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Prafungsaufgabe 1: Spektrentubung 1

Auf den folgenden Seiten finden Sie die IR-, Massen-, *C-NMR und *H-NMR-Spektren der
Verbindung Z29.

Gehen Sie von einer 5-Ring-Struktur mit M, = 129 aus!
Beachten Sie, dass die Signale im IR bei 1800 und 1700 cm™ zu einem Teil der Struktur
gehdren, der die gleiche funktionelle Gruppe zweifach enthalt.

a) Ermitteln Sie die Strukturelemente, Summenformel und Doppelbindungséquivalente der
Verbindung Z29. Welche spektralen Daten legen Sie Ihrer Auswahl zugrunde? Verwenden
Sie fur die NMR-Spektren die beigefiigte Tabelle.

b) Leiten Sie aus den gefundenen Strukturelementen die Konstitution von Z29 her.
¢) Ordnen Sie in der beigefligten Tabelle alle Signale in den NMR-Spektren soweit moglich
zu und erklaren Sie die Signale bei 1800 und 1700 cm™. Benennen und skizzieren Sie die

Fragmentierung und/oder Umlagerung, welche zur Entstehung des Fragments bei m/z 43
gefuhrt hat.
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Vorname: Name:

zu Priifungsaufgabe 1: Spektreniibbung 1 a) und c) ‘H-NMR-
Interpretation
5 Anzahl Protonen | Interpretation Zuordnungs-—
i ppn (a) (a) Nr. (c)
zu Priifungsaufgabe 1: Spektreniibung 1 a) und c) *C-NMR-
Interpretation
) Interpretation Zuordnungs-—-Nr.
0 in ppm

(a)

(c)
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ETH 729

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

IR: Perkin-Elmer Modell Spectrum 100
aufgenommen in CHCl,
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ETH 729

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

13C-NMR: 100 MHz, aufgenommen in CDCl,
oben: breitband-entkoppelt

unten: DEPT
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ETH

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

TH-NMR: 400 MHz, aufgenommen in CDCl;
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Prafungsaufgabe 2: Spektrentubung 1

Auf den folgenden Seiten finden Sie die IR-, Massen-, *C-NMR-, *H-NMR-Spektren sowie
die *H,"H(COSY)- und *H,**C(HSQC)- Korrelationsspektren der Verbindung Z30.
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Z30: ClngNOZ, M, = 187

Bearbeiten Sie folgende Fragen zu Z30:

a) Zum IR-Spektrum:
- Erklaren Sie das Signal zwischen 3200 und 2400 cm™ im IR-Spektrum der
Verbindung Z30.

b) Zum MS-Spektrum:
- Benennen und skizzieren Sie die Fragmentierung und/oder Umlagerung, welche zur
Entstehung des Fragments bei m/z 170 geflihrt hat.
- Wie erklaren Sie sich die hohe Stabilitat des Molektilkations?

c) Zum *H-NMR-Spektrum:
- Fuhren Sie soweit mdglich in der beigeflgten Tabelle eine Zuordnung aller Signale
im 'H-NMR-Spektrum zu den Protonen der Verbindung Z30 durch. Nehmen Sie
hierfir die *H,'H(COSY)- und 'H,**C(HSQC)-Korrelationsspektren zu Hilfe und
verwenden Sie die Nummerierung der obenstehenden Abbildung.
- Berechnen Sie die Kopplungskonstante der Kopplung zwischen den Protonen in
Position 3 und 4.

d) Zum *C-NMR-Spektrum:
- Fuhren Sie soweit mdglich in der beigefiigten Tabelle eine Zuordnung der Signale
im '*C-NMR-Spektrum zu den Kohlenstoff-Atomen der Verbindung Z30 durch.
Nehmen Sie hierfiir die *H-NMR- und *H,"*C(HSQC)-Korrelationsspektren zu Hilfe
und verwenden Sie die Nummerierung der obenstehenden Abbildung.

e) In den *C-NMR-Spektren der Verbindung Z30 konnten Sie wahrscheinlich nicht alle
Signale eindeutig zuordnen. Welche Methode wirden Sie vorschlagen, um eine eindeutige
Zuordnung der Signale im *C-NMR-Spektren zu den Kohlenstoffen der Verbindung Z30 zu
erhalten? Erklaren Sie ihr Vorgehen.
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Vorname: Name:

zu Priifungsaufgabe 2: Spektreniibung 2 c) 'H-NMR-Interpretation

Anzahl Zuordnungs-— evt.

6 in ppm Protonen Nr. Bemerkungen

11.87

11.72

7.91

7.85

7.82

7.46

7.19

6.31
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Vorname: Name:

zu Priifungsaufgabe 2: Spektreniibung 2 d) '’C-NMR-Interpretation

0 in ppm Zuordnungs-Nr. evt. Bemerkungen

168.469

138.401

137.225

131.156

124.897

122.292

120.694

119.639

112.211

112.035

111.555
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ETH 730

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

IR: SDBS-Nr. 11165
KBr-Tablette
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ETH

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

'H-NMR: 400 MHz, aufgenommen in DMSO-d,
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ETH 730

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

'H-TH-COSY: 400 MHz, aufgenommen in DMSO-d,
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ETH 730

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

13C-NMR: 100 MHz, aufgenommen in DMSO-d,
oben: breitband-entkoppelt

unten: DEPT
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ETH 730

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

HSQC: aufgenommen in DMSO-d,
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Aufgabe 3: Trennmethoden

Die Abbildung zeigt eine Trennung von Ofloxacin-lIsomeren mit chiraler HPLC. Die Chirale
Trennung wurde in diesem Fall durch Zugabe chiraler Additive zur mobile Phase
bewerkstelligt (L-Leu, Cu?*, ein Dialkyl-Imidazolium-Salz, z.B. Methylbutylimidazolium, s.

Struktur unten)
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Abbildung: Chomatogramm einer Ofloxacin enthaltenden Medizin. Die Konstitution des S-Enantiomers
ist neben dem zugehdrigen Signal angegeben. Trennbedingungen: Stationdre Phase: C18-Saule,
mobile Phase: Methanol/Wasser (80/20 v/v) mit einem Zusatz von 4.0 mM [BMIM][Leu]. Aus: W. Bi,
M. Tian, and K. H. Ro, Analyst 136 (2011) 379-387.

Beantworten Sie die folgenden Fragen:

(a) Bestimmen Sie fur beide Signale im Chromatogramm die theoretische Bodenzahl sowie
die Auflésung.

(b) Welche anderen Madoglichkeiten existieren, um chirale Trennungen vorzunehmen?
Nennen Sie mindestens zwei, die sich grundsatzlich von der Zugabe chiraler Additive
unterscheiden.

(c) Schlagen Sie ein Modell einer molekularen Interaktion vor, welches die Wechselwirkung
samtlicher Additive mit der station&dren Phase und dem Ofloxacin bericksichtigt.

(d) Zur Optimierung dieser Trennung kdnnen zahlreiche Parameter variiert werden. Nennen

Sie mindestens 6 und geben Sie an, welcher dieser Parameter den grossten Einfluss auf die
Qualitat des Chromatogramms haben wird. Begriinden Sie Ihre Wahl.
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Aufgabe 4: Elementanalytik

Das Auswaschverhalten einer Silberimpragnierung von Baumwollsocken soll in Abhangigkeit
der Anzahl Waschgénge bestimmt werden. Der Hersteller mdchte damit die Lebensdauer
der antibakteriellen Wirkung erfassen.
In lhrem Labor stehen Ihnen zusétzlich zu den in der Vorlesung behandelten Instrumenten
die folgenden Gerate und Proben zur Verfligung:

e 2000 Socken (a 20 Gramm)

e Eine Normwaschmaschine
o Wasserverbrauch pro Waschgang 40 |
o Waschtemperatur: 60 °C, Schleudergang mit 3000 Umdrehungen pro Minute
o Dauer 1h05min
e Ein Normtrockner
o Dauer des Trocknungsvorganges: 1h

Die Silber Konzentration in den neuen Socken betragt ca. 100 mg/kg. Diese Angabe muss
jedoch vor Beginn der Waschstudie genau bestimmt werden.

1) Fur welche, der in der Vorlesung behandelten Analysenmethoden entscheiden Sie sich,
um die Ag Konzentrationsabnahme in den Socken zu bestimmen? Nennen Sie die drei
wichtigsten Kriterien, nach denen Sie die Analysenmethode auswahlen.

2) Beschreiben Sie die Probennahme und die Probenvorbereitung und geben Sie den
Bereich fur die Kalibration an, die Sie fur die unterschiedlichen Waschgange einsetzen
wurden.

3) In Abbildung 1 wird Silberkonzentration in den Baumwollsocken in Abh&ngigkeit der
Anzahl Waschgange beschrieben. Schatzen Sie daraus ab wie viele Waschgénge Sie
insgesamt verfolgen kénnen, bevor die von lhnen ausgewéhlte Analysenmethode nicht mehr
nachweisstark genug ist um Ag zu Detektieren (beachten Sie auch die Probenvorbereitung).
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Abbildung 1: Theoretische Abnahme der Silberkonzentration in den Socken in Abhangigkeit
der Anzahl Waschgange.

4) Ihr Analysenresultat zeigt, dass die praktische Nachweisgrenze fir Ag der Methode auch
nach vielen Waschgéangen nicht erreicht wird. Geben Sie mdgliche Ursachen dafir an.

Zusatzfrage) Typischerweise sind Waschmittel auf Phosphatbasis. Beschreiben Sie wodurch

das Analysen Resultat verfalscht werden kénnte und begriinden Sie an einem konkreten
Beispiel Ihre Aussage.
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