47 NMR-Spektroskopie
[ ]
[ ]
Facharbeit:
Inhaltsverzeichnis:
Inhaltsverzeichnis Seite 2
NMR Analyse zur Vorwort Seite 3
5 : Hauptteil
StrUkturaUﬂdarung einer Was ist NMR-Spektroskopie? Seite 4
: Physikalische Grundlagen Seite 4
unbekannten organischen Das NMR Spektroskop
R . . . . . Funktionsweise Seite 8
Fliissigkeit mit Hilfe unterschiedli- Datenverarbeitung Seite 9
. Aufbau Seite 10
cher 1H- und 13C- NMR-Experimente Messbedingungen Seite 11
Kosten Seite 12
Aufwand Seite 12
Mein Tag an der Universitat Essen Seite 13
Experimente
Protonenmessung Seite 15
[Einschub: Die Kopplung] Seite 17
Auswertung der P-messung Seite 19
13C-NMR Seite 21
DEPT-Experimente Seite 24
Auswertung des 13C-NMR Seite 26
Mehrdimensionales NMR Seite 29
2D 1H-13C Korrelation Seite 30
2D 1H-1H Korrellation Seite 31
Eigenstandigkeitserklarung Seite 33
Bildquellenverzeichnis Seite 34
Literaturverzeichnis Seite 35
Anhang Seite 36
3 Laborfotos
Alle erstellten Spektren
Simon Loske EeDeinsten zu den Hauptspektren
mit:
Jahrgangsstufe 12 - 2010/2011 Facharbeit als PDF
Comenius Gymnasium Datteln Nachweis Uber Erfullung der vorgegebnen Sei-
. tenzahl (nur Text)
Grundkurs Chemie Spektren in hoher Auflésung
Betreuende Lehrerin: Fr. Uphues Bildquellenverzeichnis (zum Kopieren der Links)
28.02.2011 Literaturverzeichnis (zum Kopieren der Links)




NMR-Specktfroskopic

Vorwort:

Diese Facharbeit erlautert die Vorgehensweise bei der NMR-Analyse zur Strukturaufkla-
rung einer unbekannten organischen Flissigkeit unter Zuhilfenahme unterschiedlicher
NMR-Experimente. Die erlduterten Experimente beschranken sich auf solche, die den
Kernspinn der 1H- und 13C-Kerne nutzen. Ich habe dieses Thema fiir meine Facharbeit
gewahlt, da mich die unglaublich vielfaltigen Methoden der NMR-Untersuchung schon
seit langerer Zeit so faszinieren, dass ich mehr tber diese erfahren wollte. Um an ausrei-
chend Materialen zu diesem Thema zu gelangen besuchte ich im Januar 2011 fir einen
Tag die Arbeitsgruppe fir Physikalische Chemie der Universitat Duisburg-Essen. Dort
fuhrte ein Spektroskopiker mit mir unterschiedlichste NMR-Experimente an einer unbe-
kannten organischen Flissigkeit, welche meine Chemielehrerin mir mitgegeben hatte,
durch, erklarte mir viele Grundlagen und Funktionsweisen dieser Experimente und half
mir bei der Interpretation der erstellten Spektren. Alle erstellten Spektren in dieser Arbeit
zu interpretieren sowie auf alle durchgefiihrten Experimente einzugehen, wiirde den Um-
fang und die Anforderungen einer Facharbeit weit Gbersteigen und ist deshalb leider nicht
moglich. Aus diesem Grunde werde ich mich in meiner Arbeit auf die bedeutendsten und
aussagekraftigsten Experimente beschranken. Obwohl meine eigentliche Aufgabe fur
diese Arbeit darin besteht, den Tag, welchen ich an der Universitadt verbracht habe fest-
zuhalten und die Ergebnisse zu zeigen, sehe ich keine andere Wahl, als zuvor die Grund-
lagen der NMR-Untersuchungen zu erldutern. Dies ist absolut notwendig, um die spatere
Interpretation der erstellten Spektren verstehen zu kdnnen. Nach dem Lesen der Arbeit
wird es flr den Leser moglich sein nachzuvollziehen, wie ich anhand der Spektren Riick-
schlisse auf unterschiedliche Eigenschaften der untersuchten Substanz ziehen konnte
und schlieBlich auch, warum es sich bei der untersuchten Flussigkeit eindeutig um die
herausgefundene Verbindung handeln muss. An vielen Stellen der Arbeit missen einige
Dinge so, wie sie dort stehen einfach hingenommen werden. Alle diese Zusammenhdnge
bis ins kleinste Detail zu erldutern ist in einer Facharbeit, bei dem sehr knappen vorgege-
benen Umfang unméglich.
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Was ist die NMR-Spektroskopie?

Die NMR-Spektroskopie (Kernspinresonanzspektroskopie; engl.: nuclear magnetic reso-
nance) ist eine der heute am haufigsten angewandten spektroskopischen Methoden. Sie
liefert Informationen Uber das elektronische Umfeld von Atomen in Verbindungen und
deren Wechselwirkungen mit anderen in der Verbindung zu findenden Atomen. Ziel aller
NMR-Untersuchungen ist meistens die Aufklarung der Struktur oder Inhaltsstoffe der zu
untersuchenden Probe. Ein groRer Vorteil dieser Untersuchung liegt im Gegensatz zu vie-
len anderen spektroskopischen Methoden darin, dass man zum Einen nur eine sehr ge-
ringe Menge einer Probe braucht(1 nmol - 1pmol) und zum Anderen die Probe nicht
zerstort. Es konnen theoretisch unendlich viele Messungen durchgefiihrt werden, ohne
dass sich die Menge der Probe reduziert.

Physikalische Grundlagen:

Da ein GroRteil der physikalischen Grundlagen der NMR-Spektroskopie quantenmecha-
nisch bedingt und sehr komplex ist, werde ich versuchen, dies vereinfacht anhand von
Modellen zu erldutern. Es ist hier auch nicht méglich alle Eigenschaften ausfihrlich zu
begriinden. Diese missen als Tatsache hingenommen werden.

Das entscheidende physikalische Phdnomen ist der Spin von Atomkernen. Um eine Vor-
stellung davon zu bekommen, kann man sich Atomkerne wie kleine Stabmagnete vor-
stellen. Sie haben einen Nord- und einen Sudpol. Diese ,,Magnete” drehen sich um ihre
eigene Achse. Diese Drehung bezeichnet man als Kernspin, oder auch Drehimpuls. Dieser
Drehimpuls (Kernspin oder nur Spin) kann je nach Atom unterschiedliche sowohl halb-,
als auch ganzzahlige Werte annehmen.

Kern Spin | Natiirliche Hiiufigkeit | Gyromagnetisches Verhiltnis
'H 12 99,98 26,7519

‘H (D) 1 0,016 4,1066

12C 0 _ R

Bc 12 1.108 6.7283

0 - 99.96 -

"o 52 0.037 -3.6279

Tabelle 1: NMR-relevante Daten einiger Atomkerne
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&/ ﬁ/‘ Die kleinen ,Magnete” konnen im Nor-
\ malzustand jede mogliche Orrientierung

haben.
Wenn diese ,Magnete” dann in ein Magnetfeld gelangen, drehen sie sich so, dass nur
noch zwei unterschiedliche Orientierungen moglich sind. (Dies gilt allerdings nur fir
Atomkerne mit dem Drehimpuls %, also auch die hier bedeutsamen Kerne 1H und 13C.
Alle anderen Kerne werde ich hier auRRer Betracht lassen, da sie fir die spatere Auswer-

tung meiner Spektren keine Rolle spielen.)

Diese Orientierungen werden
mit a (parallel zum Magnet-
feld) und B (antiparallel zum °
Magnetfeld) bezeichnet. B

Die Verteilung zwischen diesen beiden Orientierungen liegt bei einem Verhaltnis von ca.
1:1 (genauer gesagt gilt die Boltzmann-Verteilung; hier genuigt es aber vollig von einer
Verteilung von 1:1 auszugehen). Diese Orientierungen haben auch energetisch betrachtet
unterschiedliche Zusténde.

Die Orientierung a ist energiearm und wird deshalb als E- bezeichnet.

Die Orientierung B ist energiereich und wird deshalb als E+ bezeichnet.
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Das bedeutet, dass die Atomkerne, welche sich in der Orientierung a befinden nur wenig
Energie besitzen, welche sie freisetzen kdnnten, wohingegen die in B viel Energie besitzen,
welche sie freisetzen kdnnten.

Daraus ergibt sich dann, dass die Kerne bei Zufiihrung von Energie vom energiearmen
Zustand zum energiereichen Zustand wechseln konnen. Um dies zu erreichen, muss den
Atomkernen genau die Differenz zwischen den beiden Energieniveaus hinzugefiihrt wer-
den (AE=(E+)-(E-)).

Diese Energie wird durch eine Hochfrequenz eingestrahlt. Jeder Kern hat eine spezifische
Frequenz, die den Ubergang zwischen diesen Energieniveaus erméglicht. Diese Frequenz
wird Larmor-Frequenz v, genannt und lasst sich mithilfe der Larmor-Gleichung berech-
nen.

v=y*B/2n

Aus dieser Gleichung geht hervor, dass die Larmor-Frequenz proportional zum magneti-
schen Fluss (B) ist. Damit lasst sich also die Larmor-Frequenz durch eine Steigerung des
Magnetfeldes auch steigern. Dies hat zur Folge, dass die einzelnen Larmor-Frequenzen
jedes einzelnen Kernes hoher sind, woraus folgt, dass die Abstdande zwischen den einzel-
nen Larmor-Frequenzen bei steigendem Magnetfeld ansteigen. Dadurch sind diese leich-
ter zu unterscheiden, und es ist gezeigt, warum fiir NMR-Untersuchungen so sehr starke
Magnetfelder benétigt werden. Das y in der Larmor-Gleichung steht fiir das Gyromagne-
tische Verhaltnis des entsprechen Atomkernes. Dieses muss hier ohne genauere Erldu-
terungen hingenommen werden. Es ist der Wert in der Gleichung, welcher die einzelnen
Kerne voneinander unterscheidet. (siehe Tabelle Seite 1).

Prinzipiell funktionieren einfache NMR-Spektrometer so, dass eine Frequenz in eine Probe
im Magnetfeld eingestrahlt wird, und diese Frequenz eine Spinumkehr der Atomkerne
bewirkt. Diese Spinumkehr wird als Resonanz bezeichnet. Bei der Spinumkehr wechseln
die Orientierungen der Atomkerne von E- zu E+. Nach diesem Wechsel besteht innerhalb
der Probe ein Ungleichgewicht zwischen den beiden Orientierungen (vorher 1:1, jetzt
Uiberwiegt E+). Aus diesem Grunde fallen die zuvor angeregten Atomkerne dann, wenn
die entsprechende Larmor-Frequenz nicht mehr eingestrahlt wird von E+ zu E- zuriick.
Diesen Vorgang nennt man Relaxation.




47 NMR-Spektroskopie

i Prazession

Wenn das duBere Magnetfeld nun senkrecht
verlduft, sieht man, dass die Orientierung des
Atomkernes nicht genau parallel oder antiparal-
lel zum Magnetfeld ist. Der Winkel zwischen
Magnetfeld und dieser Orientierung lasst sich
auch exakt berechnen, allerdings ist dieses Ver-
fahren sehr aufwendig. Aber durch die Prazes-
sion dieser Orientierung ergibt sich ein Vektor,
welcher exakt parallel oder antiparallel zum
Magnetfeld ist.

In diesem Bild sind auch

quenzen auf.

Um den gerade verwendeten Be-
griff Spinumkehr zu verstehen,
muss man erst einmal wissen, was
ein Kernspin ist. Dazu genugt es
nicht mehr, sich einen Atomkern
wie einen kleinen Stabmagneten
vorzustellen. Atomkerne rotieren
um eine Achse. Diese Rotation wird
normalerweise als Prazession be-

zeichnet.

A A A
Y & [ A
\ \ i/

i | ;

die beiden unterschiedlichen Orientie-

B rungen bzw. Energiezustdnde zu sehen. Oben prazedieren die
i E+-Kerne, untern die E--Kerne. Nachdem mehr Atomkerne die
/ obere Orientierung angenommen hatten, da sie durch Ihre spe-
zifische Larmor-Frequenz angeregt wurden, und diese dann wah-

rend der Relaxation zurickfallen, geben sie Energie ab. Diese
Energieabgabe wird dann durch einen Radiofrequenzempfanger

‘ ermittelt und an den datenverarbeitenden Computer weiter ge-
geben. Somit zeichnet dieser die kernspezifischen Larmor-Fre-
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Das NMR-Spektroskop:

Funktionsweise:

Zur NMR-Untersuchung gibt es 2 Grundlegende Methoden:
Continuous-Wave-Methode
Impulsspektroskopie

Das Continuous-Wave-Verfahren ist das, welches ich bereits unter ,,Physikalische Grund-
lagen” beschrieben habe. Dieses Verfahren ist das Einfachere und auch Altere. Hier wer-
den Nacheinander die verschiedenen Kerne, die unterschiedliche Lamor-Frequenzen
haben, durch Einstrahlung bestimmter Frequenzen angeregt. Dazu gibt es auch zwei un-
terschiedliche Verfahren:

Frequenz-Sweep-Verfahren:

Hier wird die eingestrahlte Frequenz permanent verandert, um unterschiedliche
Kerne anzuregen. Das Magnetfeld bleibt konstant.

Feld-Sweep-Verfahren:

Hier wird die eingestrahlte Frequenz konstant gehalten und das B-Feld verdndert.

Das Feld-Sweep-Verfahren bietet den Vorteil, dass man sich aufwendige Hochfrequenz-
technik erspart, die nétig ware, um die Frequenzen zu variieren. Allerdings hat sie auch
den Nachteil, dass das Magnetfeld, da es nicht konstant bleiben darf, nicht durch supra-
leitende Spulen erzeugt werden kann, was einen enormen Energiebedarf zur Erzeugung
des Magnetfeldes zur Folge hat.

Die Impulsspektroskopie ist die neueste und auch bis auf einige Ausnahmen die einzige
heute angewandte Methode. Hier werden die angeregten Larmor-Frequenzen nicht durch
Variationen von eingestrahlter Frequenz oder Magnetfeld nacheinander angeregt. Bei
der Impulsspektroskopie geschieht dies gleichzeitig. Dazu wird ein ganzes Frequenzband
eingestrahlt. Dieses Frequenzband beinhaltet alle Frequenzen des Bereiches, in welchem
die Resonanz der in der Probe enthaltenden Kerne erwartet wird.
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Bei diesem Frequenzband handelt es sich um einen 90° Puls,
das heildt, dass der Spin nicht das Engergieniveau wechselt,
also um 180° dreht, sondern nur um 90° dreht und damit
nicht mehr um die z-Achse, sondern um die x-Achse praze-
diert.

Dadurch, dass die eingestrahlte Frequenz, wie in der Abbildung zu sehen, langsam aus-
schwingt, verbleiben die Kerne zunéchst noch in der angeregten Orientierung. Diese Zeit,
in der sie dort verweilen wird auch als Relaxationszeit bezeichnet. (Diese Relaxationszeit
wird als ,T2“ die, in welcher die Atomkerne zurtickfallen als , T1“ bezeichnet. Es giltimmer
T2<T1 und meistens auch noch: T2<2*T1). Der Rest lauft genauso ab, wie schon beim
einfachen Verfahren beschrieben. Die Atomkerne fallen in ihren alten Zustand zurlick und
geben Energie ab, welche aufgezeichnet wird. Allerdings werden hier dadurch, dass alle
Kerne nahezu gleichzeitig zuriickfallen, nicht direkt die Larmor-Frequenzen aufgezeichnet.
Hier wird auch wieder ein ganzes Band an Frequenzen aufgezeichnet. Dieses wird dann
mit hilfe eines Computers automatisiert durch eine ,Fourier-Transformation” (gennant:
ft), ein hochkompliziertes mathematisches Verfahren, in ein Spektrum umgerechnet, wel-
ches die Larmor-Frequenzen der einzelnen Kerne zeigt.

Datenverarbeitung:

Bisher habe ich immer davon gesprochen, dass bei der NMR-Spektroskopie die ermittel-
ten Larmor-Frequenzen der einzelnen Atome in einem Diagramm dargestellt werden,
dem Spektrum. Diese Angabe ist so nicht ganz richtig. Die Lamor-Frequenzen eines Kernes
konnen je nach Kern und Magnetfeldstdrke bei bis zu 1GHz liegen(1.000.000.000Hz).
Wenn man nun die Werte von OHz bis 1GHz in einem Diagramm darstellen wiirde, ware
es unmoglich, sinnvolle Ergebnisse abzulesen. Aus diesem Grunde hat man einen Null-
punkt eingefiihrt. Dieser Nullpunkt ist immer der zum entsprechenden Messverfahren
passsende Messwert von Tetramethylsilan(TMS).

CH TMS ist der Stoff, in dem die Kerne die héchste Larmor-

3 Frequenz haben. AuRerdem sind sowohl alle C-, als auch

alle H-Atome in dieser Verbindung chemisch aquivalent,

HBC—S|—CH3 weshalb bei allen die gleiche Frequenz fiir ihre Resonanz
gemessen wird. Daher liefert diese Verbindung bei der Un-

tersuchung einen exakten und eindeutigen Wert. Dieser

CH3 Wert wird als Nullpunkt eines Spektrums genutzt. Alle an-

deren Werte werden dann als chemische Verschiebung

(Abweichung zum TMS-Wert in ppm) angegeben. Friher

wurde zu jeder Probe TMS hinzugegeben, was allerdings heute nicht mehr notwendig
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ist, da moderne Computer rein rechnerisch die Messwerte auf den gerdtespezifischen
(abhangig vom B-Feld) TMS-Wert beziehen kdnnen.

Bei einem Spektrum sind immer auch ungewollte Signale zu finden, das sogenannte Rau-
schen. Dieses Rauschen kann schon durch minimale Verunreinigungen der Probe, unge-
nauen Messungen oder inhomogenem Magnetfeld verursacht werden. Um dies zu
vermeiden, werden die Messungen immer mehrmals hintereinander durchgefiihrt und
danach die entstandenen Spektren addiert. Dabei vergroRRert sich bei jeder Addition die
Signalstarke um den Faktor 2, aber das Rauschen nur um den Faktor V2 (das ergibt sich
aus der Fourier-Transformation). Normalerweise werden fiir eine Gesamtmessung zwi-
schen 32 und ca. 16.000 Einzelmessungen addiert. Dadurch ergibt sich auch der enorme
zeitliche Aufwand von NMR-Untersuchungen. Zwischen jeder Einzelmessung missen die
Relaxationszeiten T2 und T1 vollstdndig abgewartet werden, damit bei jeder neuen Mes-
sung auch alle Atome wieder neu angeregt werden konnen. Da die Relaxationszeit in ers-
ter Linie von der Beweglichkeit der Atome in einer Verbindung abhéangt, sind diese Zeiten
besonders bei Feststoffen sehr lang. Daraus folgt, dass sich Gase und Flussigkeiten sehr
schnell untersuchen lassen. Am Langsten dauert dahingegen die Untersuchung von Dia-
manten. Ein vollstandiges aussagekréaftiges Experiment an einem Diamanten durchzufih-
ren, wirde ca. 30 Jahre dauern. Aus diesem Grunde sind solche Untersuchungen praktisch
unmaoglich.

Aufbau:

Vi A
17 " e

Radiofrequens-
Radiofrequens- - Probenrihrchen empfinger |1 ‘
sender | d |

Recorder

||| ‘ |11 215 Teslam)
L T '}
_E“ 1 -v_: ! Magnetfeld

supraleitender

EDV-gestitzte Magnet
Auswertung
und Bedienung

Das NMR Gerat besteht in erster Linie aus der groBen supraleitenden Spule, welches das
Magnetfeld erzeugt und ihrer Isolierung. Um eine supraleitende Spule zu erhalten, ist es
notwendig, dass die Spule eine Temperatur von 4-7K hat. Diese Temperatur kann nur er-
zeugt werden, wenn die Spule mit flissigem Helium gekiihlt wird. Da Helium aber sehr
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teuer ist, und deshalb nach Mdoglichkeit nur in sehr geringen Mengen verdunsten sollte,
wird der Bereich, der mit Helium gekihlt wird zuséatzlich von auBen mit weitaus glinsti-
gerem flissigem Stickstoff gekihlt. Dadurch wird erreicht, dass pro Spektrometer mo-
natlich nur knapp 10kg Helium verdunsten. AuBerdem muss der Bereich

auBerhalb der Spule so gut isoliert sein, dass keine Gefahr durch die Kalte

flir Menschen besteht, welche sich in der Ndhe befinden. In der Mitte der

Spule wird die Probe eingefiihrt. Sie befindet sich in einem Rohr, welches

durch das Innere der Spule verlduft. Auch in diesem Rohr muss Raumtem-

peratur herrschen, damit die Proben nicht beschadigt werden oder gefrieren

kénnen. In diesem Rohr befindet sich ein Liftsystem, welches mit Hilfe von

Druckluft die Probe, welche von oben in einem Glasréhrchen in das Gerat

eingeflihrt wird, ins Innere absetzen kann, ohne diese Glasrohrchen zu be-

schadigen, und hinterher nach oben heraus beférdern kann. AuRerdem wird

in dieses Rohr auch von unten der Probenkopf eingefiihrt. Dieser strahlt zum

Einen die Frequenzbander ein, und empfangt zum Anderen die durch die
Energieabgabe bedingten Frequenzen. Der Probenkopf muss mit Druckluft

gekuhlt werden. Hier wird deutlich, welcher riesengroRe technische Aufwand

allein fiir die Kithlung einer solchen Anlage notwendig ist. Ahnlich verhilt es

sich auch mit den ganzen Datenverarbeitungsgeraten, Analog-Digital-Wand-

lern, Speichern, Computern usw. Daher kommen auch die hohen Kosten far Probenkopf
eine solche Anlage. Die Anlagen, die ich kennen gelernt habe, hatten jeweils

einen Wert zwischen 1,5 und 4 Mio. €.

Messbedingungen:

Damit eine Probe liberhaupt gemessen werden kann, muss sie so flissig wie moglich
sein. Um dies zu erreichen, wird sie in einem Losungsmittel gelost. Nahezu jedes Losungs-
mittel enthdlt Wasserstoff-Atome. Diese wiirden bei der Messung ungewollte Ausschldge
(Peaks) liefern. Aus diesem Grunde werden Losungsmittel verwendet, in welchen die
Wasserstoffatome durch Deuterium (schwerer Wasserstoff) ausgetauscht sind (deute-
rierte Losungsmittel). Da Deuterium eine gerade Anzahl an Nukleonen hat, liegt ein Kern-
spin (Drehimpuls) von 1 vor, was zur Folge hat, dass dieser schwere Wasserstoff sich nicht
so einfach, wie der Normale anregen ldsst. Dadurch ergibt sich im spateren Spektrum ein
spezifischer Ausschlag, welcher nicht mit den anderen gewollten Ausschldgen verwech-
selt werden kann. Haufig verwendete Losungsmittel sind: Deuterochloroform (CDCl3),
Methanol (CD30D) und Dimethylsulfoxid (C,DgOS).
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Kosten:

NMR-Untersuchungen sind ein sehr kostspieliges Verfahren. Neben den enormen An-
schaffungskosten fallen auch sehr hohe Betriebskosten an. Der Energiebedarf einer sol-
chen Anlage ist enorm grof3. Durch die Verwendung von supraleitenden Spulen diirfen
die Gerate nie abgeschaltet werden, da dies eine Zerstérung der Spulen bedeuten wiirde.
Eine Anlage mit den heute Ublichen Leistungen wiirde ohne die Verwendung der supra-
leitenden Spulen den erzeugten Strom eines gesamten kleinen Kraftwerkes bendtigen.
AuRerdem sind auch die deuterierten Losungsmittel aufgrund der sehr aufwendigen Her-
stellung sehr teuer. (von Deuterochloroform ca. 1€/ml bis zu Stoffen mit einem Wert von
1000€/ml). Und selbst die Glasrdhrchen, in welchen die Proben in das Spektrometer ge-
geben werden kosten ja nach Qualitat zwischen 30 und 500€. Das liegt daran, dass eine
Ungenauigkeit von 1um im Glas genlgt, um das Ergebnis zu verfalschen. AuRerdem fallen
auch durch die Verdunstung von Helium und Wasserstoff nicht unerhebliche Kosten an.

Aufwand:

Ich habe bereits erwdhnt, dass ungenau gefertigte Glasrohrchen das Ergebnis verfalschen
kénnen. Das liegt daran, dass dadurch das Magnetfeld inhomogen wiirde. Das Magnetfeld
muss immer exakt homogen sein. Um dies zu erreichen, befinden sich im Inneren des
Spektrometers weitere 21 Spulen, die alle in unterschiedlichen Richtungen angeordnet
sind, welche mit unterschiedlichen Spannungen betrieben werden kénnen, um das Mag-
netfeld zu homogenisieren. Das Einstellen der einzelnen Betriebsspannungen nennt sich
Shimmen und ist die ,,gréRte Kunst” des Spektroskopikers. Dieses Verfahren durchfiihren
zu kénnen erfordert jahrelange Ubung.

Dabei hilft heute ein Computer, indem er kpi wwmm_._m
permanent Spektren der Probe misst und

das Integral unter dieser Kurve bestimmt. Bad Shims Good Shims

Der Spektroskopiker muss dann versuchen,

durch das Shimmen das Integral und damit

die Flache unter der Kurve so weit wie _A

moglich zu vergroRern (es gilt: Je groRer

das Integral, desto genauer die Messergeb-

nisse).

Damit Inhomogenitaten in der Probe an sich die Ergebnisse nicht verfalschen, befindet
sich die Probe in einem Spinner. In diesem Spinner wird sie innerhalb des Mittelrohres
des NMR-Spektrometers durch einen Druckluftstrahl gedreht.
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Mein Tag an der Universitat Essen:

Als ich die Aufgabe erhielt, fir meine Facharbeit ein Labor zu finden, in welchem ich eine
mir unbekannte Substanz mit NMR-Experimenten untersuchen kann, habe ich damit ge-
rechnet, dass dies sehr schwierig werden konnte.

Da ich nicht wusste, an wen ich mich mit diesem Problem wenden sollte, schrieb ich in
einem Internetforum zum Thema Chemie einen Beitrag und bat um Ideen. Ein Student
der organischen Chemie an der Universitat Duisburg-Essen empfahl mir drei Professoren,
an die ich mich wenden sollte. Ich habe diese per E-Mail kontaktiert und dabei festgestellt,
dass es dort auch eine Arbeitsgruppe flr physikalische Chemie gibt, welche im Internet
iber sich selbst schreibt, dass sie fir NMR-Untersuchungen zustdndig ist. Also habe ich
auch den zusténdigen Professor dieser Gruppe angeschrieben. Erstaunlicherweise erhielt
ich schon sehr frith duRerst positive Resonanzen. Alle Professoren waren bereit, mich zu
unterstitzen. Ich entschied mich dann, die Hilfe des Professors fiir physikalische Chemie
(Prof. Dr. Mayer) anzunehmen. Ich verabredete mit einem seiner Mitarbeiter einen Termin
flr einen Praktikumstag.

Am besagten Tag suchte ich morgens gegen 8 Uhr das NMR-Labor auf. Am Eingang wurde
ich zuerst gefragt, ob ich einen Herzschrittmacher hatte, was todlich enden koénnte, da
dieser durch die dort herrschenden Magnetfelder lebensbedrohliche Spannungen abge-
ben oder zerstért werden konnte. AuRerdem musste ich alle ferromagnetischen Gegen-
stande im Vorraum ablegen, da diese zum Einen Messungen verfdlschen und zum
Anderen auch bewirken kdnnten, dass mein Korper von den Magnetfeldern angezogen
werden konnte. Falls dies geschehen wiirde, wére es nicht ohne weiteres moglich, die
am Magneten hangenden ferromagnetischen Gegenstdande wieder zu |0sen, da das Mag-
netfeld nicht ausgeschaltet werden kann. Im gesamten Laborbereich wird genau darauf
geachtet, dass solche Gegenstande nicht in die Ndhe der Gerdte kommen kénnen. Des-
halb befinden sich an den Arbeitsplatzen z.B. nur Holzstiihle. Auch Schlissel sind in die-
sem Bereich verboten. Alle Schldsser werden mit RFIDs bedient. Sogar eisen- oder
nickelhaltige Kugelschreiber sind verboten.

Beim ersten Betreten des Labors merkte ich sofort, dass mir schwindelig wurde. Dies liegt
an den extrem starken Magnetfeldern von bis zu 14 Tesla (ein MRT Im Krankenhaus ar-
beitet mit 1,5 bis 3 Tesla). Dieses Problem verschwand allerdings nach einigen Minuten
wieder. Der Spektroskopiker Manfred Zadhres, der mit mir die Untersuchungen durchfiih-
ren sollte, erkldrte mir zunachst die Gerate und die physikalischen Grundlagen, nach wel-
chen diese arbeiten. Anfangs hatte ich den Eindruck, als sei dieser gar nicht davon
begeistert, dass er mit mir die Untersuchungen durchfiihren sollte. Dies dnderte sich aber,
als er merkte, dass ich mich im Vorfeld sehr ausfiihrlich mit der Materie beschaftigt hatte,
und genau Bescheid wusste, wie die Verfahren funktionieren.
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Danach sollte es dann an die Untersuchung der von mir mitgebrachten Probe gehen. Ich
packte die Probe aus und merkte, dass mir ein unangenehmer Geruch entgegen kam
(Woher dieser Geruch kam wird am Ende dieser Arbeit geklart sein). Herr Zahres sagte
mir, dass er im Normalfall diese Probe nicht untersuchen diirfe und kénne, da er nicht
einmal anndhernd wisse, um was fir einen Stoff es sich handelte. Dies muss im Normalfall
bekannt sein, da man sonst nicht wei, mit welchem Lésungsmittel man den Stoff ohne
Bedenken mischen kann. Ein besonders gefdhrliches Beispiel dafiir ware Aceton. Wenn
man Aceton mit Deuterochloroform, dem glinstigsten und damit Standardlosungsmittel
mischt, entsteht ein hochexplosives Gemisch. Da sich allerdings aufgrund des Geruches
erahnen lieB, um welche Stoffgruppe es sich handeln kénnte, ging Herr Zahres das Risiko
ein diese Substanz mit Deuterochloroform zu mischen. Beim Mischen ist alles gut gegan-
gen. Es entstand eine Losung, die zu 15% aus der zu priifenden Substanz bestand. Das
Mischen geschah direkt im NMR-R6hrchen, da alle beschmutzen GeféRe hinterher ent-
sorgt werden mussten, um Verunreinigungen zu vermeiden.

Dieses Rohrchen wurde dann in einem Spinner in das NMR-Spektroskop gegeben. Nun
folgte das bereits beschriebene Shimmen. Dieser Vorgang dauerte Uber eine halbe
Stunde. Danach wurde das erste Experiment gestartet. Alle Experimente werde ich im
Folgenden noch genauer erldautern. Die Experimente werden alle am Computer durch
das Erstellen oder Auswahlen von Messverfahren und das Anpassen von bis zu 200 Para-
metern erstellt. Dies ist die 2. ,groRBe Kunst“ eines Spektroskopikers. Er muss abschatzen
kénnen, wie er die Parameter wahlen muss, um ein gutes Ergebnis zu erhalten. Die Zeit,
in der die Experimente durchgefiihrt wurden, nutzte Herr Zahres, um mir die physikali-
schen Zusammenhange der NMR-Spektroskopie zu erklaren. Spater nutzten wir diese
Zeiten um gemeinsam die Messergebnisse zu analysieren. Dies gehort normalerweise
Uberhaupt nicht zu den Aufgaben eines Spektroskopikers. Aber bei dieser Probe reichten
seine Kenntnisse aus um mir bei den Zusammenhéangen weiter zu helfen, die ich mir nicht
auf Anhieb selbst erkldren
konnte.

Mittags legten wir eine Mit-
tagspause von 45 Minuten ein.
Danach ging es mit den Expe-
rimenten weiter. Zum Ende hin
kamen dann die aufwandigen
Experimente, die mehrdimen-
sionalen. Da diese an einem
einfachen Spektroskop sehr
aufwendig sind, nutzten wir
dafir ein Geréat der Fakultat fir
Biologie, welche wesentlich
bessere Gerate besitzt, da mit
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diesen DNA-Analysen durchgefiihrt werden kdénnen.

Hier begann dann auch erst einmal wieder alles von vorne. Probe einfiihren, Shimmen,
Experimente am Computer erstellen...

Um 17.30 verlieR ich das Labor mit einem Stapel von erstellten Spektren zu meiner zu
diesem Zeitpunkt nicht mehr unbekannten Substanz. AuBerdem wurde mir angeboten,
dass ich mich jederzeit, wenn ich noch Hilfe bei meiner Arbeite bendétigte, melden kdnne.
Dieses Angebot habe ich allerdings nicht in Anspruch genommen, da ich schon vorher
mehr als genug Informationen fiir meine Arbeit hatte.

Experimente:

Protonenmessung (1H NMR)

Diese Messung liefert Informationen tber die Wasserstoffkerne, welche in dem Stoff ent-
halten sind. In diesem Spektrum erkennt man zum Einen, um welche speziellen Kerne es
sich handelt (Kerne in unterschiedlichen chemischen Umgebungen, was an der Larmor-
Frequenz und damit auch der Abweichung zum TMS (chemische Verschiebung) erkennbar
ist) und zum Anderen die Anzahl dieses speziellen Atoms in der Verbindung.

Bevor ein Spektrum entsteht, erhdlt man nur ein Frequenzband, welches durch eine Fou-
rier Transformation zu einem Spektrum umgerechnet wird.

-

2 sec 10 8 [3 4 2 ppm
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1H  unbekannte Probe in CDC13 ca.l5Vol.%

Hier das vergroRerte Spektrum:

An der rechten Seite neben dem Spektrum befindet sich eine Liste mit den verwendeten
Parametern. Hier finden sich zum Beispiel die zuvor abgeschatzten Relaxationszeiten,
sowie die Anzahl der Spektren, welche addiert werden sollen (hier: 32).

Die untere Achse des Spektrums zeigt die Abweichung(chemische Verschiebung) zu TMS
(rechts bei 0 ppm) in ppm.

Im Spektrum selber sind 4 Hauptausschlage (Peaks) zu sehen. Das bedeutet, dass es in
der Untersuchung 4 unterschiedliche Arten von 1H-Atomen gibt. Sie unterscheiden sich
durch ihre chemische Umgebung. Diese hangt von der Elektronendichte in der Ndhe des
Atoms ab. Ist die Elektronendichte hoch, so schirmen diese den Atomkern ab, was zur
Folge hat, dass zur Anregung mehr Energie bendtigt wird, also eine héhere Frequenz. Da
TMS die absolut héchste Frequenz liefert, ist bei abgeschirmten Kernen der Unterschied
zu TMS gering, und damit auch die Verschiebung gering. Ist die Elektronendichte niedrig,
so wird der Atomkern entschirmt, was eine niedrige Frequenz hervorruft, was sich dann
in einer hohen Verschiebung duRert.

Um dies verstandlicher zu machen gibt es ein sehr einfaches Beispiel:

CH3-CH,-OH
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Die Wasserstoffkerne in der CH3-Gruppe sind durch die Verbindung zum C stark abge-
schirmt. Es ist eine niedrige Verschiebung zu erwarten. Die Wasserstoffkerne in der CH»-
Gruppe sind durch die Ndhe zum Sauerstoff entschirmt, was eine groRere Verschiebung
bewirkt. Der Wasserstoffkern in der OH-Gruppe ist noch starker entschirmt und liefert
deshalb die groRte Verschiebung.

Nun zuriick zum Spektrum:

Unter den Peaks finden sich Zahlen, welche sich anscheinend auf einen bestimmten Be-
reich beziehen. Diese Zahlen sind der Wert des Integrals des Spektrums innerhalb des
markierten Bereiches. Die Integrale sind ein wichtiges Hilfsmittel zur Analyse von Spek-
tren. Beim ersten Peak von links befindet sich das Integral 1. Das bedeutet, dass das H-
Atom, welches diesen Peak liefert, in der gesamten Verbindung nur einmal vorkommt.
Bei den anderen Peaks ist es leider nicht so ganz einfach. Im Bereich dieser Peaks befinden
sich noch erhebliche Verunreinigungen der Probe. Dadurch wird der Wert des Integrals
hoher, als er eigentlich sein dirfte. Aus diesem Grund muss hier auf ganzzahlige Werte
abgerundet werden, damit der Wert des reinen Integrals der Verbindung ubrig bleibt.
Damit ergeben sich dann die Zahlen 2, 2 und 3. Was das fiir die Zahl der H-Atome zu be-
deuten hat, sollte dann klar sein. Es ergibt sich bereits hier, dass die gesuchte Verbindung
8 H-Atome beinhaltet.

Um nun mit der Analyse fortfahren zu kdnnen, muss ich vorher noch eine wichtige Eigen-
schaft von Kernspins in Verbindungen erkldren:

Die Kopplung:

Die Kopplung ist das komplizierteste physikalische Phanomen im NMR Bereich. Kopplung
bedeutet, dass sich die Elektronendichte um einen Kern nicht nur durch die Bindungen,
die ein Atom mit einem anderen eingeht, beeinflusst wird, sondern dass es auch Beein-
flussungen Uber diese Bindungen hinweg gibt. Diese Beeinflussungen nennt man Kopp-
lungen. Im konkreten Fall der 1H-Spektroskopie bedeuten sie, dass die Elektronendichte
um einen Wasserstoffkern durch andere Wasserstoffatome, welche sich in der Verbin-
dung in der Ndhe befinden beeinflusst wird. Im Normalfall gibt es Kopplungen tber ma-
ximal 3 Atombindungen hinweg. Man unterscheidet geminale Kopplungen (iiber 2
Atombindungen hinweg) und vinciale Kopplungen (iiber 3 Bindungen hinweg).

Eine Kopplung bewirkt eine Aufspaltung des Signales. Man kann sogar berechnen, in wie
viele Einzelpeaks sich ein Peak aufspaltet. Wenn die Anzahl der Atome, mit welchen ein
Kern koppeln kdnnten, bekannt ist, lautet die Formel zur Berechnung der Aufspaltungen:
Aufspaltung = n + 1 (Dies gilt nur fiir Spektren 1. Ordnung, alle Spektren in denen dies
nicht gilt, werden als Spektren hdherer Ordnung bezeichnet und spater noch einmal er-
wahnt). Aus der Formel ergibt sich folgende Tabelle:
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Rechts in der Tabelle befinden sich die Intensitdten. Um die Herkunft dieser Intensitdten
zu verstehen, muss man wieder zuriick zu den physikalischen Grundlagen. Um die kom-
plexen Zusammenhange zu vereinfachen, verwende ich wieder das schon zuvor benutze
Propanol:

CH3-CH»-OH

Wenn man nun dort die Wasserstoffatome in der Methylgruppe betrachtet und unter-
sucht, zu welchen diese koppeln kénnten, fallt das der OH-Gruppe schon mal raus, da es
4 Atombindungen entfernt ist und Kopplungen maximal tiber 3 méglich sind. Also bleiben
nur noch die beiden der CH,-Gruppe ibrig. Wie ganz zu Anfang erkldrt, kénnen diese im
Magnetfeld nur die Orientierungen a oder B annehmen. Daraus ergeben sich fir beide
Atome zusammen folgende Moglichkeiten:

oo
ap
Ba
BB
n | Aufspaltung | Nomenklatur | Abkiirzung | Intensitiitsverteilung (Pascalsches Dreieck)
0 1 Singulett s 1
1 2 Dublett d 1 1
2 3 Triplett t 1 2 1
3 4 Quartett q 1 3 3 1
4 5 Quintett quint 1 4 6 4 1
5 6 Sextett sext I 5 10 10 5§ 1
6 7 Septett sept I 6 152015 6 1
7 8 Oktett oct 1 7 21 35 3521 7 1
8 9 Nonett non 1 8 28 56 70 56 28 8 1
9 10 Dezett dez 1 9 36 84 126 126 84 36 9 1

Tabelle 2: Spin-Spin-Kopplung in Abhiingigkeit von der Anzahl benachbarter Wasserstoffatome

Daraus ergibt sich, dass es statistisch gesehen bei 4 Moglichkeiten jeweils einmal vor-
kommt, dass beide Atomkerne die Orientierung a bzw. B haben, aber zweimal, dass sie
beide eine unterschiedliche Orientierung haben. Also liegt die Intensitatsverteilung hier
bei 1:2:1. Das ist die gleiche Intensitatsverteilung, die sich auch nach dem Pascalschen
Dreieck fiir ein Triplet, was hier vorliegt, da 2 Atome koppeln, ermitteln lasst. Dass dies
immer der Fall ist, werde ich jetzt nicht noch weiter beweisen.
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Hier sind die Aufspaltungen der Peeks in meinem Spektrum in der Reihenfolge, wie sie

9.660
9.65 M
9.65:

<

_ UL SW WL

T T
2.32 2.30 ppm 1.60 1.55 ppm 0.88 0.86 ppm
!

auch im Spektrum zu finden sind:

Zwei der Aufspaltungen lassen sich direkt als Triplet identifizieren (die 1. und die 4.).
Damit kann man dann lber den 1. Peak folgendes sagen: Er stammt von einem einzelnen
H-Atom, welches zu 2 anderen H-Atomen koppelt. Bei dem 4. Peak handelt es sich um 3
chemisch dquivalente C-Atome, die zu 2 anderen koppeln. Hier ldsst sich schon vermuten,
dass es sich bei dem 4. Peak um eine Methylgruppe handelt.

Um genauere Aussagen treffen zu kdnnen, muss man wissen, zu welchem Peak die Atome
gehoren, zu denen ein Kern koppelt. Dazu muss man Kopplungskonstanten berechnen.
Die Kopplungskonstante ist der Abstand zwischen den einzelnen Aufspaltungen eines
Peaks in Hz. Diesen kdnnte man abmessen, oder was einfacher ist, einfach mit moderner
Software automatisiert von einem Computer errechnen lassen. Kopplungen bestehen
immer nur zwischen Kernen, deren Peaks die gleichen Kopplungskonstanten aufweisen.

Ein sehr anschauliches Beispiel ist Peak Nr.2:

Peak Nr. 2 sieht aus, wie ein Sextett. In einem Sextett ware aber der Abstand zwischen
allen Aufspaltungen gleich und die Intensitatsverteilung: 1:5:10:10:5:1. Dies ist hier nicht
der Fall. Hier ist die Intensitatsverteilung in etwa: 1:1:2:2:1:1. Diese findet sich aber in
der Tabelle mit den Verteilungen nicht wieder. Und das ist auch richtig so, denn hier han-
delt es sich um eine mehrstufige Aufspaltung. Das heift, dass ein Peak erst durch Kopp-
lungen in eine Richtung aufgespalten wird, und dann durch Kopplungen in eine andere
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Richtung erneut.
In der hier vorliegenden Verteilung steckt zum Einen die primare Aufspaltung in ein Triplet
(1:2:1) und zum Anderen eine sekundére in ein Dublett (1:1).

Nun lassen sich die Kopplungskonstanten berechnen. Sie sind hier
1,8 Hz fur die kleinen Abstande und 5,4 Hz fir die groRen (Werte
sind aus der chemischen Verschiebung berechnet). Wenn man
dann diese Kopplungskonstanten fiir alle anderen Peaks berechnet,
fallt sofort auf, dass die von Peak 1 auch genau 1,8 Hz sind. Das be-
deutet, dass Peak 1 und Peak 2 miteinander koppeln und damit in
der Verbindung auch direkt miteinander verbunden sein missen.

Mit dem gleichen Verfahren kénnte man auch Peak 3 genauer un-
tersuchen. Dies werde ich jetzt hier allerdings auslassen, weil diese
Untersuchung sehr komplex ist, da sich dieser Peak in ein Quartett
aufspaltet, welches sich dann in ein Triplett teilt, dessen Signale
sich gegenseitig Uiberlagern. Dies zu analysieren ware zu aufwendig.
Ich kann allerdings dazu sagen, dass eine Bindung zwischen Peak 3
und Peak 4 aus dieser Untersuchung als Ergebnis hervorgehen
wirde (beide Kopplungskonstante 7,4 Hz).

Ich erspare mir diese Untersuchung auch, da diese heute kaum noch relevant sind, denn
es gibt bessere Methoden die Verbindungen zwischen den Atomen, die die einzelnen
Peaks liefern (mehrdimensionale Aufnahmen) aufzuklaren. Diese werde ich im Folgenden
auch noch weiter beschreiben.

Zu diesem Spektrum gibt es aber noch ein paar Dinge, die nicht aulRer Betracht gelassen
werden durfen: Im Spektrum ist ein kleiner Peak bei 7,25 ppm zu sehen. Dieser Peak
kommt vom L&sungsmittel CDCl3. AuRerdem sind besonders im Bereich zwischen 3 und
5,5 ppm kleine Ausschlage zu erkennen. Dies sind Verunreinigungen der Probe, mit wel-
chen ich mich spater noch genauer befassen werde. Direkt neben den 4 groRen Peaks
sind jeweils links und rechts im gleichen Abstand zwei kleine Peaks zu sehen. Diese Peaks
werden 13C-Antennen genannt. Der Begriff Antennen kommt daher, dass sie wie Anten-
nen an der Hauptsaule hangen. Wenn man sich nun tberlegt, woher das 13C kommt weil3
man auch direkt, warum diese dort sind. Bei 1,1% aller C-Atome handelt es sich um 13C.
13C beeinflusst die Elektronendichte um die Wasserstoffkerne anders, als 12C. Dadurch
verandert sich auch die Resonanzfrequenz der H-Atome, sodass das Ergebnis leicht vom
12C Wert abweicht. Dass die Abweichung in beide Richtungen méglich ist, liegt mal wie-
der daran, dass sich 13C (Spin %) im Magnetfeld in der Orientierung o oder B befinden
kann. Dadurch kann eine Signalverschiebung in beide Richtungen entstehen. Wenn man
die Flache unter diesen Antennen Uber ein Integral berechnet, ergibt sich, dass jede dieser
Flachen ca. 0,5% der Gesamtflache des entsprechenden Hauptpeaks ausmacht.
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13CNMR

Obwohl der Anteil an 13C nur 1,1% der gesamten Kohlenstoffatome ausmacht, liefern
die 13C-Messungen Aufschluss Uber alle in der Verbindung befindlichen C-Atome. 12C
kann durch NMR-Verfahren nicht untersucht werden, da es keinen Kernspin von % hat.
Aus diesem Grunde eignet sich nur das Isotop 13C. Alle Werte, die fiir 13C ermittelt wer-
den und Informationen tber die chemische Umgebung der Atomkerne liefern, gelten ge-
nauso flr alle anderen Kohlenstoffisotope, da diese alle gleichermalen in den
Verbindungen eingebunden sind. Die Messung lauft dhnlich der Protonenmessung ab.
Bevor man ein brauchbares Spektrum erhalt, muss auch hier zuerst wieder eine Fourier
Transformation durchgefiihrt werden:

T T I T T T T T T
0.5 1.0 1.5 sec 200 150 100 50  ppm

Das hier zu sehende Spektrum sieht auf den ersten Blick sehr eindeutig und gréRtenteils
frei von Verunreinigungen aus. Dies ist allerdings in der Realitdt nicht so. Das hier zu se-
hende Spektrum ist kein Standardspektrum, sondern eines, welches bei der Messung mit
einem Sonderverfahren beeinflusst wurde. Dieses Spektrum werde ich spater noch ge-
nauer erldutern.
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Doch zunédchst einmal das Standard-13C-Spektrum:

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Dieses Spektrum sieht schon um einiges untibersichtlicher aus. Die Peaks sind bei dieser
VergroRerung nicht exakt zu definieren. Besonders die Peakgruppe im Bereich zwischen
10 und 20 ppm ist nicht zu identifizieren. Der schwarze Schwingungsbalken im unteren
Teil des Spektrums (nahe der Achse) ist das Signalrauschen. Dieses Rauschen ist bei der
13C-Spektroskopie noch erheblich starker, als bei der Protonenmessung. Um dieses Rau-
schen einzudammen, wurden hier bereits 4096 Einzelspektren addiert (s.0.). Aus diesem
Grund lag der zeitliche Aufwand fiir diese Messung schon bei ca. 45 Minuten.

Der einzige leicht zu deutende Peak ist der bei ca. 77 ppm. Dieser Peak
stammt vom CDCl3, dem Lésungsmittel.

Bei einer geeigneten VergrofRerung lasst sich erkennen, dass dieser Peak

sich in ein Triplett aufspaltet. Bei den Aufspaltungen in 13C-Spekten gilt
genau, wie bei der Protonenmessung die ,n+1-Regel”, die aussagt, bei wie vielen kop-
pelnden Partnern welche Aufspaltungen zu erwarten sind. Auch die Intensitatsvertei-
lungsregeln nach dem Pascalschen Dreieck gelten hier. Integrale spielen bei
13C-Untersuchungen keine Rolle. Diese zu bestimmen, ist schon allein aufgrund des
enorm starken Rauschens nur schwer bis véllig unmoglich. Aus diesem Grund kénnen
sie nicht als Analysehilfsmittel genutzt werden.
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Als Hilfsmittel zur Untersuchung von 13C Spektren gibt es riesengroBe Tabellen, welche
die zu erwartenden Messwerte fir bestimmte Bindungstypen auflisten. Vier der simpels-
ten und haufig auftretenden Bindungen und ihre zu erwartenden Peakpositionen sind
folgende:

Cc-C 0-50 ppm
Cc-0 50-100 ppm
c=C 100-150 ppm
c=0 150-200 ppm

Dies sind nur grobe Richtwerte. Abweichende Werte sind moglich. Der in diesem Spek-
trum zu erkennende Peak, welcher bei tiber 200 ppm liegt, weicht zwar von den Richt-
werten ab, spricht aber fiir eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung.

In dem Spektrum ist auf den ersten Blick zu erkennen, dass es sich um komplexe Aufspal-
tungen handeln muss. Diese Aufspaltungen waren allerdings in der Abbildung der Fourier
Transformation nicht zu sehen. Das dort angewandte Verfahren nennt sich Entkopplung.
Genauer gesagt 1H-Entkopplung. Das bedeutet, dass man dafiir sorgt, dass alle Kopplun-
gen zu irgendwelchen 1H-Atomen in der Verbindung aufgehoben werden. Diese Aufhe-
bung kann nur dadurch erzielt werden, dass alle 1H-Atome selbst angeregt werden,
sodass sie nicht zu den 13C-Kernen koppeln kénnen. Dies geschieht, indem man noch
bevor die 13C-Messung startet in die Probe ein Frequenzband einstrahlt, welches alle
1H-Atome anregt, sodass diese im angeregten Zustand sind, wenn die eigentliche Mes-
sung durchgefiihrt wird. Dieses Frequenzband wird fir die gesamte Zeit der Messung
konstant gehalten, damit auch spater keine Kopplung stattfinden kann. Hierbei ergibt sich
dann folgendes entkoppeltes Spektrum:

T T T T T T T T T T T
L0 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

In diesem Spektrum sind nun nur noch 5 eindeutige Peaks zu erkennen. Einer davon ist
der CDCl3 Peak (ca. 77 ppm). Bei diesem Peak ist erkennbar, dass es hier noch eine Auf-
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spaltung geben muss, die zur Folge hat, dass mehrere Peaks dicht nebeneinander liegen,
sodass im Spektrum eine dickere Linie, als bei den anderen Peaks, zu sehen ist. Diese
Linie entsteht durch folgende Aufspaltung:

Diese Aufspaltung sieht immer noch genau so aus, wie im nicht entkoppel-

ten Spektrum. Das liegt daran, dass der sich in der Verbindung befindende

schwere Wasserstoff (Deuterium), nicht durch die 1H Entkopplung mitent-

koppelt wird. Das hier entstandene Triplet richtet sich nicht nach der Regel

der Intensitatsverteilung, da die Wechselwirkungen zum Deuterium auf-

grund des Kernspins von 1 um einiges komplizierter sind, als die zum nor-
malen Wasserstoff (Spin von %). Nun bleiben noch die vier restlichen Peaks, welche der
Verbindung zuzuordnen sind. Dabei steht jeder Peak fir ein bestimmtes Kohlenstoffatom.
Wenn in einer Verbindung zwei oder mehr Kohlenstoffatomkerne vorhanden sind, welche
sich in der gleichen Elektronenumgebung befinden und damit chemisch dquivalent sind,
Uiberlagern sich ihre Signale. Dies ware z.B. bei einem Ether oder einem Alkan der Fall.
Die vier Peaks sagen nun aus, dass die Anzahl der in der Verbindung vorhandenen Koh-
lenstoffatome mindestens vier betragt, da das Spektrum zeigt, dass es vier unterschied-
liche C-Atome in der Verbindung gibt. Selbst, wenn man nun die Ergebnisse der
Protonenmessung mit hinzu zieht, und weiR3, dass die Verbindung neben den mindestens
4 C-Atomen auch 8 H-Atome enthalt, kann man immer noch keine sichere Aussage dazu
machen, um welche Verbindung es sich hier handelt. Dafiir ware es notwendig zu wissen,
welcher Peak zu welchem C-Atom gehort. Und an dieser Stelle kommt dann ein besonders
Experiment zum Einsatz, welches genaue Informationen tber die einzelnen Gruppen, die
sich in einem Molekil befinden und Kohlenstoff enthalten, liefert:

Das DEPT-Experiment:

Bei einem DEPT-Experiment (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer) wer-
den spezielle Pulse in die Probe eingestrahlt, welche Aufschluss iber bestimmte kohlen-
stoffenthaltende Bausteine des Molekaiils liefern. Genauer gesagt geht es darum, die C,
CH, CH; und CH3 Gruppen in einem Spektrum eindeutig identifizieren zu kénnen. Das
dazu am haufigsten angewandte Experiment ist das DEPT135- Experiment, bei welchem
ein 135° Puls in die Probe eingestrahlt wird. Das DEPT-Spektrum ist 1H entkoppelt. Daraus
ergibt sich dann ein Spektrum, in welchem sich die Peaks an den gleichen Positionen be-
finden, wie im 13C-Spektrum:
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13C[1H]  unbekannte Probe in CDC13 ca.15Vol.%

202.647
77.304
77.049
76.795
45.571
——15.436
——13.479

<
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Man erkennt aber sofort einen Unterschied: die Peaks gehen jetzt sowohl nach oben, als
auch nach unten. Die Richtung des Ausschlages richtet sich nach der Anzahl der H-Atome,
mit welchen das entsprechnde C-Atom verbunden ist:

Anzahl c;,erg?::ea:hbarten ‘ 15¢.Signal
0 kein Signal
1 A
: v
3 A

Mit den Informationen aus dieser Tabelle lassen sich schon einige neue Erkenntnisse ge-
winnen. Zwei der Peaks gehen nach unten, was zeigt, dass es sich bei diesen beiden C-
Atomen um eine CH,-Gruppe handeln muss. Der Peak des CDCl3 ist véllig verschwunden,
da in dieser Verbindung kein einzelnes Proton (1H) enthalten ist, und die DEPT-Untersu-
chung fur solche Kohlenstoffatome keinen Peak liefert. Nun bleiben noch die beiden nach
oben gerichteten Peaks. Bei diesen ldsst sich nicht sofort sagen, um welche Gruppen es
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sich handelt. Es kdnnte jeweils sowohl CH, als auch CH3 sein. Um dazu genauere Aussagen
machen zu kdnnen, fihrt man im Normalfall ein 2. DEPT-Experiment durch. Das DEPT90-
Experiment. Dieses zeigt nur noch CH Gruppen. Wenn diese bekannt sind, sind alle tbri-
gen CHg Gruppen.

Dieses Experiment ist aber bei dem hier vorliegenden einfachen Spektrum nicht notwen-
dig. Zum Einen ist klar, dass, wenn die Verbindung insgesamt 8 H-Atome beinhaltet und
schon 4 davon auf die beiden CH, Gruppen entfallen, nur noch 4 H-Atome (ibrig bleiben.
Weiterhin ist bekannt, dass es sich bei dem ganz linken Peak, welcher bei ca. 203 ppm
liegt um ein C-Atom handeln muss, welches eine Doppelbindung zu einem Sauerstoffatom
hat. Aus diesem Grund kdnnen mit diesem C-Atom keine 3 H-Atome verbunden sein, was
dann bedeutet, dass es sich hier um eine CH-Gruppe handeln muss. Dann bleiben nun
noch 3 H-Atome Ubrig. Daraus lasst sich schlieRen, dass es sich bei der letzen Gruppe um
eine CH3 Gruppe handeln muss. Theoretisch wéren auch 3 dquivalente CH Gruppen még-
lich (Die Anzahl der C-Atome ist nicht begrenzt, es muissen nur mindestens 4 sein). Dies
wiirde aber kein sinnvolles Molekiil ergeben, da ja auch tGber die Verbindungen der ein-
zelnen Gruppen aus der 1H-Spektroskopie schon einiges bekannt ist. AuRerdem wurde
dort auch schon nachgewiesen, dass es bei den Wasserstoffatomen 3 chemisch aquiva-
lente gibt, was eindeutig zeigt, dass es sich um eine CH3 Gruppe handelt.

Daraus ergibt sich dann, dass die Verbindung aus einer CH, 2 CH, und einer CH3 Gruppe
besteht. Aufgrund der C=0 Doppelbindung kann man schon jetzt vermuten, dass es sich
um folgende Verbindung handelt:

CH3-CH,-CH»-COH (Butanal; Butyraldehyd)

Um diese Vermutung zu bestatigen, muss nun zuerst noch das 13C-Spektrum auf Kopp-
lungskonstanten untersucht werden. Aber die genaueste Bestatigung erfolgt danach dann
Uber mehrdimensionale NMR-Aufnahmen.

Da es nach der Aufspaltung des unentkoppelten 13C-Spektrums knapp 130 Einzelpeaks
gibt, werde ich nun nicht auf alle eingehen. Eine genaue Liste aller Peaks findet sich im
Anhang. Die extrem grof3e Zahl der Peaks kommt daher, dass es sich bei diesem Spektrum
um ein Spektrum héherer Ordnung handelt. Hier gilt die ,,n+1-Regel” nicht mehr. Die ein-
fachen primaren Aufspaltungen kdnnen noch ohne Probleme ausgewertet und gedeutet
werden. Aber die weiteren teilweise sehr feinen Aufspaltungen, bei denen nicht einmal
eindeutig geklart werden kann, wie diese zustande kommen, kénnen nicht mehr identi-
fiziert werden. Aus diesem Grunde werden diese als Aufspaltung in ein Multiplett be-
zeichnet. Sie entstehen haufig dadurch, dass Signale unterschiedlicher Atomkerne zu
wenig voneinander abweichen.
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Hier die Aufspaltung des ersten Peaks:

Peak 1 (ca. 203 ppm) ist
bereits durch die DEPT-
Untersuchung als CH-
Gruppe identifiziert.
Die Aufspaltung zeigt
primar ein Duplett. Dies
wirde bedeuten, dass
das  Kohlenstoffatom
nur zu einem einzigen
Wasserstoffatom in der

Umgebung  koppelt.
Nach der bisher aufge-
stellten Vermutung
U musste sich allerdings
eine CHy-Gruppe in der

T T T T
203.0 202.5 202.0 ppm  Nahe befinden, welche

2 H-Atome beinhaltet,
was dann fir ein Triplett sprechen wiirde. Dies ist allerdings nicht der Fall. Deshalb macht
diese Aufspaltung allein noch keine verwertbare Aussage dariber, zu welchem Peak die
Atome gehoren, zu denen dieses C-Atom koppelt. Man kann nur sicher sagen, dass die
Duplettaufspaltung durch das eine H-Atom verursacht wird, welches direkt mit dem C-
Atom verbunden ist. Damit ist dann auch wieder klar, dass es sich um eine CH-Gruppe
handelt. Die anderen koppelnden Atome sind weiter entfernt. Um mehr zu erfahren kann
dann nur noch eine Auswertung der Kopplungskonstanten helfen.

Der 2. Peak war bereits eindeutig dem CDCl3 zugeteilt und spielt deshalb hier keine Rolle
mehr.

Bei Peak Nr.3 (ca. 45— 47 ppm) ist eine priméare Aufspaltung in ein Triplett, eine sekundare
in ein Duplett und danach noch eine in ein Multiplett zu erkennen. Da dieser Peak zu

MWM
4 6‘. 0

46.5 45.5 45.0 44.5 ppm

NMR-Speckfroskopic

einer CH»-Gruppe gehért, stammt die Triplettaufspaltung von diesen beiden H-Atomen.
Die Dupletaufspaltung hingegen kann nur durch ein einzelnes H-Atom verursacht worden
sein. Damit ist nachgewiesen, dass diese CH,-Gruppe direkt mit der CH-Gruppe verbun-
den sein muss. Da bekannt ist, dass an dieser eine C=0 Bindung vorliegt ist auch klar, dass
es sich um ein Aldehyd handelt. Damit ist Uber die Verbindung nun folgendes bekannt:
R-CH,-COH.

Nun zum letzten Peak:

An dieser Stelle waren in den vorherigen Spektren 2 einzelne Peaks zu erkennen. Diese
sind hier zu einer Peak-Gruppe verschmolzen. Aber unter Betrachtung einer VergréRerung
lassen sich diese sehr gut voneinander trennen. Innerhalb dieser Peak-Gruppe ist ein Tri-
plett von einem Quartett zu unterscheiden. Das Triplett befindet sich weiter links und
spaltet sich noch weiter in ein Multiplett auf. Das Quartett spaltet sich in ein Quintett.
Die Multipletts sind leicht von den Quintetts zu unterscheiden, sodass die Zuordnung zu
Triplett oder Quartett nicht sonderlich schwer ist. Die Kopplungskonstante innerhalb des
Tripletts betragt 125 Hz, sodass auch die Mitten der Multipletts 125 Hz, bzw. 1 ppm von-
einander entfernt sind. Gleiches gilt auch fiir das Quartett. Auch hier liegt die Kopplungs-
konstante bei 125 Hz. Das zeigt schon, dass diese beiden Gruppen innerhalb der
Verbindung miteinander verbunden sein missen. Bei dem Triplett kommt diese Aufspal-
tung wieder durch 2 H-Atome zustande, was wieder zeigt, dass auch dies eine CH-
Gruppe ist. Das Quartett zeigt eindeutig die Aufspaltung, die durch die 3 H-Atome in
dieser Gruppe, der CH3-Gruppe verursacht werden. Die Aufspaltung in das Quintett ergibt
sich aus den 2*2 H-Atomen der beiden CH,-Gruppen, denn auch die der weiter entfern-
ten Gruppe sind immer noch nicht weiter als 3 Bindungen entfernt, sodass es zu einer
Kopplung kommt. Damit ist nachgewiesen, dass es sich um CH3-CH,-CH5-COH handeln
muss. Nun bleibt noch die Frage offen, welcher der beiden CH,-Peaks nun zu welcher
CHy-Gruppe gehért, denn die Kopplungskonstante im Triplett der anderen CH)-Gruppe
betrdgt auch 125 Hz. Dies muss auch so sein, da ansonsten eine Bindung zwischen den
beiden Kohlenstoffatomen der beiden CH5-Gruppen nicht méglich wéare. Man kénnte
nun so argumentieren, dass die CH,-Gruppe, welche sich in der Verbindung ndher am
Sauerstoff befindet, durch diesen starker entschirmt wird, als die andere und dadurch
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eine grolRere Verschiebung haben muss. Damit wiirde der 45 ppm—Peak zu der dem Sau-
erstoff ndheren CH,-Gruppe gehoren und der 15 ppm—Peak der anderen. Dies lieBe sich
mit groBer Wahrscheinlichkeit auch durch eine Auswertung aller einzelnen Kopplungs-
konstanten herausfinden. Dies wére allerdings bei 140 groBeren und mehreren hundert
kleineren Peaks ein enormer Aufwand.

Mehrdimensionale NMR-Aufnahmen:

Da dieser Aufwand bei groBeren Molekiilen noch wesentlich groRBer ware, hat man Ver-
fahren entwickelt, die genaue Aussagen dariber liefern, welches Atom zu welchem kop-
pelt, und damit auch, wie sie innerhalb des Molekiils miteinander verbunden sind. Dies
sind die mehrdimensionalen NMR-Aufnahmen. Bei diesen werden die Korrelationen zwi-
schen einzelnen Peaks bestimmt. Diese Verfahren sind in der Durchfiihrung sehr aufwan-
dig. Es werden in einem Koordinatensystem auf den beiden Achsen zwei Spektren
aufgetragen und dann ihre Uberschneidungen durch Korrelation gemessen und berech-
net. Dazu ist eine extrem hohe Zahl an Einzelspektren notwendig, da die Gesamtzahl die-
ser das Produkt aus den Anzahlen der Einzelspektren auf beiden Achsen ist. Daher ist es
nicht ungewohnlich, dass mehrere Millionen Einzelspektren bendétigt werden.

Meine Probe konnte wahrend meines Praktikumstages an der Universitat Duisburg-Essen
auch mit 2 unterschiedlichen mehrdimensionalen Untersuchungsmethoden untersucht
werden. Da die Geréate in der Arbeitsgruppe flr physikalische Chemie sehr lange fur diese
Untersuchungen bendotigt hatten, wurde ein Gerat der Fakultat fur Biologie genutzt, wel-
ches wesentlich moderner und schneller ist. AuBerdem unterstitzt dieses Gerat Feldgra-
dienten-NMR-Verfahren, die bei diesen Messungen sehr hilfreich waren, ich aber nicht
naher erkldaren moéchte, da es theoretisch auch mit jedem anderen NMR-Spektroskop
moglich ware. Dieses Gerat wird normalerweise fir DNA-Untersuchungen genutzt, war
aber zufdlligerweise an meinem Praktikumstag nicht belegt.
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Das erste dieser Experimente war die Korrelation zwischen 1H und 13C (1H-entkoppelt):

ppm

200

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Oben ist das 1H-Spektrum zu sehen, links das entkoppelte 13C-Spektrum. Die Untersu-
chung liefert normalerweise einen transparenten Wirfel (3-dimenisionales Spektrum),
in welchem Sdulen zu sehen sind. Ein horizontaler Querschnitt durch diesen Wiirfel liefert
das im Diagramm zu sehende Bild (2-dimensionales Spektrum). Die Position dieses Quer-
schnittes muss so gewahlt werden, dass von jeder wichtigen (groRen) Saule etwas zu
sehen ist, sich diese Bilder aber nicht Uberlagern und gut voneinander abgetrennt werden
konnen. Die schwarzen Stellen zeigen dann, welcher Peak eines Spektrums zu der gleichen
Gruppe gehort, wie der des anderen. Man guckt also von einem Peak an der linken Seite
aus nach rechts bis zu einem Punkt auf der gleichen Hohe und liest dann ab, unter wel-
chem Peak des anderen Spektrums dieser gehort. Ein Beispiel ware der oberste Peak an
der linken Seite. Dieser gehért, wie bereits herausgefunden, zur CH3-Gruppe. Der Punkt,
welcher sich rechts im Diagramm auf gleicher Hohe befindet liegt unter dem letzten Peak
des oberen Spektrums. Dieser steht, wie tiber die Integrale nachgewiesen, fir 3 chemisch
dquivalente H-Atome und damit auch fiir die CH3-Gruppe. Dies Iasst sich fir alle anderen
Peaks auch anwenden und erspart die aufwandige Auswertung der 13C-Spektren.
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Die zweite durchgefiihrte Untersuchung war die COSY-Untersuchung (Correlation Spect-
roscopy):

ppm

(U,
T

Verunreinigungen

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Hier werden fiir beide Achsen identische Spektren aufgenommen. Auch dieses Diagramm
ist wieder ein horizontaler Querschnitt durch einen Wurfel. Auf einer imaginaren Linie
von der unteren linken Ecke zur oberen rechten Ecke liegen wieder Punkte (manche sind
eher grolRe Flecken). Wenn man von einem solchen Punkt nach oben und nach links
schaut sieht man, dass man auf beiden Spektren am gleichen Peak ankommt. Wenn man
dann aber von einem Peak aus in Diagramm sieht, trifft man noch auf andere Punkte.
Diese Punkte zeigen die Kopplungen. Dabei gilt: je groBer ein Punkt, desto starker die
Kopplung. Diese Punkte bilden jeweils zusammen mit zwei Punkten auf der imagindren
Linie ein rechtwinkliges Dreieck. Ist ein Punkt dann groR, so ist die Kopplung der beiden
Punkte auf der imagindren Linie, mit denen er ein Dreieck bildet, stark. Daraus gehen
dann alle bei den anderen Experimenten berechneten Kopplungen hervor. Auerdem ist
jetzt eindeutig bekannt, dass die CH3-Gruppe mit der CH,-Gruppe koppelt, und damit
auch mit derjenigen verbunden ist, die weiter rechts in den Spektren steht (1,55 ppm
[1H]; 15,5 ppm [13C]).
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Damit ist nun jedem Peak ein Teil des Molekiils zugeordnet und eindeutig bestatigt, dass
es sich um Butanal handelt. Trotzdem ist es Uiblich, dass man, bevor man sich auf ein
NMR-Ergebnis verldsst, die Messwerte mit denen aus einer Datenbank abgleicht. Friiher
hatte jede Universitdt ihre eigene Datenbank. Heute gibt es wesentlich bessere und ge-
nauere Datenbanken im Internet. Die gréfSten in Asien. Diese sollte man immer nutzen,
da man bei NMR-Ergebnissen nie sicher sein kann, ob nicht doch irgendwo ein Fehler,
eine falsche Einstellung, ein falscher Parameter oder defekte Gerateteile die Ergebnisse
verfdlschen. Nun ist dann auch die Herkunft des penetranten Gestankes geklart, der von
der Probe ausging. Dieser kam aber in erster Linie nicht vom Butanal, sondern daher, dass
dieses teilweise zu Buttersaure oxidiert war, was sich durch die groRe Menge an Verun-
reinigungen zeigte. Die meisten dieser Verunreinigungen waren Buttersdure.
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