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Im folgenden soll gezeigt werden, daR es groRen SpaR macht, spektroskopische Probleme zu l6sen. Es gibt kein
automatisches Losungsschema, sondern hochstens Strategien, wie beim "Puzzle- Losen"; haufig hilft auch die
Intuition.

Wie beim Anlegen eines Teiles beim Puzzle - es kdnnte passen oder es palit auf keinen Fall - geht man auch bei der
Spektroskopie vor: Man sucht sich erst sichere "Ecken-" und "Kantenstiicke" und arbeitet sich langsam auf das Ziel
zZu.

Wenn z.B. die Form der Teile paBt, ist dies noch kein Beweis dafiir, daR es die richtige Losung ist.
Wenn die Teile z.B. in der Form nicht passen, ist es jedoch ein Beweis dafiir, daR es so nicht richtig ist.

Beispiel 1: Problem Nr. 58

A. Qualitative und quantitative Analyse: hierzu werten wir die obere Zeile des Problems aus.

1. Quantitative Analyse:

[C:66.63% |H:11.18% |oO: | | | | enthilt: C, H, O

1. Berechnung der kompletten Zusamensetzung
Berechnung des Sauerstoffanteils. Da die Substanz auRer den Elementen C und H nur O enthalt, kann man den
relativen Anteil an O aus der Differenz zu 100 % ermitteln.

[ %0 =100% - (%C + %H) |

In unserem Fall : %0 =100-(66.63 +11.18) = 22.19%

2. Berechnung der Verhaltnisdformel
Nun kann man als nachsten Schritt auf dem Weg zur Summenformel das Verhéltnis der C- , H- und O-Atomen
bestimmen:

n(C) %(C) %(C) 66.63
m ETE 12 5.552 4.00
%(H) %(H) 11.18

n(H) = W = - = 1 = 11.18 = 8.06
%(0) %(0) 22.19

n(0) M(O) 16 16 1.387 1

Die Werte ganz rechts erhdlt man, wenn man alle Anteile durch die kleinste Zahl (in diesem Fall 1.387) teilt -
manchmal muR man dann wieder erweitern. Das C/H/O Verhéltnis lautet damit4: 8 : 1. und damit die
mogliche Summenformel: C4HgOq oder CgH1g05 oder CqpHy403 etc.

3. Suchen der Molmasse des Stoffes. (aus dem Massenspektrum).
2. MS-Spektrum
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Man sucht den Peak ganz auf der rechten Seite des Spektrums. In diesem Fall ist das der Peakk mit m/z= 72.
Aus der Isotopenverteilung 12¢/13¢ sollte dies Peak fiir (M) sein. Daneben existiert der (M+1)*- Peak, den man
allerdings mit der Lupe suchen muR. Die Molmasse des Stoffes betragt also (wahrschein-lich) 72 g/mol.

4. Berechnung der Summenformel

Damit kann die Summenformel nur: C4HgO lauten.

5. Suchen von "Teilen des Molekiils

Mit diesem Wissen wenden wir und dem 1H—NMR—Spektrum Zu:

3. 1H-NMR-Spektrum: (60 MHz)
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Wir bestimmen zunéachst die Anzahl der Signalgruppen mit der Protonenzahl und evtl. Multiplizitat:
Evtl. zeichnen wir mit dem Bleistift einige Hilfslinien, um die Integrationslinie besser auswerten zu kénnen:
Man findet 3 Signalgruppen:

1. bei 6 = 2.4 ein Quartett mit 6 mm

2. bei 6 = 2.1 sehr scharfes Singulett mit 11 mm

3. bei 6 = 2.0 ein Triplett mit 11 mm
Summe: 28 mm

Aus der Summenformel (8 H-Atome) folgt, daR auf ein Proton 28/8 = 3.5 mm entfallen.

Das linke Signal wird durch (6/3.5 =1.71)  flr 2 Protonen mit 3 Nachbarn
die mittlere Signalgruppe durch  (11/3.5=3.14) fir 3 dquivalente Protonen ohne Nachbarn
das rechte Signal durch (11/3.5=3.14) fir 3 Protonen mit 2 Nachbarn hervorgerufen.

Aus den Uberlegungen zur Kopplung geht hervor, daR es sich einmal um das Kopplungmuster einer Ethyl- Gruppe
(Gruppen links und rechts) zum anderen um eine isolierte Methyl-Gruppe handeln mifRte.

Py i
e e I
H H H —C—

Wenn wir die Atome dieser beiden Strukturelemente von der Summenformel abziehen, bleibt nur noch 1 C- und 1
O- Atom Ubrig. Was lage naher als anzunehmen, dal es sich um eine C=0 - Gruppe handelt.

Der Blick ins IR- Spektrum bestatigt unsere Vermutung durch das Vorhandensein der einzigen "verniinftigen"
Bande bei 1700 cm™L.
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6. Kombinieren der " Molekiilteile
Damit haben wir auch hier die Strukturformel "ausgetuftelt".
R
H— (": —C— (‘3 — C‘I* H
H H H
Die anderen spektroskopischen Aussagen dienen nun lediglich zur "Probe", ob wir alles richtig gemacht haben.
Massenspektrum:
Fragment: 43 deutet auf CH3CO- Fragment hin - Bruch rechts der C=0 - Bindung (5)
dabei wird CyHg abgespalten Am/z = 29 (61)
57 deutet auf Bruch links der C=0 - Bindung hin
dabei wird CH3 abgespalten Am/z= 15 (52)
5. 13C—NMR—Spektrum:
£ oL o
o
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Hier die einzelnen Signale (mit der Zuordnung zur Tabelle NMR T4)
a. 207,65, Kohlenstoffatom, an das kein H- Atom gebunden ist (32)
b 36,5 t, Kohlenstoffatom, an das zwei H- Atome gebunden sind (7)
C. 29,0 g, Kohlenstoffatom, an das drei H- Atome gebunden sind (2)
d 8,0 g, Kohlenstoffatom, an das drei H- Atome gebunden sind (2)
So haben wir auch dieses Problem gemeistert.
Zum AbschluB sei noch gezeigt, wie das Ergebnis in der Tabelle der Losungen aufgefiihrt ist
58 C4HgO MS: 72 (M+)
2-Butanon
IR: 2900 1720
H, O HgH¢ 1H-NMR:  A:2.055s13() B:2.4ql2() 1.1t12()
\ [ \ \
Ha—CrCCaCaHe
H A H B H C
13C-NMR  1: 29.09(2) 2:207.6 s (33) 3: 36.5t(7)
4: 8q(2)
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Beispiel 2: Problem Nr. 1

44

A. Qualitative und quantitative Analyse: hierzu werten wir die obere Zeile des Problems aus.

1. Quantitative Analyse:

[C:71.09% [H:06.71%

O:

enthédlt: C,H, N, O

1. Berechnung der kompletten Zusamensetzung
entfallt, das noch der Gehalt von N und O unbekannt sind.

2. Berechnung der Verhdltnisdformel (hier nur: C und H)
Nun kann man als ersten Schritt auf dem Weg zur Summenformel das Verhéltnis der C zu den H-Atomen
bestimmen (M bedeutet Molmasse):

9%(H) %(H) 671
M(H) 1 1 80.52
%C) T %€~ 71.09 ~ 71.08
M(C) 12 12

Das C/H Verhiltnis in der Summenformel ist im Rahmen der Genauigkeit der qualitativen Analyse etwa 8:7 - der C-
Anteil kdnnte aber auch z.B. 9 : 8 oder dhnlich sein. An dieser Stelle stockt man schon ein wenig - das Verhaltnis ist

nicht sehr eindeutig.

3. Suchen der Molmasse des Stoffes. (aus dem Massenspektrum).
Weiteren Aufschluf’ gibt das Massenspektrum.

2. MS-Spektrum
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Falls moglich, entnimmt man dem Massenspektrum die Molmasse. Man sucht den Peak mit der groRten Masse -
ganz auf der rechten Seite des Spektrums. Es ist unwahrscheinlich, daf sich unter den Bedingungen im
Massenspektrometer Bruchstiicke vereinigen und so Peaks mit einer Massenzahl, die groRer ist als die Molmasse,

auftreten.

In diesem Fall ist das die Masse 135. Aus der Isotopenverteilung 12¢/13¢ wissen wir, daR dies der Peak fiir ( M+1%)

ist.

Achtung: Der (M+1%)- Peak besitzt nur etwa 10 % der Intensitat des M* Peaks und kann bei kleinen

fehlen.

Die Molmasse des Stoffes betragt also (hdchstwahrscheinlich) 135 g/mol. Damit kann man weiter arbeiten.

M*-Peaks
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Berechnung der kompletten Zusamensetzung (eigentlich Punkt 1 hier nachgeholt)
Der Anteil eines Elementes in der Summenformel berechnet sich:

%(Element) - M(Stoff)

n(Element) =
M(Element) - 100
%(H) - M(Stoff) 6.71 - 135
(H) = = = 9.05 also etwa 9 H-Atome
,M(H) - 100 1- 100
%(C) - M(Stoff) 71.09- 135
n(C) = = = 7.99 alsoetwa 8 C-Atome
M(C) - 100 12+ 100

Da die Molmasse nicht zu groR ist, haben wir etwas Gliick bei der Bestimmung der Koeffizienten von Sauerstoff
und Stickstoff :
Auf die beiden Elemente (C und H) entfallen von der Gesamtmasse genau die Summe aus dem 8-fachen der
Molmassen von Kohlenstoff (12 g/mol) und dem 9-fachen der Molmasse von Wasserstoff (1g/mol).

135- (9-1+8-12) = 30 g/mol
Die Summe der Vielfachen der Molmassen von Stickstoff (14 g/mol) und Sauerstoff (16 g/mol) muR also genau 30
g/mol ergeben:

x+14+y-16 =30. Daraus folgtsofort: x=1 undy=1

4. Berechnung der Summenformel

Somit haben wir das erste Etappenziel erreicht: Die Summenformel lautet: | CgHgNO

5. Suchen von "Teilen des Molekiils"

Mit diesem Wissen wenden wir uns dem 1H-NMR-Spektrum zu. Wir bestimmen zunachst die Anzahl der
Signalgruppen mit der Protonenzahl und evtl. Multiplizitat. Evtl. zeichnen wir mit dem Bleistift einige Hilfslinien,
um die Integrationslinie besser auswerten zu kénnen:

1 ||‘||z| Enqa ||||||||| | T T T T T T T T 1 1 | I T T T T S T T 1 PR a
11mm |
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Man findet 3 Signalgruppen:

1. bei 8 = 8.5 ein breites Singulett (deutet auf H-Austausch hin)  mit 4 mm
2. bei 8 = 6.8 - 7.5 ein unlibersichtliches Multiplett mit 17 mm
3. bei 8 = 2.0 ein sehr scharfes Singulett mit 11 mm
Summe: 32 mm

Aus der Summenformel (9 H-Atome) folgt, daR auf ein Proton 32/9, also ungefahr 3.6 mm entfallen.

Das linke Signal wird durch (4/3.6 =1.1) ein Proton,

die mittlere Signalgruppe durch  (17/3.6 =4.8)  finf etwas unterschiedliche Protonen und

das rechte Signal durch (11/3.6=3.1)  drei (wahrscheinlich) dquivalente Protonen hervorgerufen.
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Nun schauen wir in der Tabelle der chemischen Verschiebungen nach.
1. Bei 6 = 9.5 findet sich ein breites Singulett (also OH oder NH mit H-Briicken)
In Frage kdmen OH- Strukturelemente mit den Nummern 40, 44, 45 oder
B -9
H H
NH- Strukturelemente mit den Nummern 41, 42, 43, 44

2. Bei 6 = 6.8 - 7.5 liegt ein unilibersichtliches Multiplett - aber 5 Protonen - in dieser Gegend sind fast immer
aromatische Protonen.
In Frage kame das Strukturelement mit der Nummer 39

H H

H H

3.Bei 6 = 2.0 ist ein sehr scharfes Singulett (mit drei Protonen)- wahrscheinlich eine Methylgruppe.
In Frage kdmen Strukturelemente mit den Nummern 10, 12, 15, 16

Damit hatten wir alle H-Atome untergebracht. Es fehlt nur noch ein C- Atom und die Anordnung der Bruchstiicke.

Dazu werfen wir einen Blick ins das IR-Spektrum.
Auffallig sind folgende Banden; hier mit einer Zuordnung zur IR- Tabelle

3310 cm1 (14), 2950 cm1 (11 oder 12), 2880 cml (11 oder12), 1680 cm1 (10-12)

1610 cm™L (2,4 oder 7)
Durch die Auflistung scheinen alle Banden so gleichwertig; jedoch ist eine Bande viel wichtiger als alle anderen:

Tritt eine Bande um 1700 cm™1 auf, so liegt (fast) immer eine C=0 Doppelbindung vor!
i
Wir brauchen unser O-Atom dafir - also fallen die Strukturelemente mit OH weg. —C—

Nun missen wir nur noch alle Elemente zusammenfiigen und haben damit den Hauptteil der Arbeit geschafft. Wir
erhalten nur noch zwei Maglichkeiten:

H H H H
o H
I I |
H N=C-C—H H CoN-CoH
H H H
H H H H

Zwischen diesen beiden zu unterscheiden ist nicht ganz einfach - aber das Gliick ist uns, wie so oft, hold:

Ein zweiter Blick ins Massenspektrum zeigt uns ein sehr stabiles (intensives) Fragmement bei m/z = 93. Hier ist aus
dem Molekdil ein Bruchstiick mit der Masse A = 42 abgespalten worden.

Das kénnte einer Struktur wie  CH3-CH=CH, oder CH»=C=0 zuzuordnen sein. Letzteres ist fiir uns glinstiger
und deutet auf die linke der beiden Verbindungen hin.

6. Kombinieren der " Molekiilteile

H H
§
H w*C*$*H
H H
H H
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Sozusagen als Bestatigung schauen wir nun das 1?’C—Spektrum an.
5. 13C-NMR-Spektrum:
4 4
.5 a .
zam ZZ@ =@\ 158 168 148 1Z® L] an 4@ 3 Z@ pom B

Man erkennt 6 Signale fiir 8 C-Atome in etwa 3 Gruppen. Hier die einzelnen Signale (mit der Zuordnung zur Tabelle

NMR T4)

a. 169.5 s, Kohlenstoffatom, an das kein H- Atom gebunden ist (30)
b. 138.2 s, Kohlenstoffatom, an das kein H- Atom gebunden ist (23)
c. 128.7 d, 2 Kohlenstoffatome (Signalh6he), an das ein H- Atom gebunden ist (23)
d. 124.1 d, Kohlenstoffatom, an das ein H- Atom gebunden ist (23)

e. 120.4 d, 2 Kohlenstoffatome (Signalhdhe), an das ein H- Atom gebunden ist (23)
f. 24.1 g, Kohlenstoffatom, an das drei H- Atome gebunden sind (2)

Zum AbschluB sei noch gezeigt, wie das Ergebnis in der Tabelle der Losungen aufgefiihrt ist

Alles in allem kénnen wir mit unserer Arbeit zufrieden sein.

144 CgHgNO MS: 135 (M+)
Acetanilid
Interne Nummer: 170 IR: 3304 2944 2872
Hg Ha 1668 1612 1564
O H 1H-NMR: A:7.2 m I5 () B: siehe A C: siehe A
7 |E D: 8.56 s I1 () E:2.03 s13()
¢ | 56
Hp  He 13C-NMR  1:138.2S 2:120.4d 3:128.7d
Hg Hp 4:124.1d 5:169.5s 6: 24.1q
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