16 Analytik und Spektroskdpié -

16.10 Durchblick: Zusammenfassung und Ubung

Zu den Aufgaben

XM Man hilt eine Probe des Salzes mit einem Magnesiastdbchen in die Brennerflamme und
betrachtet die Flammenfarbung durch ein Cobaltglas. Eine violette Flammenfarbung ist ein Nachweis
fir Kalium.

Nun [6st man eine Probe des Salzes in dest. Wasser, sduert die Losung mit verd. Salzsdure an und
tropft etwas Bariumchlorid-L6sung dazu. Ein weifier Niederschlag ist ein Nachweis fiir Sulfat-lonen.
Sind beide Nachweise positiv, handelt es sich wahrscheinlich um Kaliumsulfat.

Hinweis: Es kdnnte sich allerdings auch um ein anderes Salz handeln, das Kalium- und Sulfat-lonen
enthalt, z.B. Kalium-aluminium-sulfat (Kalialaun). Um Kaliumsulfat eindeutig zu identifizieren, kann
man z.B. Nachweise auf andere lonen probieren (die negativ sein miissten), die Schmelztemperatur
und Wasserloslichkeit der Probe bestimmen und die Kristalle unter einem Mikroskop betrachten.

a) Strukturformeln zur Summenformel C,H,0:
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Dimethylether Ethanol

b) Bei Dimethylether ist u.a. zu erwarten: C—H-Valenzschwingungen, C—0-Valenzschwingungen und
verschiedene Deformationsschwingungen.
Bei Ethanol ist u.a. zu erwarten: C—H-Valenzschwingungen, eine C—C-Valenzschwingung, eine
C—0-Valenzschwingung, eine durch Wasserstoffbiicken verbreitere 0—H-Valenzschwingung und
verschiedene Deformationsschwingungen.
Da C—C- und C—0-Valenzschwingungen ungefahr im gleichen Bereich liegen, bleibt als einziges
klares Unterscheidungsmerkmal die durch Wasserstoffbiicken verbreiterte 0—H-Valenzschwin-
gung des Ethanols.
Das Spektrum B enthilt eine breite Absorptionsbande im Bereich von 3300cm™". Diese passt zu
der durch Wasserstoffbiicken verbreiterten 0—H-Valenzschwingung eines Alkohols. Im Spektrum A
ist in diesem Bereich keine Absorptionsbande vorhanden. Folglich ist das Spektrum A dem
Dimethylether zuzuordnen, und das Spektrum B ist dem Ethanol zuzuordnen.
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b) Da die chemische Verschiebung eines Atoms umso grofier ist, je ndher es sich an einem elektro-
negativen Atom befindet (schwachere Abschirmung), ergibt sich folgende Zuordnung:

A: Die beiden CH,-Gruppen sind direkt mit dem elektronegativen Sauerstoff-Atom der Ethergrup-
pierung verkniipft. Die *C-Atomkerne dieser Gruppen erzeugen daher den Peak mit der grofiten
chemischen Verschiebung (6 = 65ppm).

B: Hier ist es das C-Atom, das direkt an die OH-Gruppe gebunden ist, also das C-Atom in 1-Position
(6 =70 ppm).

C: Auch hier erzeugt das C-Atom, das direkt an die OH-Gruppe gebunden ist, den Peak mit der
grof3ten chemischen Verschiebung, also das C-Atom in 2-Position (6 = 70 ppm).
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a) Nicht cyclische Isomere der Summenformel C,H;,0:
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b) Die Interpretation aller vorhandenen Spektren ergibt eine eindeutige Zuordnung, siehe Tabelle:
- Die IR-Spektren zeigen, dass es sich bei den Verbindungen B und C um Alkohole handelt.
- Die Interpretation der "H-NMR-Spektren kann diese Vermutung bestatigen und weiter spezifi-
zieren: Demnach ist Verbindung B ein tertidrer Alkohol mit drei Methylgruppen und Verbin-
dung C ein primarer Alkohol mit vier verschiedenen Protonentypen. Verbindung A ist dagegen

ein symmetrischer Ether.

- Die Massenspektren bestatigen die Vermutungen. (Hinweis: Ein Vergleich mit in Datenbanken
gespeicherten Massenspektren wiirde eine eindeutige Identifizierung ermoglichen.)

TH-NMR

MS

IR

A Diethylether

Die zwei verschiedenen
Protonentypen im Verhaltnis

Protonen der beiden CH,-
Gruppen.

Der Peak bei 74u ist der
Molekiilionenpeak (M").

Peak bei 45u (CH5CH,0-
Gruppe).

Die Banden um 1150cm™
entsprechen C—C- und

H H H 2:3 (= 4:6) entsprechen den | Durch Abspaltung einer C—0-Valenzschwingungen.
H_(I:_ : —O—é—é—H sechs Protonen der beiden CH5CH,-Gruppe entsteht Die Banden um
Il-l \ Ill Il-l CHs-Gruppen und den vier der Peak bei 29u sowie der | 900-3000cm™" entsprechen

C—H-Valenzschwingungen.

B 2-Methylpropan-2-ol

Die zwei verschiedenen
Protonentypen im Verhaltnis
1:9 entsprechen dem einen

Durch Abspaltung einer
CHs-Gruppe entsteht der
hdchste Peak bei 59u

Die Banden um 900cm™
und 1200cm™ entsprechen
C—C- und C—0-Valenz-

||-I Proton der OH-Gruppe und (74u - 15u = 59u). schwingungen. Die Banden um
H—C—H den neun Protonen der drei 2900 - 3000cm ™" entsprechen
H H CHs-Gruppen. C—H-Valenzschwingungen.
H—é—c—(ll—H Das ausgjprégte.Signzil bei
L 3350cm’ ist typisch fiir
H ? H OH-Gruppen (H-Briicken bei
H

Alkoholen).

C 2-Methylpropan-1-ol

Die vier verschiedenen Pro-
tonentypen im Verhaltnis

Durch Abspaltung der
CH,OH-Gruppe entsteht

Die Banden um 1050cm”™
entsprechen C—C- und C—0-

H 2:1:1:6 entsprechen den der hochste Peak bei 43u | Valenzschwingungen. Die
H—(|:—H beiden Protonen der (74u -31u =43u). Banden um 2900-3000cm™”
CH,-Gruppe, dem Proton der | Die CH,OH-Gruppe erzeugt | entsprechen C—H-Valenz-
'l" | OH-Gruppe, dem Proton in den Peak bei 31u. schwingungen. Das ausgeprag-
H—C——C——C—0—H 2-Position und den sechs te Signal bei 3350cm™ ist
||_| ||_| : Protonen der CHs-Gruppen. typisch fiir OH-Gruppen

(H-Briicken bei Alkoholen).
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