hz

Fiir jedes der beiden olefinischen Protonen erwartet man jetzt
ein Dublett (geminale Kopplung) von Dubletts von 1.5 Hz
Tripletts (long-range-Kopplung zur aliphatischen CHa»-

Gruppe).
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Losung zu Aufgabe 8

Durch die unerwiinschten Verunreinigungen in dem nur in Spuren isolierten Naturstoff,
das ebenfalls groBe Rauschen und die ausgeprigte Uberlagerung der Einzellinien
innerhalb der Multipletts stellt die Losung dieser Aufgabe eine Herausforderung an die
Mustererkennung dar.

Was fiir ein Multiplettmuster ist zu erwarten? Vom NMR-Standpunkt aus, ist die
Topologie jedes der vier olefinischen Protonen identisch. Jedem olefinischen CH ist ein
weiteres olefinisches CH direkt benachbart. Ebenfalls direkt benachbart ist eine CH»-
Gruppe. SchlieBlich ist generell eine zweite CH>-Gruppe am benachbarten olefinischen
CH gebunden. Entsprechend erwartet man eine grofe vicinale Kopplungskonstanten
von 10 - 15 Hz (je nach Konfiguration) durch die Kopplung der beiden benachbarten
olefinischen Protonen. Eine weitere Aufspaltung zum Triplett tritt durch die direkt
benachbarte CH2-Gruppe auf. Schlielich kann man eine Triplettaufspaltung mit kleiner
Kopplungskonstante durch eine Allylkopplung iiber 4 Bindungen zur iiberndchsten
CH»-Gruppe erwarten. Als resultierendes Kopplungsmuster erwartet man ein Dublett
von Tripletts von Tripletts (dtt) mit 18 Einzellinien fiir jedes der vier olefinischen
Protonen. Zur Konfigurationsaufklarung muf3 die grof8e Dublettaufspaltung gefunden
werden.

Die komplette Auflosung eines Multipletts sei am Beispiel von Multiplett D
demonstriert.

Ho

10.6 Hz

7.2Hz

2.7 Hz
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Die inneren 6 Linien des Multipletts lassen sich dabei keinesfalls direkt beobachten. Zur
Rekonstruktion der Gesamtstruktur des Multipletts reichen aber die &uleren 12 Linien
(je 6 bei hohem und tiefem Feld) aus.

Fiir die tibrigen Multipletts soll nur die Extraktion der vicinalen Kopplungskonstante
zwischen den olefinischen Protonen angegeben werden.

| | 10.7 Hz
| |
Ha
| | 10.7 Hz
| |
He
| | 10.7 Hz
| |
Hc

Wegen der kleinen Kopplungskonstanten zwischen den olefinischen Protonen liegen
alle Doppelbindungen in Z-Konfiguration vor.

HCO™ S N\
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Losung zu Aufgabe 9

1. Schritt: Ermittlung der Summenformel

Die 4 Signalgruppen im Protonenspektrum entsprechen n . 6 Protonen, wobei mit hoher
Sicherheit n =1 gilt.

Im Kohlenstoffspektrum lassen sich neben dem Losungsmittelsignal (DMSO-ds) bei
39.5 ppm vier Probensignale beobachten.

Damit enthdlt das Molekiil mindestens das Fragment CsHs. Die Differenz von 16
Masseeinheiten zur angegebenen Molmasse 148t sich mit einem Sauerstoffatom und der
damit resultierenden Summenformel C4HsO auffiillen. Mit einem anderen Wert fiir n
oder unter der Annahme zweier zufillig entarteter Kohlenstoffsignale (damit 5 C-
Atome) 148t sich keine verniinftige Summenformel ableiten.

2. Interpretation des Protonenspektrums

Im Protonenspektrum beobachtet man 4 Multipletts.

Proton | § [ppm] Integral Multiplizitat Kopplungskonstanten
1 4.78 1 t 5.6 Hz (d)
2 3.48 2 dt 7.0 Hz (t); 5.6 Hz (d)
3 2.70 1 t 2.7Hz (d)
4 2.27 2 dt 2.7Hz (d); 7.0 Hz (1)

Das Fragment

5.6 Hz 7.0Hz 2.7 Hz

SN NN
_CHQ_CHZ_

(348)  (2.27)

erschlie3t sich aus dieser Aufstellung sofort.

In Nachbarstellung zur tieffeldigen CH>-Gruppe befindet sich ein elektronenziehender
Substituent, bei der ermittelten Summenformel kann dies nur Sauerstoff sein. Wegen
der beobachteten Kopplung mit einer Kopplungskonstante von 5.6 Hz kann es sich nur
um eine OH-Gruppe handeln.

5.6 Hz 7.0Hz 2.7 Hz

SN N N
HO——CH,—CH,——

(4.78)  (3.48)  (2.27)
Zum verbleibenden Molekiilfragment gehdren jetzt die beiden aus der Summenformel

resultierenden Doppelbindungsidquivalente. Bei einem verbleibenden summarischen
Rest von C2H ergibt sich nur eine mogliche Struktur.
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5.6 Hz 7.0 Hz 2.7 Hz

HO——CH,—CH; C=—==CH
478) (348  (2.27) (2.70)

Unter FEinbeziechung von Dreifachbindungen werden héufig recht grof3e
Kopplungskonstanten {iber mehr als drei Bindungen beobachtet.
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Losung zu Aufgabe 10

Die Integration des Protonenspektrums liefert Haromatisch:Ha:Hp:Hc:Hp:Hg=4:1:1:1:1:1.
Weitere Protonen treten nicht auf, das Signal bei etwa 7.3 ppm gehort zum
Losungsmittel (Restprotonensignal von CHCIz in CDCIl3). Der Wert von y bestimmt sich
somit zu 9.

Das Multiplett der aromatischen Protonen bei etwa 8.3 ppm entspricht einer p-
Disubstitution. Das zugehorige Spinsystem ist vom Typ AA'BB’ bzw. [AB].. Sowohl
im Falle einer m- als auch einer o-Disubstitution wiirde man ein asymmetrisches
Multiplett der aromatischen Protonen mit 4 Protonengruppen erhalten. Natiirlich miif3ten
diese wegen moglicher Signaliiberlagerungen nicht immer alle beobachtbar sein. Damit
steht bisher das Strukturelement

fest.

Die Protonenmultipletts A, B, D und E entsprechend dem Typ Dublett von Dubletts
(dd). Wegen sehr dhnlicher Kopplungskonstanten fallen in Multiplett D zwei Linien fast
zusammen, so daf} ein Pseudotriplett beobachtet wird. Gleichzeitig verringert sich die
mogliche Genauigkeit der Messung der Kopplungskonstanten. Es kann nur ein
Mittelwert der beiden tatsdchlichen Kopplungskonstanten gemessen werden.

Multiplett C weist mindestens 10 Linien auf, wegen Uberlagerungen sind es vermutlich
mehr. Es liegt keine Aufspaltung hoherer Ordnung vor; die Differenz der chemischen
Verschiebungen der einzelnen Multipletts ist im Vergleich zu den Kopplungskonstanten
grof3 genug. Proton C koppelt mit mindestens 4 Nachbarprotonen ; bei der Kopplung
mit 3 Nachbarprotonen wiirde man maximal 8 Linien (ddd) beobachten konnen.
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H-B H-E

~4.4 Hz
123 Hz 4.8 Hz

12.3 Hz

6.5 Hz 2.6 Hz
29 Hz T

L

Die Kopplungskonstanten aus den Multipletts A, B, D und E lassen sich leicht
extrahieren.
Das Multiplett C gehort entsprechend der Aufgabenstellung zu einem Fragment

Dieses Proton koppelt mit mindestens 4 nichtidquivalenten Nachbarprotonen. Diese
konnen nur als zwei Methylengruppen mit diastereotopen Protonen gebunden sein.
Resultierende Struktur:

H
|
—O-CHyC-CHy0—
0

Die Sauerstoffatome resultieren aus der Forderung nach CHO-Fragmenten. Zur
Verkniipfung der freien Valenzen ist jetzt unter Beriicksichtigung der Summenformel
kein Atom mehr verfiigbar. Alle Protonen wurden Strukturfragmenten zugeordnet, das
einzige Stickstoffatom wurde flir die Nitrogruppe verbraucht. Es verbleibt nur eine
Verkniipfung der Sauerstoffatome untereinander zu folgender Struktur:
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OH O H i
O

Htrans
H

Einige Worte zur Zuordnung (nicht Bestandteil der Aufgabenstellung):

Dall A und B bzw. D und E am gleichen Kohlenstoffatom gebunden sind, ergibt sich
aus den jeweils gemeinsamen geminalen Kopplungskonstanten von RIag =123 Hz
bzw. PJprl= 4.8 Hz. Die grole geminale Kopplungskonstante entspricht einer
Methylengruppe in einer aliphatischen Kette, die kleine einer Methylengruppe im
angegebenen Dreiringsystem.

Die Zuordnung der Protonen im Epoxidring folgt einer bekannten Regel fiir 3-Ringe:
3Jcis > *Jtrans. In diesem Fall wiirde 3Jcis = 4.4 Hz und 3Jirans = 2.6 Hz gelten. Damit folgt
SH(cis) = 2.96 ppm und Oxtrans) = 2.86 ppm.

Das Vorzeichen der Kopplungskonstanten 148t sich aus dem einfachen
Protonenspektrum nicht entnehmen.
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Losung zu Aufgabe 11
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Losung zu Aufgabe 12

Im Protonenspektrum lassen sich 5 Signalgruppen beobachten. Chemische
Verschiebungen, Multiplizititen, Integrale und Kopplungskonstanten faflit die Tabelle
zusammen.

Signal | §[ppm] | Integral | Multiplizitat Kopplungskonstanten
A 6.42 1 dd 6.8 Hz; 14.4 Hz
B 4.14 1 dd 1.9 Hz; 14.4 Hz
C 3.94 1 dd 1.9 Hz; 6.8 Hz
D 3.72 2 q 7.0 Hz
E 1.26 3 t 7.0 Hz

Die Multipletts D und E riihren von einer Ethylgruppe her.

(3.72)

H
- Czj 7.0Hz
\

CH,
(1.26)

Signal A befindet sich eindeutig im Bereich olefinischer Protonen. AuBBerdem wird eine
grof3e Kopplungskonstante, typisch fiir zwei E-stindige Protonen beobachtet. Insgesamt
erhilt man aus den Multipletts A, B und C das Fragment

(6.42) 6.8 Hz

H (3.94)

14.4 Hz / 1.9 Hz
H

(4.14)

Weil jetzt nur noch ein Sauerstoffatom nicht beriicksichtigt wurde, kann es sich bei der
gesuchten Verbindung nur um Ethylvinylether

H,

H
/C\ /C\

H,C 0 CH,

mit den bereits bei den Fragmenten angegebenen chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten handeln.
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Die vier Signale im Kohlenstoffspektrum zeigen ohne Breitbandentkopplung durch die
Kopplung mit den direkt gebundenen Protonen (1J~ 125 ...165 Hz) die folgenden
Multiplettgrundstrukturen: 151.7 ppm (Dublett), 86.2 ppm (Dublett von Dubletts), 63.4
ppm ( Triplett) und 14.4 ppm (Quartett). Allein aus diesen Strukturen ist eine eindeutige
Zuordnung der C-Signale moglich.

c M

14.4

~ / N

H,C~ 6340 82 “CH,
151.7

Das Multiplett der Methylgruppe 146t sich leicht analysieren. Neben der Grundstruktur
als Quartett durch die Kopplung mit den drei Methylprotonen kann die kleinere
Triplettaufspaltung nur durch die benachbarten Methylenprotonen hervorgerufen
werden.

_127.5Hz

2.7 Hz

b &WJLWML

Ahnlich einfach gestaltet sich die Analyse des Multipletts bei 151.7 ppm.
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161.1 Hz

/\y 156.1 Hz
(\ 9.5 Hz

7]

Die beiden olefinischen Protonen sind nicht dquivalent, entsprechend fallen auch die
beiden direkten Kopplungskonstanten (156.1 Hz, 161.1 Hz) unterschiedlich grof3 aus.
Als Kopplungspartner fiir die kleine Dublettaufspaltung mit 9.5 Hz bietet sich nur das
zweite olefinische Proton an.

Bis jetzt sind damit die folgenden heteroskalaren Kopplungskonstanten bekannt.

H 9.5Hz
27 HzH, \
1275 Hz C H
TN
\ \_/‘156.1 Hz

>161.1 Hz
H

Die beiden direkten Kopplungskonstanten zu den olefinischen Protonen konnten auch
vertauscht sein.

Beim Kohlenstoffsignal der olefinischen Methingruppe (86.2 ppm) fillt zunédchst die
gro3e Dublettaufspaltung durch das direkt gebundene Proton auf.

/}\

180.5 Hz

/N
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Fiir die weitere Analyse genligt es, die eine Héilfte des Dubletts zu betrachten. Durch
Signaliiberlagerungen féllt die Analyse nicht ganz leicht. Insgesamt 148t sich dieses
Multiplett als Dublett von Dubletts von Tripletts auflosen.

57Hz

52Hz

2.7Hz

Die beobachteten Kopplungskonstanten lassen sich entsprechend dem folgenden
Schema zuordnen.

180.5 Hz

H2.7 Hz (
5.7 Hz
/Cf\\d\ H
H,C 0

3

52Hz* H

Hierbei konnten die Kopplungskonstanten (5.2 Hz, 5.7 Hz) zu den beiden Protonen der
olefinischen Methylengruppe auch vertauscht sein. Eine eindeutige Zuordnung wére
hier sehr schwierig.

Wire jetzt noch das Multiplett der Methylengruppe bei 63.4 ppm zu kldren. Auch hier
fallt durch die direkte Nachbarschaft eines starken elektronenziehenden Substituenten
die Kopplungskonstante zu den direkt gebundenen Protonen grof3 fiir sp3-hybridisierte
Fragmente aus.
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’/\I 142.6 Hz

b

Die Feinstruktur einer der drei Linien des Tripletts 148t sich recht iibersichtlich in ein
Dublett von Dubletts von Quartetts auflosen.

6.4 Hz

4.6 Hz

A 0.6 Hz

Die Quartettaufspaltung erklért sich schnell iiber die drei Protonen der benachbarten
Methylgruppe. Ebenso ist die Dublettaufspaltung mit einer Kopplungskonstante von 4.6
Hz leicht erklarbar. Diese Aufspaltung wird durch das olefinische Methinproton
hervorgerufen. Eine verbleibende Dublettaufspaltung mit einer Kopplungskonstanten
von 0.6 Hz kann jetzt nur noch durch ein Proton der endstindigen olefinischen
Methylengruppe hervorgerufen werden. Dabei bleibt unklar, welches der beiden
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Protonen den Kopplungspartner bildet. Die Zusammenfassung der heteroskalaren
Kopplungen wihlt willkiirlich eines der beiden olefinischen Protonen aus.

H
142.6 Hz sz
C H
AN
0.6 Hz
H

4.6 Hz
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Losung zu Aufgabe 13

Aufgrund der auf dem entkoppelten Spektrum angegebenen Summenformel lassen sich
die Doppelbindungsédquivalente berechnen:

2-6+2-10 _
2

DBA = 2

Die Konstitution der vermessenen Verbindung 1dft sich mittels Kopplungen und
Verschiebungen eindeutig bestimmen.

Im Spektrum koénnen sechs Multipletts separiert werden, deren Strukturen und
Kopplungkonstanten in der nachstehenden Tabelle aufgelistet sind:

Multiplett | & [ppm] Multiplizitat Kopplungkonstanten
a 166.1 Pseudo-Quartett "J|=3.8 Hz
b 143.9 dq (Dublett von Quartetts) 1J=155.5Hz (d)
23/=7.0 Hz (d)
c 122.5 ddq (Dublett von Dubletts von|'J=161.7 Hz (d)
Quartetts) "J=1.7 Hz (d)
)| = 6.7 Hz (q)
d 59.6 tq (Triplett von Quartetts) 1J=147.1 Hz (t)
2] = 4.5 Hz (q)
e 17.4 ddq (Dublett von Dubletts von|'J=127.1 Hz (q)
Quartetts) "J| = 6.3 Hz (d)
)| = 4.0 Hz (d)
e 13.6 tq (Triplett von Quartetts) 1J=126.9 Hz (q)
)| =2.6 Hz (1)

Die beiden Multipletts e; und ez sind ineinander verkdmmt (siche Abb.)
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€1

1271 Hz
-

€7

- e

Direkte Kopplungskonstanten (iiber eine Bindung) zwischen Kohlenstoff und
Wasserstoff weisen je nach Hybridisierung und evtl. elektronegativen Substituenten am
Kohlenstoff Betrage zwischen 120 und 200 Hz auf. Damit entspricht Multiplett a einem
quartdren C-Atom, die Multipletts b und ¢ je einer CH-Gruppe, d einer CH>-Gruppe und
e; sowie ez je einer CH3-Gruppe.

Multiplett d weist offensichtlich eine CHsz-Gruppe als Nachbarn auf (Quartett-
Feinstruktur jeder der drei Linien des Tripletts). Diese Nachbarmethylgruppe ist
offenbar dem Multiplett e; zuzuordnen (Triplettfeinstruktur jeder der Linien des
Quartetts). Die ausgeprigte Tieffeldverschiebung von d weist auf einen ausgesprochen
elektronenziehenden Nachbarn hin. Entsprechend der Summenformel kann es sich nur
um Sauerstoff handeln.

Das Multiplett a gehort augenscheinlich zu einer Carbonylgruppe. Eine chemische
Verschiebung um 170 ppm ist charakteristisch fiir Estercarbonylgruppen. Als erste
Teilstruktur steht damit das Fragment

@)
N\ g
//

fest.

Die zweite Methylgruppe der Verbindung (e1) weist zwei chemisch nicht identische
Protonen in der Nachbarschaft auf (Feinaufspaltung zum Dublett von Dubletts). Bisher
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wurden nur noch zwei CH-Gruppen nicht beriicksichtigt (Multipletts b und ¢). Die
Kopplungspartner konnen nur die olefinischen (chemische Verschiebung) Protonen
dieser beiden CH-Gruppen sein. Hier ist nur das Fragment

—

moglich. Die Verkniipfung der beiden gefundenen Fragmente fiihrt zur Losungsstruktur

Zur Signalzuordnung.

Bis auf die beiden olefinischen C-Atome erfolgte die Signalzuordnung bereits bei der
Ermittlung der Konstitution. Fiir die beiden olefinischen C-Atome bietet sich die
Verwendung eines Inkrementenschemas fiir olefinische C-Atome (Ubungsmaterial) an.
Die Tabelle falt die berechneten und gemessenen chemischen Verschiebungen
zusammen.

Signal Oberechnet [ppm] Ogemessen [ppm]
b 123,3+10,6+7,0 = 140,9 143.9
¢ 123,3+6,0-8,0 = 121,3 122.5
d -2,349,1454,0-2,1 = 58,7 59.6
e -2,3420,0-2,8 = 14,9 17.4
-2,3+9,1+6,5+0,4 = 13,7 13.6

Die Konfiguration der Doppelbindung 148t sich mit Hilfe der vicinalen
Kopplungskonstanten zwischen C(e1) und H(c) ermitteln. Vicinale olefinische
Kopplungskonstanten zwischen C und H weisen nur geringfiigig kleinere Werte auf als
die entsprechenden H,H-Kopplungskonstanten. Ein Wert grofler 10 Hertz ist
charakteristisch fiir eine trans-Anordnung (zwischen C und H), ein Wert kleiner 10
Hertz typisch fiir eine cis-Anordnung. Die Feinstruktur im Multiplett e, zeigt keinen
Wert groBer als 10 Hertz, so daB3 auf alle Fille eine cis-Anordnung der Kopplungspartner
vorliegt. Die olefinischen Protonen stehen damit trans-stindig zueinander. Die
Erklarung der librigen Kopplungskonstanten ¢, b und e; gelingt am besten mit Hilfe von
Vergleichswerten (Lit.: James L. Marshall, Carbon-carbon and carbon-proton NMR
couplings; VCH, 1983).

30 Kopplungskonstanten (Lésung)



12.65 Hz

Damit lassen sich jetzt alle gemessenen Kopplungskonstanten erkldren. Die C-Atome
im Strukturbild sind mit denselben Buchstaben wie die zugehdrigen Multipletts
gekennzeichnet.

Multiplett Kopplungskonstante
a "Jcn| = 3.8 Hz
b Jew)nm = 155.5 Hz
2Jcm)yHen| = 7.0 Hz geminal
c Uewonme = 161.7 Hz
12Jc)um)| = 1.7 Hz geminal
3Jce) 1| = 6.7 Hz vicinal
d Ueana = 147.1 Hz
?Jc@meen| = 4.5 Hz
e ee-nten =127.1 Hz
2Jc(e-1),1(m)| = 4.0 Hz siehe
3Jce-1)1(0)| = 6.3 Hz Marshall
e Hc(e2)mee-2) = 126.9 Hz
12Jc(e-2),m(a)| = 2.6 Hz

Das Multiplett a konnte also ein Dublett von Dubletts von Tripletts sein, das von
Kopplungen des Kohlenstoffatoms zu den beiden olefinischen Protonen sowie den
Methylen-Protonen herriihrt. Dabei {iberlagern sich natiirlich einige Linien.
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Losung zu Aufgabe 14

Fiir die konkrete Fragestellung konnen die Acetylgruppen vernachldssigt werden. Auf
diese vier Acetylgruppen gehen die 12 Protonen im Bereich von 2 ppm zurtick.

Das Molekiil ist chiral. Alle verbleibenden 9 Protonen - auch die der beiden
Methylengruppen - sind damit chemisch unterscheidbar und ergeben getrennte NMR-
Signale. Diese Signale finden sich im Bereich von 3.5 bis 5.5 ppm. Dort tauchen 8
Signalgruppen auf, eine davon mit dem Integral von 2. Damit liberlagern sich zwei
Multipletts. Das mul3 nicht notwendigerweise ein Spektrum hoherer Ordnung ergeben.
Es konnen sich auch zufillig die Signale zweier nicht koppelnder Protonen {iberlagern.
Welche Multipletts wéren zu erwarten?

OCOCH3;

CH3;COO OCOCHs3

Proton erwartetes
Multiplett
H-1’ dd
H-1” dd
H-2 ddd
H-3 dd
H-4 dd
H-5 dd
H-6 ddd
H-7° dd
H-7” dd

5 der Dubletts von Dubletts (dd) lassen sich in Gestalt der Multipletts B, C, D, E und G
problemlos auffinden, dazu ein ddd (H). Multiplett A kann kein Triplett sein, auch hier
ist nur ein Dublett von Dubletts mit zwei zufdllig gleichen Kopplungskonstanten
moglich. Damit verbergen sich unter der Signalgruppe F ein Dublett von Dubletts (dd)
und ein Dublett von Dublett von Dubletts (ddd). Zusammen wéren das 12 Linien. Zehn
davon sind beobachtbar, es liegen somit zwei Uberlagerungen vor.

Zunachst aber die Aufstellung der aus den Multipletts leicht zu extrahierenden
Kopplungskonstanten und der zu den Multipletts gehorigen chemischen
Verschiebungen.
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Protonensignal Multiplizitit | § [ppm] Kopplungskonstanten
A dd 5.24 |9.38 Hz; 9.38 Hz
B dd 5.05 |9.49 Hz; 10.08 Hz
C dd 492 (9.32Hz; 10.25 Hz
D dd 451 |9.02 Hz; 13.73 Hz
E dd 437 |13.72 Hz; 2.76 Hz
F
G dd 4.03 |2.26 Hz; 12.48 Hz
H ddd 3.72  |10.10 Hz; 4.94 Hz; 2.26 Hz

Mit diesen Informationen 146t sich trotz des einen noch nicht geklarten Signals die
gesamte Protonenkette zuordnen. Am besten fangt man dabei mit dem ddd von H an.
Dieses Multiplett kann nur dem Proton in 2- oder 6-Stellung zuzuordnen sein.

N E N’N\ N’N\ E N
T p Ig Ig o T
8 S %9 §o 4 2
G « 2 S 2 2 & p
/\/‘\/\/‘\/‘\
1248 H H H H 373Hz
4.94 Hz 9.02 Hz

H B A C

F

Die grau unterlegten Protonen sind dabei dem iiberlagerten Multiplett F zuzuordnen.
Die ebenfalls grau unterlegten Kopplungskonstanten lassen sich jeweils aus den sauber
aufgeldsten Multipletts der Nachbarprotonen extrahieren. Die Multiplettstruktur von F
muB zur Losung der Fragestellung daher gar nicht aufgelost werden, es liegen an dieser
Stelle bereits alle Informationen vor. Nachdem jetzt aber alle Kopplungskonstanten
bekannt sind, féllt die Analyse von F einigermallen leicht.
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10.25 Hz

12.48 Hz 9.02 Hz

h 'h 4.94 Hz 276 Hz

|‘ o

e

Wie sich bei der exakten Analyse herausstellte waren die beiden Kopplungskonstanten
in Multiplett A doch nicht vollig gleich. Die gemessenen 9.38 Hz sind der Mittelwert
der tatsidchlichen 9.32 und 9.47 Hz.

Ohne Beriicksichtigung weiterer Substituenten weist die Protonenkette eine
symmetrische Topologie auf. Eine zweifelsfreie Zuordnung, an welcher der beiden CH»-
Gruppen denn nun die Nitrogruppe gebunden ist, fillt ohne ergénzende Experimente
schwer. Fiir die konkrete Fragestellung ist die prdzise Zuordnung aber auch gar nicht
notwendig. Zwischen allen Protonen innerhalb des Ringsystems wird eine
homonukleare Kopplungskonstante um 10 Hz beobachtet. Das ist nur bei ausschlieBlich
axialer Stellung aller fraglichen Protonen moglich.

NO,

|
R= o Nen

3

Abschlielend vielleicht noch der Name der Verbindung: 3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-
anhydro-1-desoxy-1-nitro-D-glycero-D-gulo-heptitol.
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Losung zu Aufgabe 15

Heteronukleare Kopplungskonstanten zwischen '3C und 'H im substituierten Benzol
lassen sich leicht klassifizieren.

|
5o o ¢/
O U H H
|"3c| ~ 160 Hz 2cnl < 2 Hz PIch| ~ 8 Hz *JcH| < 2 Hz
Generell sind héaufig vicinale Kopplungskonstanten (iiber drei Bindungen) betragsmafig

grofler als geminale Kopplungskonstanten (iiber zwei Bindungen). Fiir den
Methylsubstituenten wiirde man daher erwarten:

/
//
\"(

C

@

23cHl b °JcHl > [*JcHl

H

Die Spektren wurden so aufgezeichnet, daB von den Kopplungen innerhalb des
aromatischen Systems nur die vicinalen Kopplungskonstanten beobachtet werden
konnen.

Fiir die weiteren Betrachtungen sollen die Methyl- und die Aminogruppe zunéchst als
Substituenten ohne eigene Protonen betrachtet werden. Bei den drei isomeren
Toluidinen wiirde man dann die folgenden Kopplungsmuster fiir die sechs aromatischen
Kohlenstoffatome beobachten.
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Atom NH, NH> NH>
1 1 1
6 5 CHs 6 2 6 2
3
5 3 5 5 3
4 4 CH3 4
CHs
C-1 dd (8 Hz, 8 Hz) d (8 Hz) t (8 Hz)
C-2 d (8 Hz) ddd (160 Hz, 8 Hz, 8 Hz) dd (160 Hz, 8 Hz)
C-3 dd (160 Hz, 8 Hz) |d (8 Hz) dd (160 Hz, 8 Hz)
C-4 dd (160 Hz, 8 Hz) |ddd (160 Hz, 8 Hz, 8 Hz) t (8 Hz)
C-5 dd (160 Hz, 8 Hz) |d (160 Hz) wie C-3
C-6 dd (160 Hz, 8 Hz) |ddd (160 Hz, 8 Hz, 8 Hz) |wie C-2

Bereits mit dieser tabellarischen Aufstellung konnen die drei Isomeren den Spektren
zugeordnet werden.

- Spektrum a) gehort eindeutig zu p-Toluidin. Diese Zuordnung resultiert aus der
Spiegelsymmetrie der Verbindung wund damit nur vier aromatischen
Kohlenstoffsignalen.

- Mit einer Ausnahme tritt bei den protonierten Kohlenstoffatomen neben der groflen
direkten Kopplungskonstanten von etwa 160 Hz mindestens eine zusétzliche kleine
Kopplung auf. Die Ausnahme ist das Signal von C-5 im m-Toluidin (in der
tabellarischen Aufstellung markiert. Man findet das Signal bei etwa 129 ppm im
Spektrum c).

- Spektrum b) gehort somit zu o-Toluidin.

Zur Erinnerung soll die Zuordnung tabellarisch festgehalten werden.

Spektrum Verbindung
a) p-Toluidin
b) o-Toluidin
c) m-Toluidin
o-Toluidin

C-1 findet man tieffeldig bei 144.38 ppm. Diese Zuordnung erklért sich auch ohne die
Zuhilfenahme der heteronuklearen Kopplungen leicht durch den Elektronenzug der
Aminogruppe. Eine quantitative Uberpriifung mit Hilfe eines Inkrementenschemas fiir
aromatische Kohlenstoffatome scheidet wegen der o-Disubstitution aber aus.

Im gekoppelten Kohlenstoffspektrum wiirde man wegen [*Jc.1 13| = [2dc-1.1-5| ~ 8 Hz dret,
bestenfalls vier Linien (dd) erwarten. Eine Kopplung zu Aminprotonen kann wegen
deren schnellen Austauschs praktisch nie beobachtet werden. Dieser schnelle Austausch
wirkt wie eine selektive Entkopplung der Aminprotonen. Somit kommt als Erklérung
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fiir die =zusitzlich beobachteten Linien nur eine vicinale Kopplung zu den
Methylprotonen in Frage.
Die Multiplettanalyse liefert:

C-1
3
Jc1,h-3
1| 1
3
Jc1.h5
1172 1
3
Jc1cH

3

135717153 1

Man erhalt ’3JC-1,CH3| =4.1 Hz und [*Jc-1,u3| = 8.2 Hz.

Das Multiplett des zweiten quartiren Kohlenstoffatoms C-2 1aft sich bedeutend
schwieriger interpretieren. Wegen der Uberlagerung zahlreicher Linien kann das
Multiplett nur ndherungsweise aufgelost werden.

C-2

AR
1] 1

3Jcome
TEE

2Jeach,

dEEBEK

1010

VA I

Die dulleren beiden Linien sind zu intensititsschwach, um beobachtet werden zu
konnen. Fiir die Kopplungskonstanten erhélt man ndherungsweise [*Jc-2 p-4] = [Pc-2,1-6] =
|2Jc-2,CH3| ~ 6 Hz.

Fiir C-3 erwartet man ebenfalls eine vicinale heteronukleare Kopplung zu den Protonen
der Methylgruppe, wobei [Jcicu| = [Jescn| gelten sollte. Das einzige
Kohlenstoffsignale, dessen Aufspaltungsmuster auf eine Kopplung zu den
Methylprotonen hindeutet, weist eine chemische Verschiebung von 130.01 ppm auf.
Das Aufspaltungsbild 146t sich wie folgt erkléren:
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1
Jca s

7 1
3
Jc3h-5

3
Jes.ch,

1[3{ 4|43 1 1] 3[4(4[3] 1|

Man erhilt die Kopplungskonstanten *Jc.3 n-s| ® 9.2 Hz, [PJcs.cn | = 4.6 Hz und |'Jeas -

3] = 155.0 Hz. Die restlichen drei Kohlenstoffsignale lassen sich allein aus dem
Kopplungsmuster nicht zuverldssig zuordnen. Argumente der chemischen
Verschiebung liefern als wahrscheinlichste Zuordnung: C-4 (118.06 ppm), C-5 (128.54
ppm) und C-6 (114.51 ppm). Alle chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten lassen sich tabellarisch zusammenfassen.

Atom | 3 [ppm] direkte Kopplung weitreichende Kopplungen

C-1 144.38 Peren| =4.1 Hz, Plens| = 8.2
Hz

C-2 121.84 PIcamal = Pdeane = Pdeacn| = 6
Hz

C-3 130.01  ||Nc3ms| = 155.0 Hz *Jcans| ® 9.2 Hz, |3Jc_3,CH3| ~ 4.6
Hz

C-4 118.06 ||"can4 =159.9 Hz }Jcane = 7.8 Hz

C-5 128.54  ||Ncsus| =157.7 Hz Jcsus| = 8.5 Hz

C-6 114.51 1Jcen6) = 154.5 Hz Jc6m-4) = 8.0 Hz

m-Toluidin

Fiir C-1 erwartet man lediglich eine long-range-Kopplung zu H-5. Das entsprechende
Kohlenstoffsignal (mit A markiertes Multiplett in spektrum ¢)) findet man bei 146.20
ppm mit einer Kopplungskonstanten [*Jc.1 u-s| = 9.1 Hz. Fiir das zweite quartére C-Atom
C-3 liegen im aromatischen Ring dhnliche Verhéltnisse vor. Dazu kommt dann noch die
Kopplung zu den Methylprotonen. Aus dem Multiplett B erhdlt man: dc.3 = 138.55 ppm,
Fcsns| =~ |2\]C-3,CH3| ~ 6.6 Hz.
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C-3

2
Jesch,

11 3] 3| 1

3
JcaHs

1 4|6|4| 1|

M,

Die genauen Werte der Kopplungskonstanten konnen wegen der starken
Signaliiberlagerung nicht aufgefiihrt werden.

Nur fiir C-5 sind aufler der groflen direkten Kopplung zum benachbarten Proton keine
detektierbaren  weitreichenden Kopplungen zu beobachten. Die weiteren
Nachbarprotonen sind entweder 2 oder 4 Bindungen entfernt. Mit dieser Aussage
korrspondiert Multiplett C. Chemische Verschiebung und die direkte
Kopplungskonstanten fal3t die abschlieSende Tabelle zusammen.

Im Multiplett von C-6 beobachtet man neben der direkten Kopplungskonstanten zwei
vicinale Kopplungen zu H-2 und H-4 (Multiplett F)

C-4

1
Jc-4,H-4

Von C-2 und C-4 sind mit Ausnahme der Aminprotonen alle Nachbarprotonen gleich
weit entfernt. Die Multiplettstruktur sollte in beiden Féllen &hnlich sein. Eine
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befriedigende Zuordnung C-2,C-4 <---> Multiplett D,Multiplett E ist nicht ohne
weiteres moglich. Die Zusammenfassende Tabelle beriicksichtigt die wahrscheinlichste
Zuordnung. Basis hierfiir sind die chemischen Verschiebungen 6c.2 und dc.4.

Atom | 3 [ppm] direkte Kopplung weitreichende Kopplungen

C-1 146.20 |3Jc-1,H-5| =9.1 Hz

C-2 115.52 |1Jc-2,H-2| =153.0 Hz |3Jc-2,H-4| ~ |3Jc-2,H-6| ~ |3Jc-2,cﬂ3| ~55
Hz

C-3 138.55 RARENRIES |2Jc-3,CH3| ~ 6.6 Hz

C-4 118.84 |1Jc-4,H-4| = 158.3 Hz |3Jc-4,H-2| = |3Jc-4,H-6| = |3Jc-4,cﬂ3| ~5.7
Hz

C-5 128.72  [|Ycspus| =156.7 Hz

C-6 111.86 |1JC-6,H-6| =156.1 Hz |3JC-6,H-4| = |3JC-6,H-2| ~ 6.4 Hz

p-Toluidin

Fiir diese Verbindung soll keine detaillierte Analyse der Multipletts gegeben werden.
Die Tabelle faf3t die Ergebnisse summarisch zusammen.

Atom | § [ppm] direkte Kopplung weitreichende Kopplungen
C-1 143.76 *Jc-1.n3) = 8.5 Hz
C-2 115.12  ||Ycan2 =155.2 Hz *Jc2n6 = 5.5 Hz
C-3 129.62 |1Jc-3,H-3| = 155.8 Hz |3Jc_3,H_5| = |3JC-3,CH3| ~5.5Hz
C-4 127.56 |3\]C—4,H-2| ~ |2JC—4,CH3| ~ 65 Hz
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Losung zu Aufgabe 16

Ein Doppelbindungséquivalent. Konnte sein: Carbonylgruppe, Olefin oder ein Cyclus.
Vor der weiteren Entscheidung ein kurzer Blicks ins Spektrum: vier Signalgruppen, die
tieffeldigste bei 2.9 ppm und eine Signalgruppe mit einem Integral von 3.

Die Olefine scheiden damit schon im Vorfeld aus. Der typische Bereich olefinischer
Protonen befindet sich zwischen 5 und 7 ppm und damit weit auBerhalb der im Spektrum
beobachteten Signale.

Zwei Verbindungen mit einer Carbonylgruppe wiren mdoglich: Aceton und
Propionaldehyd. Beim Aceton gidbe es nur ein einziges Singulett und auch beim
Propionaldehyd wéren nur drei Signalgruppen zu erwarten. Aullerdem erwartet man ein
aldehydisches Proton bei ca. 10 ppm.

Also ein Cyclus. Da wiren

e Cyclopropanol
e Oxetan und
e Propylenoxid.

Nur die letztere Verbindung verfiigt iiber eine Methylgruppe und kann damit das Signal
mit drei Protonen bei ca. 1.2 ppm erkléren.
Womit nebenbei auch gleich die erste Zuordnung feststande.

@)
e H
2% YN
CH3
1.21

Fiir die Methylprotonen H-3 sollte man eine Aufspaltung zum Dublett durch Kopplung
mit H-2 erwarten. Wegen der freien Rotation um die Einfachbindung zwischen C-2 und
C-3 wire der Erwartungswert flir den Betrag der vicinalen Kopplungskonstanten etwa
7 Hz. Tatsédchlich werden im Multiplett von H-3 acht Linien beobachtet - wenn auch nur
mit Hilfe einer ausgeprdgten Lorentz-zu-GauB-Transformation (daher die starken
negativen Linien). Das 148t sich nur durch Kopplung zu beiden Protonen an C-1 (H-1’
und H-1"") und zu H-2 erkléren, die resultierende Multiplettstruktur wére ein Dublett
von Dubletts von Dubletts (ddd). Die drei enthaltenen Kopplungskonstanten lassen sich
leicht extrahieren.
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Die vicinale Kopplungskonstante |*Ju.2n-3| = 5.13 Hz 148t sich eindeutig zuordnen.

O
/ \H=—G5.13Hz
HZC—CA\
1 270\
CH,

3

Das Multiplett von H-2 miiite eine Quartettstruktur beinhalten. Die Multipletts B und
C lassen eine solche Quartettstruktur leicht erkennen. Die Linien dieser Quartetts sind
aber nur 0.37 Hz (Multiplett C) bzw. 0.49 Hz (Multiplett B) voneinander entfernt.
Gesucht wird der Wert von 5.13 Hz. Das Signal von H-2 kann demnach nur das
Multiplett A sein.

Kopplungspartner von H-2 sind H-3 (Quartett), H-1° (Dublett) und H-1"" (Dublett). Das
erwartete Dublett von Dubletts von Quartetts (ddq) mit insgesamt 16 Linien 146t sich
ohne jegliche Uberlagerung beobachten. Zur Aufldsung beginnt man am besten mit den
jeweils linken Linien der vier Teilquartetts (Linie 1,2,3 und 5). Diese vier Linien miissen
ein Dublett von Dubletts bilden. Dieses Aufspaltungsbild 146t sich jetzt dreimal auf die
verbliebenen 12 Linien kopieren.
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H-2

5.13 Hz

3.89 Hz

_257Hz

i8I

Die 5.13 Hz sind wieder da, die beiden anderen Kopplungskonstanten entstammen der
Wechselwirkung mit H-1" und H-1"". Die Multipletts B und C (H-1" und H-1"") lassen
sich jetzt relativ leicht analysieren.

H-1’ H-1”
5.32 Hz 530 Hz
3.87 Hz 2 58 Hz
- 0.49 Hz AL 0.37 Hz

| J BLLLE

Man erhilt zunichst einmal folgendes Netzwerk an Kopplungskonstanten:
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0.37 Hz

2.58 Hz

Das wire dann auch gleich die korrekte Stereochemie. Beziiglich der Verbindungsachse
C-1/C-2 befinden sich die Protonen H-1" und H-2 in ekliptischer Stellung. Der
Diederwinkel (H-1°, C-1, C-2, H-2) betrdgt etwa 0°. Die unsymmetrische Substitution
des Dreiringes bewirkt natlirlich auch eine geringfligige Abweichung vom ideal
erwarteten Winkel. Demgegentiiber bewegt sich der Diederwinkel (H-1"°, C-1, C-2, H-
2) im Bereich von 120°. Entsprechend der Karplusbeziechung fiir vicinale
Kopplungskonstanten ergibt sich flir die ekliptische Anordnung auf alle Félle eine
groflere Kopplungskonstante.

Eine Interpretation der sehr kleinen Weitbereichskopplungskonstanten ist schwierig und
soll hier nicht vorgenommen werden.
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Losung zu Aufgabe 17

Eines der 6 Signale im Kohlenstoffspektrum ist zweifelsfrei einer Carbonylgruppe
zuzuordnen (207.9 ppm). Es verbleiben zwei Signale im Bereich olefinischer C-Atome
(136.9 und 115.1 ppm) und drei Signale im Erwartungsbereich sps-hybridisierter
Kohlenstoffatome (42.6, 29.8 und 27.6 ppm).

Im Protonenspektrum findet man bei einer ersten Analyse 5 Multipletts im
Integralverhiltnis 1:2:2:2:3 (von tiefem nach hohen Feld). Zwei der Multipletts befinden
sich im Bereich olefinischer Protonen, die drei weiteren Multipletts im Bereich der
gesittigten CH,-Gruppen.

Aus der Kombination von Protonen- und Kohlenstoffspektrum erhélt man die folgenden
6 Strukturfragmente:

CH»,=, -CH=, -CH,-, -CH;»-, CH3-, -CO-

Die Methylgruppe erscheint hier zwar nicht als Singulett (Multiplett E bei ca. 2.1 ppm),
das beobachtete Triplett zeichnet sich aber durch einen extrem kleinen Betrag der
Kopplungskonstanten (= 0.5 Hz) aus. Die Methylgruppe ist auf keinen Fall einer -CH,-
Gruppierung benachbart.

Damit kann man aber aus den 6 Fragmenten nur noch das Molekiil

CH>,=CH-CH;, - CH; - CO - CH3

aufbauen.
Bei der genaueren Analyse des Protonenspektrums zerfillt die Signalgruppe B in zwei
Multipletts. Das hochfeldige Multiplett zeigt keinerlei Signaliiberlagerungen und 146t
sich damit relativ leicht analysieren. Es handelt sich um ein Dublett von Dublett von
Tripletts.

- 10.22 Hz

1.79 Hz

_1.28 Hz
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Die groBe Kopplungskonstante ist nur zwischen zwei olefinischen Protonen in 5- und 6-
Stellung des Molekiils moglich. Unter Beriicksichtigung der weiteren Kopplungen
verbleibt nur ein E-stindiges Proton in 6-Stellung.

10.22 Hz

1.28 Hz

Der tieffeldige Teil der Signalgruppe B gehort dann zweifellos zum zweiten
endstindigen olefinischen Protein. Von der Struktur des Multipletts her sollte es sich
wieder um ein Dublett von Dublett von Tripletts handeln. Die beiden kleinen
Kopplungskonstanten sind aber hier nahezu gleich grof3, dadurch fallen einige Linien
zusammen und es wird ein Dublett von Quartetts beobachtet. Hier zunéchst die
vollstindige Multiplettanalyse:

17.13 Hz

1.79 Hz
(1.67 Hz)

. 1.61Hz
(1.67 Hz)

| |

Die in Klammern angegeben Werte fiir die Kopplungskonstanten erhdlt man dabei bei
der Auswertung als Dublett von Quartetts. Mit ein wenig Mathematik erhélt man die
tatsdchlichen Kopplungskonstanten. Die beiden duBleren Linien der ,,Quartett“struktur
zeigen keine Uberlagerungen. Die Differenz zwischen diesen beiden Linien sei mit
[Jouartetr| bezeichnet. Diese Differenz setzt sich entsprechend der Beziehung

|Juartet] = [PIu-6.1-6'| + 2[*Ip-4.1-6'|
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zusammen. Der Betrag der geminalen Kopplungskonstante zwischen den beiden
endstindigen olefinischen Protonen ist aber bereits bekannt.

Multiplett A bei ca. 5.75 ppm kann jetzt nur noch zum olefinischen Proton H-5 gehoren.
Dessen Multiplett sollte durch drei unterschiedliche vicinale Kopplungen eine Dublett
(zu H-6) von Dubletts (zu H-6") von Tripletts (zu H-4) sein. Von den 12 Linien sind nur
10 beobachtbar. Die Analyse ergibt:

17.13 Hz
(17.04 Hz)

10.22 Hz
(10.31 Hz)

6.50 Hz
(6.50 Hz)

Die in Klammern angegebenen Werte wurden wiederum direkt aus dem Multiplett
isoliert, die weiteren Kopplungskonstanten sind entweder bereits bekannt(17.13 Hz;
10.22 Hz) bzw. wurden nach der Formel

2| = PInes,p-6] + PInspee| + 22 Jpeapes|

ermittelt. Der nach dieser Beziehung ermittelte Werte fiir die Kopplungskonstante
zwischen den Protonen H-4 und H-5 ist identisch mit dem direkt ablesbaren Wert. Das
ist zu erwarten, weil man fiir die Bestimmung dieser Kopplungskonstante nicht
iberlagerte Linien verwenden kann (z.B. die Linien 1 und 4).

Die Protonen H3- und H-4 konnen anhand Threr dominierenden Struktur als Triplett
bzw. ,,Quartett leicht zugeordnet werden, H-1 zeigt schlieBlich noch eine
Weitbereichskopplung {iber 4 Bindungen zu H-3 mit einem Betrag der
Kopplungskonstanten von 0.49 Hz.

Die Formel faf3t alle bisher ermittelten Parameter zusammen.
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5.75 ppm 10.22 Hz

T\

0.49 Hz 2.48 ppm
H

—H

1.28 Hz

Bliebe noch die Frage, warum eigentlich die kleine Kopplung zwischen H-1 und H-3
nicht auch im Multiplett von H-3 zu beobachten ist. Sie ist. Nur sind im Multiplett von
H-3 auch noch Weitbereichskopplungen zu H-5 und evtl. H-6 enthalten, die die
Auflosung der Feinstruktur etwas erschweren. Mit einer extremen Lorentz-zu-Gaul3-
Transformation 146t sich aber die Kopplung zu H-1 erahnen.

Die Kohlenstoffsignale lieBen sich jetzt abschlieBend recht leicht mit Hilfe eines
Inkrementenschemas zuordnen.
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