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Spinworks kann nicht nur NMR-Spektren bearbeiten, sondern auch simulieren. Simulation heif3t, dass
man ausgehend von bekannten chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten das tatsach-
liche Aussehen eines Spektrums berechnen kann. Die Berechnung beruht dabei auf quantenmechani-
schen Prinzipien, auf die hier nicht ndher eingegangen wird.

Primar wird ein sogenanntes ,Strickspektrum® mit einzelnen Absorptionslinien erhalten. Die
einzelnen Linien werden koénnen als Lorentz- oder GauR-Funktionen mit einer sinnvollen Halbwerts-
breite dargestellt werden und ergeben dann ein ,reales” Spektrum.

He nachdem welches Problem untersucht werden soll gibt es unterschiedliche Simulationsverfahren.
Wir beschranken uns hier auf 1D-NMR-Spektren und skalare Kopplungen und verwenden den
NUMMRIT-Algorithmus aus Spinworks.

Grundlagen

Spinsysteme werden mit einer einfachen Buchstabenkombination beschrieben. Dabei stehen die
Buchstaben fur magnetisch nicht dquivalente Kerne und ihre Stellung im Alphabet symbolisiert den
relativen Abstand ihrer chemischen Verschiebungen. Die folgenden Uberlegungen gelten nur, wenn
wir Kerne mit Spin = % betrachten. Bei anderen Kernspins wird es komplizierter.

AX-System heiRt, dass Kerne mit deutlich unterschiedlichen Verschiebungen miteinander koppeln,
bei einem AB-System sind die chem. Verschiebungen sehr dhnlich. AX-Spektren liefern 2 Dubletts
und kénnen nach 1. Ordnung ausgewertet. AB-Spektren zeigen auch 2 x 2 Peaks, es sind aber streng
genommen keine Dubletts mehr, da ihre relativen Intensitdten nicht mehr 1:1 sind. Wir werden das
im 1. Beispiel untersuchen.

Mit mehreren Kernen wird es auch komplexer: AMX bedeutet 3 Kerne mit deutlich unterschiedlichen
chem. Verschiebungen und alle Koppeln miteinander. Fiir jeden Kern wiirde ein Dublett von Dublett
zu sehen sein, also insgesamt 12 Linien mit gleicher Intensitat, die problemlos nach 1. Ordnung
ausgewertet werden kénnen. Bei einem ABX-System haben die Kerne A und B sehr dhnliche
Verschiebungen, X ist weit entfernt. Dadurch dndert sich die Intensitatsverteilung der Peaks der
kerne A und B deutlich, das Spektrum wird komplexer und kann auch nicht mehr nach 1. Ordnung
ausgewertet werden. Aus der Theorie sind hier auch 14 Signale zu erwarten, wobei einige sehr
schwach sein kdnnen.

Fallen die chem. Verschiebungen von A und B zusammen wird aus dem ABX-System ein AxX-
Spektrum. Wir sehen dann ein Spektrum 1. Ordnung mit einem Dublett fir die beiden A-Kerne und
einem Triplett fur X.

Ein haufiges Spinsystem ist der AA’BB‘- oder AA’XX -Typ. Er ist z.B. bei p- R’
substituierten Aromaten zu beobachten. Die Notation AA’ bedeutet, dass Al A
Kerne A zwar dieselbe chem. Verschiebung besitzen (gilt natirlich auch fir
BB’ bzw. XX’), aber die Kopplungskonstanten zwischen A und B B’ B
unterschiedlich zu A und B’ sind. Dadurch ergibt sich ein komplexes R2
Aufspaltungsmuster, das aber immer symmetrisch zu seinem Mittelpunkt
ist. Die Intensitdt der einzelnen Signale kann sehr unterschiedlich sein, Kopplungen:
haufig fallen auch einzelne Signale zusammen. Deshalb kdnnen solche AB=AB'

g g AB'= A'B
Spinsysteme auf den ersten Blick manchmal auch wie Dubletts oder 2 AA' und BB'

Tripletts aussehen. Das ist aber falsch und eine Auswertung nach 1.
Ordnung ist nicht moglich.



Die chemische Verschiebung & wird in der Regel in ppm angegeben. Das ist sehr praktisch, weil
dadurch die 6-Werte unabhangig von der verwendetet Messfrequenz werden und leichter
vergleichbar sind. Fir die Beurteilung, ob die Absorptionen von zwei Kernen nahe beieinander oder
weit entfernt liegen missen wir aber die (relativen) Frequenzen ansehen. Der Zusammenhang ist
einfach:

Messfrequenz

1 =

1 ppm entspricht also bei 400 MHz Messfrequenz genau 400 Hz, auf einem (antiquarischen) 60 MHz-
Gerat aber nur 60 Hz.

Als Faustregel, ob ein Spinsystem nach 1. oder héherer Ordnung auszuwerten ist, betrachtet man das
Verhéltnis des Abstands in Hz / Kopplungskonstante. Ist es > 10 kann man nach 1. Ordnung vorgehen,
darunter werden die nach 1. Ordnung ermittelten Werte zunehmend vom wahren Wert abweichen.

Flr ein 2-Spinsystem mit §(A) = 1.5 ppm, §(X) = 2 ppm und einer Kopplungskonstante von 10 Hz
kommen wir bei einem 400 MHz-Spektrum auf ein Verhéltnis 200 Hz / 10 Hz = 20. Damit sind wir
definitiv im Bereich 1. Ordnung. Dasselbe Spektrum, gemessen auf einem 60 MHz-Gerat liefert ein
Verhéltnis von 30 Hz / 10 Hz = 3. Wir durfen also eigentlich nicht mehr von einem AX-System
sprechen, es geht ist schon eher ein AB-System. Im 60 MHz sehen wir das auch an einem deutlichen
,Dach-Effekt”, siehe auch Beispiel 1.

Beispiel 1 — Vom AX- zum AB-System

In diesem Beispiel wollen wir den Einfluss der Messfrequenz auf ein einfaches 2-Spin untersuchen.
Dazu nehmen wir das obige Beispiel, also 2 Kerne A und X mit §(A) = 1.5 ppm, 6(X) = 2 ppm und einer
Kopplungskonstante von 10 Hz.

Wir starten jetzt Spinworks — ein Spektrum mdissen sie nicht laden, es wird eine ,,theoretische
Studie”.

Als erstes wahlen wir das gewiinschte Simulationmodell. Im Meni Spin System den Punkt
Simulation Mode sollte im PopUp-Meni NUMMRIT ausgewihlt sein.

Danach missen wir Spinworks beibringen, was es machen soll. Dazu 6ffnen wir im Meni Spin
System den Punkt Edit Simulation Options and DNMR Parameter... In der folgenden Dialogbox
werden die Rahmenbedingungen fiir die Simulation abgesteckt:



EZ simulation Options - O X

Simulation Display Dynamic MMR Parameters (DMMR3 and Mexica)
Display Linewidth (Hz.): @ Lorentzian Effective T2 (DNMR3) or T1 (Mexica):
Grouping LW (Hz.): () Gaussian
Transition Threshold: Rate Constants (1/5)
. i RC(1.2): RC(1.3): RCI2.3):
Display Wicth (Hz./PPM): | 1200.000 |3.0000 |
Freq. of Leftmost Point (Hz./PPM): 1200.000 |3-DDDD | Mutual Exchange Chemical Configurations (2 or 3):

400.0000000 | -

Spectrometer Frequency (MHz ):

Pemutation Vector 2: E IEI IE| E IEI
Pemmutation Vector 3: lE‘ IEI IE' E IEI

lteration Parameters (MUMMRIT) - c
30 ] Optimize Note: Population Vector 1is unity (12345)

Maximum terations: \
. (0.0200 Autoassign
RMS for Convergence: 000 S Population of Sites
iar- |0 | Autoignore
FIMS for Autoassign: . Bop 1; |0.0000 Pop 2: |0.0000 Pop 3; |0.0000
Allowable Variation in Parameters: 220
RMS Factor for Autoassign: 1.520

; . |2.400
RMS factor for Autoignore: Simulation Tmeout {sec:

lterations Between Each:

* f you change the spectrometer frequency, you will need to recalculate your simulated spectrum Cancel

Setzen Sie zuerst den Wert fiir Spectrometer Frequency auf 400.00 (MHz). Das wird die fur die
Simulation verwendete Messfrequenz. Danach in Display Width und Freq. Of Leftmost Point in der
linken Eingabebox 1200.0 eingeben, die rechten werden dann automatisch 3.0000 anzeigen. Damit
haben wir festgelegt, dass wir einen Bereich von 1200 Hz (oder 3 ppm) sehen wollen und zwar von
1200 Hz (3 ppm) in Richtung Hochfeld (man kdnnte auch Sagen von 0 - 3 ppm). Achten sie auf einen
Dezimalpunkt, mit Komma kommt Blddsinn raus. AuRerdem deaktivieren Sie Checkbox Optimize.

Danach mit OK Gbernehmen.

Jetzt miissen wir ein Spinsystem definieren, zuerst die Kerne: Offnen sie im Menii Spin System den
Punkt Edit Chemical Shifts... Im Dialog miissen wir unsere beiden Kerne eintragen (in die Reihen
Group 1 und Group 2). Zuvor wahlen Sie unten bei Shift Unit ppm aus, das spart uns spater etwas
Tipperei. Jetzt die Werte: unter Unit kommt in die linke Box (Spalte spins) eine 1 (= 1 Kern). In das
nachste Feld ein Label (A), das wird uns bei der Eingabe der Kopplungskonstante wieder begegnen. In
species kommt H (fiir Wasserstoff), damit bleibt der spin auch auf %. Danach muss bei shift die
chemische Verschiebung eingegeben werden, also 1.5 (in ppm, wir haben ja schon umgeschaltet).

Die 2. Reihe (Group 2) geht analog, Label wird jetzt X, shift 2.0. Mit OK bestatigen.




Edit Chemical Shifts

Jetzt zu den Kopplungskonstanten: Im Meni Spin System unter den Punkt Edit Scalar (J)
Couplings... den Dialog 6ffnen. Hier brauchen wir nur einen Eintrag, und zwar die
Kopplungskonstante von 10.0 Hz in die erste Reihe (das ist auch die einzige mit Label).

B3 Edit ) (Scalar) Couplings X

Nach dem SchlieBen mit OK kénnen wir die erste Simulation starten, und zwar aus dem Meni unter
Simulation — Run NUMMRIT Simulation.



Wir erhalten danach das simulierte Spektrum (dieses Mal in blau, gemessene Spektren werden gelb
dargestellt). Es sieht genauso aus wie erwartet. Zwei Dubletts mit nur leichtem Dacheffekt. Sie
koénnen Ubrigens VergroRBern/Verkleinern wie gehabt verwenden, nur sind diesmal die blauen + und —
Buttons oben rechts in der Buttonleiste zustandig. Falls zoomen mit der Maus nicht funktioniert:
Einmal auf einen der blauen blauen + und — Buttons klicken, dann geht das wieder. Lassen Sie sich
nicht durch die rote Linie / Schrift stéren, die brauchen wir (noch) nicht.

Dieses Spektrum merken wir uns (bzw. Drucken / Kopieren es), das Spektrum finden Sie auch weiter
unten abgebildet.

Jetzt wollen wir wissen, was eine Anderung auf 100 MHz Messfrequenz bewirkt:

Dazu wieder wir im Meni Spin System den Punkt Edit Simulation Options and DNMR
Parameter... 6ffnen. Hier Spectrometer Frequency auf 100.00 (MHz) setzen und Display Width und
Freq. Of Leftmost Point in der linken Eingabebox auf 300.0, dann haben wir wieder den gleichen
Bereich.

E3 simulation Options - O *
Simulation Display Dynamic MMR Parameters (DMMR3 and Mexica)
Display Linewidth {Hz.): 1.000 @ Lorentzian Effective T2 (DNMR3) or T1 {Mexica):
Grouping LW (Hz.): 0.025 () Gaussian
Transition Threshold: |0.01000 Rate Constants (1/5)
Size airts) 15284 RC(1.2: RC(1.3; RCE2.3):
Display Wicth (Hz./PPM). |200.000 [3.0000 |

|3-DDDD | Mutual Exchange Chemical Configurations (2 or 3):

Pemutation Vector 2: lE‘ IEI IE| E IEI
Pemutation Vector 3: E IE‘ El E IE‘

[] Optimize Nete: Population Vector 1is unity {12345)

Freq. of Leftmost Poirt (Hz./PPM); |300.000
100.00p0000 | =

Spectrometer Frequency (MHz.):

lteration Parameters (MUMMRIT)

Maximum terations:

. |0.0200 Autoassign
RMS for Convergence: M < Population of Sites

RMS for Autoassign: | 01000 [] Autoignore
Pop 1: |0-0000 Pop 2 |0.0000 Pop3: |0.0000

Alowable Variation in Parameters:
RMS Factor for Autoassign: 920

RMS factor for Autoignore:
tterations Between Each:

Simulation Timeout {sec):

ra [ =1 e [
S i) =
(=] ©
2

* if you change the spectrometer frequency, you will need to recalculate your simulated spectrum Cancel | 0K |

Mit OK bestatigen. Verschiebungen und Kopplung bleiben gleich, wir kdnnen also gleich die nachste
Simulation starten (Simulation — Run NUMMRIT Simulation).

Wir bekommen wie gehabt zwei Dubletts, diesmal aber mit deutlicherem Dacheffekt.

Fir die letzte Simulation wahlen wir 60.0 MHz EZ simulation Options
als Messfrequenz, Display Width und Freq. Of
Leftmost Point in der linken Eingabebox auf
180.0 und die nachste Simulation starten.

Simulation Display

Display Linewidth (Hz.): 1.000 (®) Lorentzian
Grouping LW (Hz.): 0.025 () Gaussian
Transition Threshold: |0-01000
Size (points):
Der Dacheffekt wird jetzt sehr stark, das Display Wickh (Hz/PPM): 190000 | [3 |

. . . ey ; - | 180.00 3
Spektrum ist jetzt definitiv vom AB -Typ. B et R (RARALE d | |
Spectrometer Frequency (MHz.): 60.0000000 -




Kann das noch nach 1. Ordnung ausgewertet werden? Uberpriifen wir das mal:

Sie kdnnen jetzt mit Maus ausmessen (dazu miissen sie erst mal auf einen Peak klicken -> rote Linie,
und dann die Maus weiterbewegen, im Simulationsmodus werden nur Differenzen angezeigt) oder
wir machen das mit Taschenrechner:

Die Ergebnisse jeder Simulation werden in eine Datei geschrieben, die bekommen Sie unter dem
Menu Simulation — List Simulation Output. Hier finden Sie (weiter unten):

Groups and chemical shifts:

# name shift spins species spin sym
1 A 90.000 1 1 1 1
2 X 60.000 1 1 1 1

Scalar coupling constants: Tlntytelbrane ilietrie

jl 1, 2] = J[A,X] = 10.000000

Dipolar coupling constants:

Basis functions generated, transition information:

Species 1, up to 4 transitions, intensity 4

6 double words
4 double words

Total size of U3 matrix

Total sixe of E3 matrix

Transitions for isotopic species 1

4 54.189 0.684

1 64.189 1.316 Vier Ubergénge (= Peaks) mit den

3 85.811 1.316 Verschiebungen in Hz und Intensitaten
2 95.811 0.684

Wenn Sie die Differenz zwischen den Ubergingen 4 und 1 bzw. 3 und 2 ausrechnen bekommen Sie
10.0 Hz, die Kopplungskonstante ist genau die, die wir eingegeben haben.

Bei den Verschiebungen sieht es anders aus: Das arithmetische Mittel von Ubergang 4 und 1 ist
(54.586 + 64.586) / 2 = 59,189. Fur ppm mussen wir noch durch 60 teilen (60 MHz Messfrequenz)
und bekommen 0.986 ppm. Die eingebene Verschiebung war aber 1.00 ppm (60.0 Hz). Analog
koénnen Sie das flir das zweite Paar ausrechnen und kommen auf 1.516 ppm.



Eine Auswertung nach 1. Ordnung liefert also (kleine) Fehler. Wenn die Signale weiter
»Zusammenrutschen® kann es sogar richtig falsch werden. Versuchen sie einfach mal eine Simulation
bei 30 MHz Messfrequenz. Als Ergebnis werden sie ein Spektrum erhalten, das einem Quartett sehr
dhnlich sieht (aber natirlich keines ist, sondern ein richtiges AB-System).

400 MHz Jt I

100 MHz u

60 MHz

I I I I I I I
PPM2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4

Abb. zu Beispiel 1: Simuliertes 2-Spinspektrum mit 6, = 1.5 ppm, 6z = 1.0 ppm und Jag = 10 Hz bei
verschiedenen Messfrequenzen.



Beispiel 2 — Das A;X3-Spinsystem
Das A;Xs-beschreibt z.B. Ethyl-Gruppen. Langweilig? Nur Triplett und Quartett?

Ja und nein. Neu ist, wie wir mit magnetisch dquivalenten Kerne in der Simulation umgehen.
AuBerdem wollen wir untersuchen, was passiert, wenn das A;Xs- in ein A;Bs-Sytem lbergeht. Diesmal
lassen wir die Messfrequenz konstant und nahern dafiir die chem. Verschiebungen langsam an. Das
ist Ubrigens ein schones Beispiel dafiir, wie man verschiedene Effekte studieren kann, ohne
geeignete Substanzen suchen, synthetisieren und messen zu mussen.

Zuerst missen wir wieder die Simulation Options setzen:

Wir simulieren bei 400 MHz und wollen den B2 Simulation Options

Bereich zwischen 4.0 und 0.5 ppm sehen.
Simulation Display

Digplay Linewidth (Hz.): 1.000 (@) Lorentzian
Grouping LW {Hz.): 0.025 () Gaussian
Transition Threshold: |0-01000
Size {points): 16334
Display Width (Hz./PPM): |1400.000 3.5000

Freq. of Leftmost Point (Hz./PPM): |1500.000 4.0000
400.0000000 | -

Spectrometer Frequency (MHz.):

Als nachstes wird das Spinsystem definiert. Edit Chernical Shifts

Die CH,-Gruppe bekommt das Label A und

eine Verschiebung von 3.5 ppm, die Fields

Methylgruppe das Label X und eine SR Rl SRS ST ELLIE) TEmEt
Verschiebung von 1.0 ppm. Neu ist, dass wir Growp 1

in der Spalte spin fiir die CH,-Gruppe eine 2 2 | I |[72 ~][35000 | [ terate

eintragen, bei der methylgruppe eine 3. Das
entspricht jeweils die Zahl der magnetisch
dquivalenten Kerne in der Gruppe. Fir die
Kopplungskonstamte nehmen wir auch Group 3

Group 2
[ Jx | |2 v|[10000 | O terte

diesmal wieder 10.0 Hz. [ ] N |12 ~][o0000 | hete
Group 4
[0 I 12 vJjoooo ] []hemte
Group 5
[ I |[172 ~][0.0000 | O kerate
Shift Uit
O Hz. (@ ppm Freq = 400.0000 MHz

Und jetzt die Simulation starten:

Das Ergebnis ist genau, was auch erwartet wurde. Ein Triplett und ein Quartett, nichts Aufregendes.



Fir die nachste Simulation setzen wir fiir die CH,-Gruppe eine Verschiebung von 1.5 ppm, alles
andere lassen wir und starten die Simulation.

Nichts passiert, auller einem kleinen Dacheffekt? Doch, sehen sie sich die beiden duReren Signale des
Quartetts genauer an. Sie sind nicht mehr spitz und haben oben einen kleinen Hocker. In einem
realen Spektrum wiirde man das wahrscheinlich Gibersehen, zum Teil auch weil die Linienbreiten oft
etwas grofler sind und kleine Aufspaltungen nicht mehr erkennbar.

Als nachstes versuchen wir es mit 1.25 ppm fiir die CH,-Gruppe. Der Rest bleibt wieder.

Bei dem Ergebnis wird sehen wir sofort, dass man das Quartett nicht mehr so nennen kann. Und
auch beim Triplett sieht etwas ,,ausgefranzt” aus.

Zum Schluss setzen wir die CH,-Gruppe auf 1.1 ppm. Das simulierte Spektrum hat praktisch keine
Ahnlichkeit mit dem gewohnten Triplett/Quartett-Muster und sie wiirden wohl auch nie darauf
kommen, dass das eine Ethylgruppe ist. Aber wir haben jetzt auch kein A;Xs—Spektrum mehr,
sondern ein lupenreines A;Bs-Spektrum. Auf eine detaillierte Auswertung wird man hier
wahrscheinlich verzichten.



Op = 3.5 ppm
og = 1.0 ppm

| ' | | ' |
PPM 3.6 3.2 1.2 0.8
Op = 1.5 ppm
og = 1.0 ppm
' | ' | ' | '
PPM 1.6 1.2 0.8

Op = 1.25 ppm

og = 1.0 ppm

' | ' | ' | '
PPM 1.6 1.2 0.8

Op = 1.1 ppm

og = 1.0 ppm

f I i I i I

PPM 1.6 1.2 0.8

Abb. zu Beispiel 2: Ubergang von einem A,Xs- zu einem A;Bs-Spinspektrum. Simulation bei 400 MHz
Messfrequenz und Jas = 10 Hz.



Beispiel 3 — Analyse eines realen ABX-Spinsystem durch iterative Simulation

Im 1. Tutorial wurde das experimentelle *H-NMR-
Spektrum von 1,2-Dibromphenylethan prozessiert. Fir
die drei aliphatischen Protonen wurde ein ABX-spektrum Br H X
erhalten, von dem nur der X-Teil nach 1. Ordnung 1 2 Br
(ndherungsweise) ausgewertet konnte. Kann uns hier
eine Simulation weiterhelfen?

SpinWorks 4: Kreitmeier, 1,2-Dibrom-phenylethan, CDCI3

rau_sPROTON_16 CDCI3 {C:\Bruker\TopSpin3.0} Prakt_Organik 17
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Dazu I6schen wir zunéchst das bisher berechnete Spinsystem (Men( unter Simulation — Clear Spin
System.) Falls Sie Spinworks neu starten ist das nicht notwendig.

Jetzt laden wir das experimentelle wir das experimentelle Spektrum (Menu File —Open..) und
natlrlich wieder zuerst den fid. Falls sie das prozessierte Spektrum bereits bereits prozessiert und
danach abgespeichert haben (im Spinworks-Format) kénnen es mit Meni File —Read Processed
Data (Spinworks Format) direkt wieder laden. Falls nicht, missen sie erst wieder prozessieren.

Nach 1. Ordnung haben wir fir den X-Teil bereits die chem. Verschiebung flr X (6 = 5.15) und 2
Kupplungskonstanten (5.5 und 10.6 Hz) erhalten. Was noch fehlt, ist die chem. Verschiebung von A
und B sowie die Kupplungskonstante Jas. AuBerdem miissen wir noch die bereits gefundenen
Kopplungskonsten zu Jax und Jex zuordnen.



Flr Jag , also die geminale Kopplung einer Methylengruppe, finden wir in der Literatur (z.B. im
,Hesse-Meier-Zeeh”) einen typischen Wert von etwa -12 Hz (ja, Kopplungskonstanten kénnen auch
negativ sein, dazu unten mehr). Den tibernehmen wir zunéchst einmal und konstruieren das
Aufspaltungsmuster fir A und B nach 1. Ordnung, also jeweils ein dd mit 12 und 5.5 Hz bzw. 12 und
10.6 Hz (das negative Vorzeichen fiir Jag kdnnen wir dabei ignorieren.

12 Hz

5.5Hz 55Hz

17.5Hz 20.6 Hz

Ein Vergleich mit der konstruierten Aufspaltung mit dem gemessen AB-Teil hilft uns weiter. Natlrlich
sind die konstruierten Aufspaltungen im gemessenen Spektrum tberlagert, deshalb konzentrieren
wir uns auf die rechten und linken Rander:

Im realen Spektrum sind die liegen die beiden dauReren Signale tieffeld-seitig relativ nahe
beieinander, das passt gut zum linken konstruierten Aufspaltungsmuster. Hochfeldseitig sind zwei
weiter auseinanderliegende Signale zu sehen, das passt auf das rechte konstruierte
Aufspaltungsmuster.

Damit kdnnen wir auch die chemischen Verschiebungen grob abschatzen: Bei einem Dublett von
Dublett ist der Abstand der jeweils duReren Linien immer die Summe der Kopplungskonstanten J;
und J,, also +/- (J1 + J2)/2 relativ zur chemischen Verschiebung (in Hz).

Damit kdnnen wir bereits gute Naherungen fiir die noch fehlenden Verschiebungen fiir A und B
ausrechnen: Fur §(B) nehmen wir den Peak bei 4.106 ppm. 17.5Hz /2 gibt 8.75 Hz, umgerechnet in
ppm (mit 400 MHz Messfrequenz) ist das 0.022 ppm. Wir erhalten also fiir B 4.106 — 0.022 = 4.084
ppm. Fur §(A) erhdlt man analog 4.004 + (20.6 / 2) / 400 = 4.030 ppm.

Jetzt haben wir alle Werte fir eine erste Simulation:
G(A) =4.030, 6(3) =4.084, 6(X) =5.15 ppm und Jag = -12, Jax =10.6, Jsx = 5.5 Hz.

Die miissen jetzt fiir die Simulation eingegeben werden. Beim Offnen des Simulation Options-Dialogs
(Meni Spin System - Edit Simulation Options and DNMR Parameter) sehen sie, dass einige
Eingabefelder verschwunden sind. Das liegt daran, dass wir bereits ein experimentelles geladen
haben und Spinworks die Parameter des Experiments verwendet. Lassen sie zunachst die Checkbox
Optimize ausgeschaltet.



Jetzt also die Verschiebungen und Kopplungskonstanten eingeben und danach die Simulation
starten.

Edit Chemical Shifts E3 edit ) (Scalar) Couplings

J(1.2)= JiAB) = |12.00000 [] iterate
Fields J{1.3)= JAx) = |10.60000 [] iterate
spins  label  species spin shift (PPM) iterate? J2.3)=JBX) = 550000 [] erate

[] terate

Group 1 .
[ [ ]2 ~|fs0 | O terate [] terate
Group 2 g ::e
I | G | I 23 | X0 | O terate =
Group 3
[ = |[H |12 v|[5.15 | O terate
Group 4
| ] I [[172_+|[0.0000 [ herate
Group 5
[ [ |2 voooo0 | O terate
Shift Unit
() Hz. (® ppm Freq = 400.1320 MHz

Sie sehen jetzt zwei Spektren. Das gelbe ist das experimentelle, das blaue das simulierte. Die
Skalierung (Héhe) konnen sie mit den + und — Buttons rechts oben dndern, die gelben fiir das
experimentelle, die blauen fir das simulierte Spektrum.

Zoomen sie jetzt in das Spektrum. Fiir den X-Teil bei 5.15 ppm sehen wir eine gute Ubereinstimmung,
nicht ganz perfekt, aber nahe dran. Der AB-Teil zwischen 4.12 und 3.99 ppm ist nicht ganz so perfekt
getroffen.

Zum einen ist der rechte und linke Teil etwas verschoben. Das liegt an der recht groben Abschatzung
der Verschiebungen fiir A und B (wir haben oben im 1. Beispiel bereits gesehen, dass sich die chem.
Verschiebungen bei AB-Spektren nicht einfach nach 1. Ordnung ausrechnen lassen).

Zum anderen sehen wir im simulierten Spektrum 8 Peaks, im gemessenen sind es nur 7. Im
Experiment fallen also zwei Uberginge (nahezu) zusammen. Wahrscheinlich ist also die mit -12 Hz
relativ willkirlich gewdhlte AB-Kopplung etwas zu grols.
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Falls sich das simulierte Spektrum deutlich vom Experiment unterscheidet missten wir nochmal
etwas nachdenken und vor allem etwas an den ,,geratenen” Werten drehen.

Im GroRen und Ganzen haben wir aber bereits eine ausreichende Ahnlichkeit und kénnen Spinworks
die weitere Optimierung liberlassen. Dazu miissen wir zundchst berechneten Ubergénge (also die
berechneten Frequenzen der Peaks) mit den Peaks im experimentellen Spektrum korrelieren. Das
kann man von Hand machen, bei unserer hohen Ahnlichkeit iberlassen wir Spinworks die
Zuordnung. Das geht (iber das Men Simulation — Auto Assign Peaks in Region.

Achtung: Regions heil’t fiir Spinworks der sichtbare Spektrum-Ausschnitt. Wir miissen also zuvor den
Zoom soweit zuriicknehmen, dass wenigstens der Bereich von 5.3 bis 3.9 ppm sichtbar ist. Erst
danach das Autoassign ausfiihren.

Spinworks hat jetzt alle berechneten Signale mit moglichst passenden Peaks des Spektrums
verbunden (die roten Linien).

Wir missen auBerdem festlegen, welche Parameter optimiert werden sollen und natiirlich den
Schalter festlegen, der die Optimierung erst zulasst.

Dazu gehen wir wieder in das Menii Spin System - Edit Simulation Options and DNMR Parameter
und schalten die Checkbox Optimize ein.



Eﬁ Sirmulation Options

Danach 6ffnen wir auch die Dialoge Edit Chemical Shifts und Edit Scalar (J) Couplings und schalten in
jeder Zeile, die optimiert werden soll, die Checkbox Iterate ein.

Edit Chemical Shifts Eﬁ Edit J (5calar) Couplings

LI L&) [&] &

AnschlieBend konnen wir die Simulation wieder starten. Im Unterschied zu den bisherigen
Simulationen wird die Berechnung jetzt iterativ durchgefiihrt, das heil3t alle ausgewdhlten Parameter
werden schrittweise so weit optimiert, bis das das simulierte Spektrum weitgehend mit dem
experimentellen Spektrum Ubereinstimmt. Dabei wird nicht nur die Lage der Signale sondern auch



die relativen Intensititen beriicksichtigt. Wenn eine hinreichende Ubereinstimmung gefunden wurde
endet die Optimierung (oder wenn die Iterationsgrenze erreicht wurde).

Zoomen sie jetzt wieder in das Spektrum. Der X-Teil stimmt jetzt nahezu perfekt mit dem Experiment
iberein und auch der AB-Teil zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung.
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Mit Meni Simulation — List Simulation Output sehen sie das Protokoll der Simulation, am Ende des
Protokoll finden sie auch die gefundenen Parameter mit Fehlergrenzen (die chem. Verschiebungen
werden wieder in Hz aufgelistet):

*** After final iteration:

* kX current iteration count = 8

ke transitions now assigned = 12

kK current RMS = 0.060885

*** Final parameters after 8 iterations are:
v[1l] = vI[A] 1613.982 Hz. +/- 0.0328 Hz.
v[z2] = v[B] 1633.940 Hz. +/- 0.0328 Hz.
v[3] = vI[X] 2060.939 Hz. +/- 0.0304 Hz.
jliirz1 = j[A] [B] -10.309 Hz. +/- 0.0431 Hz.
JI11[3] = J[A] [X] 10.725 Hz. +/- 0.0464 Hz.
jr21131 = j[B] [X] 5.192 Hz. +/- 0.0464 Hz.

Die optimierten Verschiebungen und Kopplungskonstanten kénnen sie auch auf einen anderen Weg
bekommen. Dazu missen nur im Meni Simulation — Load Optimized Parameters ausfiihren,
danach finden sie optimierten Werte in den Dialogboxen Edit Chemical Shifts und Edit J (Scalar)
Coupings.

Edit Chemical Shifts B3 edit ) (Scalar) Couplings
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Zum Schluss nochmal zurtick zu negativen Kopplungskonstanten: Aus ,,normalen” Routine-1D-NMR-
Spektren kann das Vorzeichen von Kopplungen nicht bestimmt werden. Dazu braucht man spezielle
NMR-Experimente (Prinzipiell kdnnen nur relative Vorzeichen fiir Kopplungskonstanten gemessen
werden. Deshalb wurde willkiirlich die YJ-Kopplung zwischen 3C und *H-Kernen als positiv festgelegt).
Sie hatten bei diesem Beispiel auch die Simulation mit Optimierung mit einem Startwert von +12 Hz
flr Jag durchfiihren kénnen und héatten (im Rahmen der Fehlergrenzen) identische Werte gefunden,
nur eben mit positivem Wert flr Jag.



Warum also das Alles? Es gibt hohere Spinsysteme, bei denen die (relativen) Vorzeichen der
Kopplungskonstanten wichtig werden. In diesen Fallen haben die Vorzeichen der Kopplungskonstan-
ten einen Einfluss auf relativen Intensitaten der Signale, verandern also das Muster der Signale.



