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Spektroskopie 2 (NMR)
SS 2020 Klausur

13.8.2020

Frage 1: (6,5 Punkte)

Auf Seite 2 sind die NMR-Spektren einer Verbindung mit folgender Summenformel
abgebildet: C7H4Br;0 . DN = A+ % (/I‘[ = ) =5

1. Welche Fragmente finden Sie auf Grund des 'H- und *C-Spektren?
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2. Geben Sie eine sinnvolle Struktur an.
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3. Ordnen Sie alle C-Signale zu.

4. Bestimmen Sie das Spinsystem der Protonen.

A% C

2P)

(1 P)

(2,5P)

(1P)



SS2020

— 4108

NV 3085

o

3076

T T T T T T T T
10.3 10.2 10.1 10.0 9.9 9.8 97 96

f1 (ppm)

4

LA

T
133

T T T T T T T
130 129 128 127 126 125 124
f1 (ppm)

T T T T
135 134 132 131

L

T T T T

T T T T T T T T T
195 190 185 180 175 170 160 155 150 145 140 135 130
f1 (ppm)

T
165

T
125

[

10.2 10.0 9.8 9.6 9.4 9.2 9.0 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6

8.8
f2 (ppm)

7.4

7.2

T
120

130
k135
140
L 145
I 150
155
160
I 165
F170
175
180
185

190

F195

f1 (ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72



SS2020

Frage 2: (12 Punkte)

Auf folgenden Seiten sind die NMR-Spektren mit folgender Summenformel abgebildet:

C10H11NO4 . (Nitro-Gruppe enthalten) VA = A+ (20 - M 4—/1) = 6
1. Welche Fragmente finden Sie auf Grund der Spektren? (4 P)
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2. Geben Sie eine sinnvolle Struktur an. (1P)
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3. Welche wichtigen Informationen haben Sie im COSY und HMBC zur Bestimmung

dieser Struktur gefunden.
Erkldren Sie kurz und stichpunktartig. Markieren Sie auch den Teil im Spektrum, auf

den Sie sich beziehen. Es reicht nicht, nur alle sichtbaren Kopplungen anzugeben.
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4. Begriinden Sie, warum das Signal e héherer Ordnung ist. 2P
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Frage 3: (10 Punkte)

Auf folgenden Seiten sind die NMR-Spektren einer Verbindung mit folgender Summenformel

abgebildet: CisHa3Br . "
& 1 DA = A+% (30 —24) =4
1. Welche Fragmente finden Sie auf Grund der Spektren? (3P

(1P)

3. Zeichnen Sie von 3 Cs die Kopplungen aus dem HMBC ein, mit deren Hilfe Sie die
Stellung der Substituenden bestimmt haben.
Ordnen Sie diese 3 Cs und alle H-Signale zu.
Geben Sie an, um welche Kopplung es sich handelt (z. B. 3Jcn) (6 P)
Zeichnen Sie das Molekiil dafiir neu.
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Frage 4: (19.5 Punkte)

+d
1.
2.
3,
d’l
e AN
d4lc
ag ]/
&ZIC !1
3C|S
]5,h
Ihe
Jaa,3

]d,«»x

§c AU W
/\/\/O O
H,c
259 A0e .
86 CH3 e
Q CHy (A5
i e quar‘if
Br 4'2!31443.’(4
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Ordnen Sie die alle Signale zu.

Bestimmen Sie das Spinsystem der Protonen. (Hinweis: Nehmen Sie an, daB der 5-Ring

flach ist.) (3 P)

ABC DD EE'FF' GH 3, K, (2 Spirsys feme)
3 KyKy  Calleg )

Zeichnen Sie eine Splittingschliissel fiir die Kette links im Molekiil.

CH2=CH-CH2-CH2-CH2-0O-R
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Frage S: Theorie (22 Punkte)
1. 3C NMR

a)

b)

d)

Nennen Sie mindestens zwei Griinden dafiir warum die '*C 1D NMR Spektren

unempfindlich sind. (2P)

e nur 1,1% jedes Kohlenstoffs ist 1*C

e das gyromagnetische Verhéltnis von *C etwa ein Viertel des gyromagnetischen Verhiltnisses
von 'H betrigt

Listen Sie fiinf Optionen auf, wie Sie das Signal-Rausch-Verhéltnis verstdrken kénnen?

Was erwarten Sie, wie stark sich das Signal-Rausch-Verhéltnis mit jeder Methode

verbessern wird? (5P)

e viermal so viele Scans = doppelt so viel S:N

e By um den Faktor zwei erhoht = doppelt so viel S:N

e doppelt so viel Probe im NMR-R&hrchen = doppelt so viel S:N

e Verwendung der 'H-Entkopplung bei der Aufnahme = S:N-Verbesserung ist abhéingig von der
Anzahl der angehdngten Protonen, wird aber um das ~6-fache verbessert

e Verwendung von hetNOE wiéhrend d; = S:N wird um das ~3-fache verbessert

e INEPT fiir Magnetisierungstransfer verwenden = S:N wird um das ~4-fache verbessert

e ’C-markiertes Material verwenden = S:N wird um das ~100-fache verbessert

e Kryo-Probenkopf statt Raumtemperatur-Probenkopf = S:N wird um ~2-fache verbessert

Sie haben zwei 1*C 1D NMR-Spektren gemessen, eines mit der Pulssequenz in Abb. A und
eines mit der Pulssequenz in Abb. B. Welches fiihrt zu einem héheren Signal/Rausch-
Verhéltnis und warum? Zeichnen Sie das *C-Spektrum von Ethanol ein, das mit diesen
beiden Pulssequenzen gemessen wurde. (4P)

A B

13C

13C

e Das Spektrum, das mit der Pulssequenz in Abb. B gemessen wurde, fiihrt zu einem besseren
S:N, da es eine breitbandige Entkopplung wihrend der Priparations- (di) und Akquisitionszeiten
(t1) verwendet, was zu verbesserten Signalintensitéiten aufgrund von hetNOE fiihrt, und die 'H-
Entkopplung zu einem einzigen Signal statt der durch die *C-'H-Kopplung verursachten
Multipletts fiihrt.

Was ist der Grund fiir die nicht-quantitativen Signalintensititsverhaltnisse in '*C-NMR-
Spektren? Warum sind die quaterniren '3C-Signale im '*C-1D-Spektrum die schwiichsten?
(2P)

e 3C-Spektren werden in der Regel mit breitbandiger 'H-Entkopplung gemessen, was zu einem
hetNOE-Effekt fiihrt. hetNOE ist effizienter fiir diejenigen '°C, die direktere-gebundete Protonen
haben. Quaterndren *C fehlen solche Protonen, daher konnten sie von der HetNOE-Verstirkung
nicht viel profitieren. Aulerdem ist die longitudinale (T) Relaxation von quaterniren '*C
viel langsamer als die von protonengebundenen '*C (quaterniire *C entspannen sich nur
aufgrund der CSA-Relaxation), und daher reicht die di-Zeit zwischen den Scans nie aus, um das
volle Bolzmann-Gleichgewicht zu erreichen.

Welchen anderen Spektrumstyp kennen Sie, um Zugang zu den quaternéren

Kohlenstoffinformationen zu erhalten? (1P)

e HMBC



Cytosin Guanin

H . |
| H42 7.20 , | H21 7.36
' H5 5.47 : | H22 6.46
| H6 7.67 : | H8 7.60
CHIt 5.55 ,, HI® 5.67
| H2¢ 4.33 | H2¢ 4.58
| H3 4.41 V | H3¢ 4.56

2. Zeichnen Sie schematische 'H-'H COSY- und 'H-'"H NOESY-Spektren fiir die angegebenen
Protonen des oben gezeichnetes Cytosin-Guanin-Paar eines doppelstrigigen RNA-Molekiils.
Verwenden Sie die chemischen Verschiebungen in der Tabelle unter der Abbildung fiir ungefiihre
Signalpositionen im Spektrum. Zeichnen Sie die Spektren auf der gegeniiberliegenden Seite.  (5P)

a) Was ist das physikalische Phdnomen hinter den Kreuzsignalen in einem COSY- und in
einem NOESY-Spektrum? (2P)

e Kreuzsignale erscheinen im COSY-Spektrum aufgrund der direkten J-Kopplung zwischen den
Protonen, wihrend sie in NOESY-Spektren die Folge der abstandsabhingigen dipolaren
Kreuzrelaxation sind, daher erscheint das Kreuzsignal zwischen Protonen, die sich nahe im
Raum befinden (<5 A).

b) Welche NOESY-Kreuzsignalen wiirden beweisen, dass diese beiden Nukleobasen
Wasserstoff-Briicken miteinander bilden? (1P)

e Kreuzsignale zwischen Guanin H1 und Cytosin H41 und wahrscheinlich zwischen Guanin H1
und Cytosin H42.
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