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Aufgabe 1 18 Punkte

Auf den folgenden Seiten finden Sie das IR-, Massen-, TH-NMR- und 13’C-NMR-Spektrum der
Verbindung D2. Die Verbindung hat die relative Molmasse M, = 199.
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Hinweise zu den NMR-Spektren:

— Das NH-Proton der Amid-Gruppe tauscht mit den NH- und OH-Protonen anderer
Molekiile chemisch aus. Der Austausch ist aber so langsam, dass er sich im Spektrum in
keiner Weise bemerkbar macht.

— Das OH-Proton tauscht sehr schnell mit anderen Protonen aus, die an O gebunden sind.
Dadurch ist keine Kopplung zu anderen Protonen sichtbar.

— Das NH-Proton der Amid-Gruppe koppelt mit dem benachbarten '*N-Kern. Das fiihrt zu
einer starken Verbreiterung des Signals. Allfdllige Kopplungen mit anderen Kernen kénnen
dadurch im Signal nicht erkannt werden, da sie durch die Verbreiterung iiberlagert werden.
Der Effekt hat aber keine Konsequenzen fiir die Signale anderer Kerne.

—  Fluor kommt zu 100 % als '°F vor. Der Kern hat eine Spinquantenzahl von I = 1/2.
Dadurch koppelt er (wie ein Proton) mit 'H und 'C. Kopplungen iiber 1 Bindung sind sehr
stark (ca. 300 Hz), iiber 2 Bindungen etwa 1/10 davon, iiber 3 Bindungen etwa 1/40 davon.
Kopplungen iiber mehr als 4 Bindungen sind nicht erkennbar.

Hinweise zum Massenspektrum:

— Beachten Sie die Skala der Intensitit. Der Basispeak ist wesentlich grosser als gezeigt.

— Der Basispeak entsteht durch Abspaltung von H,O und nachfolgender Umlagerung. Sie
kennen keine Regeln fiir diese Reaktionen.



a)

b)

d)

2)

h)

Im IR-Spektrum erscheint eine Bande oberhalb von 3600 cm~!. Dabei handelt es sich um
die asymmetrische O-H-Streckschwingung von H,O. Die Substanz ist also durch
Feuchtigkeit verunreinigt. Die anderen Spektren wurden mit Substanz aus der gleichen
Flasche aufgenommen. Spekulieren Sie, wie sich die Verunreinigung in den drei anderen
Spektren auswirkt. (3 Punkte)

Die Banden der CF;-Gruppe im IR-Spektrum befinden sich unterhalb von 1500 cm™'.
Spekulieren Sie, welche Bande dazu gehdrt. Begriinden Sie. (2 Punkte)

Ordnen Sie die Signale im '"H-NMR-Spektrum den entsprechenden Protonen von D2 zu.
Eine Begriindung ist nicht nétig. Die Signale zwischen 1.7 ppm und 1.4 ppm kénnen auch
vertauscht zugeordnet werden. (3 Punkte)

Das Aufspaltungsmuster des Signals bei 1.65 ppm im 'H-NMR-Spektrum ist nicht ohne
Weiteres zu verstehen. Nennen Sie mindestens zwei mogliche Griinde dafiir. (2 Punkte)

Erkliren Sie das Aufspaltungsmuster des Signals bei 3.4 ppm im 'H-NMR-Spektrum.
Welche Molekiilteile sind fiir das Signal verantwortlich? (2 Punkte)

Wie kommen die Signale bei 157 ppm im '3C-NMR-Spektrum zustande? Welche
Molekiilteile sind fiir die Signale verantwortlich? (2 Punkte)

Erkldren Sie die Entstehung des Signals bei m/z 126 im Massenspektrum. Durch welche
Fragmentierungsregel(n) konnen Sie die Signale erkldren? Wenden Sie die Regeln
erschopfend an. (2 Punkte)

Jemand behauptet, das Signal bei m/z 55 entstehe aus dem Basispeak-Fragment durch
Abspaltung von Am/z 13. Was halten Sie von diesem Vorschlag? (2 Punkte)



IR: aufgenommen als Chloroform-Losung D2
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1
H-NMR: 100 MHz, aufgenommen in CDCl, D2
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Aufgabe 2 18 Punkte

Im Unterlauf eines Flusses soll eine Fassung fiir die Aufarbeitung des Flusswassers zu Trink-
wasser eingerichtet werden. Im Einzugsgebiet befinden sich viele landwirtschaftliche Betriebe,
die selektiv wirkende Herbizide zur Bekdmpfung von Unkréutern auf die Felder bringen. Zudem
verwendet ein chemischer Betrieb zur Produktion solcher Herbizide das Flusswasser als Kiihl-
wasser. Der Fluss soll daher moglichst kontinuierlich tiberwacht werden.

Sie haben die Aufgabe, ein automatisiertes System zu entwickeln, das jede Stunde die
Konzentration von 17 Herbiziden im Flusswasser bestimmt und bei der Uberschreitung eines
Grenzwertes Alarm auslost.

Die Quantifizierung braucht nicht sehr prézise zu sein. Man will nur bei Zwischenfillen
rechtzeitig gewarnt sein.

Erste Versuche haben gezeigt, dass eine HPLC-MS-Methode geeignet sein konnte. Mit einer
klassischen Methode (Umkehrphase, RP-18, Acetonitril/Wasser,) wird die Trennung durchge-
fiihrt. Als Detektor dient ein kostengiinstiger Quadrupol-Massenfilter (Skript S. 115-116). Die
Ionen werden nicht durch Elektronenstoss erzeugt, sondern sanft durch Elektrospray (Skript S.
76). Dadurch entstehen keine Fragment-Ionen sondern ausschliesslich protonierte Molekiile mit
der Masse M+1.

Sdule: Umkehrphase RP-18
Lénge: 100 mm
innerer Durchmesser: 2.1 mm
Partikeldurchmesser: 1.8 ym

mobile Phase: A: 0.1 % Ameisensaure in Wasser
B: 0.1 % Ameisensaure in Acetonitril
Gradient: 20% B
auf 40% B von 0 min — 6.5 min
auf 70% B von 6.5 min — 10 min
anschliessende Equilibrierung bei 20% B: 5 min
Flussrate 0.5 ml/min
resultierender Druckabfall: maximal 550 bar (von erreichbaren 1200 bar)

Detektor: Quadrupol-Massenfilter
Ionenquelle: Elektrospray, positive lonen

Es wurden noch keine Messungen mit Flusswasser durchgefiihrt. Es wurden erst die Rein-
substanzen untersucht.

Die 17 Herbizide wurden in einer Konzentration von 10 yzg/ml in Acetonitril gelost und
anschliessend mit Wasser auf 1 yg/ml verdiinnt. Von dieser Mischung wurden 10 yl in den
HPLC eingespritzt.

Der Detektor wurde im Scan-Mode von m/z 150 — 350 betrieben. Jeder Wert von m/z in diesem
Bereich wurde 100 us lang gemessen. Der Total-lonenstrom (TIC), also die Summe aller
Einzelwerte wurde als Signal verwendet. Das ergibt alle 20 ms einen Datenpunkt fiir das
Chromatogramm.



Folgendes Chromatogramm wurde erhalten:
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Bezeichnung der Peaks gemiss Tabelle auf Seite 7. Einige unidentifizierte Verunreinigungen
sind nicht bezeichnet.

a) Schitzen Sie die Anzahl theoretischer Boden der Siule anhand des Peaks 15 ab. Erkldren
Sie das Vorgehen. (1 Punkt)

b) Schitzen Sie grob die Auflosung der Peaks 10 und 11 ab. Konsultieren Sie dazu die Tabelle
auf Seite 7. Wie gehen Sie vor? (1 Punkt)

¢) Wenn Messungen mit Flusswasser durchgefiihrt werden, erscheinen vermutlich zusétzliche
Peaks von unidentifizierten Komponenten. Was konnte das fiir Konsequenzen haben? Wie
wiirden Sie an solche Schwierigkeiten herangehen, ohne jetzt bereits Details zu kennen?
Welche Stérken Thres Systems wiirden Sie auszunutzen versuchen? (3 Punkte)

d) Beurteilen Sie das Chromatogramm. Halten Sie die Methode fiir geniigend vielversprechend,
um sie weiterzuverfolgen? Was sind Ihre Kriterien? (2 Punkte)

e) Schlagen Sie einen vorldufigen Modus vor, wie sie den Massenfilter einsetzen konnten.
Welche(s) Signal(e) generieren Sie zur Quantifizierung? Begriinden Sie. (3 Punkte)

f) Wie konnten Sie die Flusswasser-Proben aufarbeiten? Die Grenzwerte liegen im Bereich
von pg/l. Nach starken Niederschlidgen ist der Fluss angeschwollen und das Flusswasser
triib. (3 Punkte)

g) Jedes System hat Grenzen und kann letztlich tiberfordert werden. Welches schlimme
Szenario wiirde dazu fiihren, dass Sie Thr System nicht sinnvoll einsetzen konnten und eine
(wesentlich teurere) Alternative finden miissten? Welche Alternative? (3 Punkte)

h) Mogliches Szenario: Nach einem besonders starken Gewitter sind mehrere Grenzwerte
iiberschritten, insbesondere auch von Herbiziden, die seit Jahren nicht mehr zugelassen sind.
Ihr System muss autonom entscheiden, was zu tun ist, auch wenn niemand anwesend ist und
daher auch nicht eingreifen kann. Wie soll die Software Ihres Systems entscheiden, was in
welcher Reihenfolge zu tun ist? Setzen Sie Ihre Ressourcen moglichst optimal ein.
(2 Punkte)



Eigenschaften der zu untersuchenden Herbizide:

Nummer Name Retentionszeit M+1
min
1 Desethylatrazin 1.791 188
2 Metoxuron 3.111 229
3 Hexazinon 3.323 253
4 Simazin 3.542 202
5  Cyanazin 3.878 241
6  Methabenzthiazuron 4.990 222
7 Chlortoluron 5.133 213
8 Atrazin 5.336 216
9 Monolinuron 5.616 215
10 Diuron 5.847 233
11 Isoproturon 5.893 207
12 Metobromuron 6.203 259
13 Metazachlor 6.777 278
14 Sebuthylazin 7.080 230
15  Terbuthylazin 7.773 230
16 Linuron 7.936 249
17 Metolachlor 9.313 284

Strukturen der zu untersuchenden Herbizide:
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