6 NMR-Charakterisierung der Einzelkomponenten aus der Nanokapseal-Synthese

6 NM R-Char akterisierung der Einzelkomponenten aus der
Nanokapsel-Synthese

6.1 Miglyol 812°

6.1.1 Zuordnung der Kohlenstoff-NM R-Resonanzlinien desMiglyol 812

Zunéchst wurden die Spekiren der Einzelkomponenten aufgenommen und die Pesks den
entsprechenden Kernen zugeordnet. Die Abbildung 6.1 zeigt das **C-Spektrum der Olkomponente
Miglyol 812°, gel 64 in Deuterochloroform.

Ci
C D E F G /
H
o
i J ] \ J ] /
CH2-O—C—CH2—-CH2 CH CHz—CH2—CH3s
T
A CH—O—C—CH2-CH2—~CH27—CH2—CH2—CH3
1
CH2—0—C—CHz~CHz— CHz{—CHz—CHz2—CH3
/ 2,4 T T T T T T
B I 176 172 168
(ppm)
G
o Ce Cr
Co

CrCe

T
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
(ppm)

Abb. 6.1: *H-Breitbandentkoppeltes K ohlenstoff-Spektrum von Miglyol 812, gdlést in Deuterochlorform, mit der
entgprechenden Peskzuordnung.
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6 NMR-Charakterisierung der Einzelkomponenten aus der Nanokapseal-Synthese

Die Konditutionsformel in der Abbildung 6.1 gibt den chemischen Aufbau des verwendeten
Triglycerid-Gemisches an. Die Indizes beziehen sch auf die jewelligen, das Triglycerid aufbauenden
Saurereste (2 = Caprylsiure, 4 = Caprinsaure). Zur besseren Ubersicht ist der Resonanzbereich der
3C-Kerne, die in der Estergruppe gebunden sind, separat dargestellt worden. Die Zuordnung der
Resonanzlinien wurde mit Hilfe einer Kombination aus Literaturdeten” und der DEPT(135)-
Technik?? vorgenommen. Auffalig ist, dess die erwartete Reihenfolge der Pesks der Alkylgruppe
Unregdmé3gkeiten aufweis. Man erwartet eine sukzessve Hochfedverschiebung der einzelnen
Methylengruppen mit zunehmendem Abstand von der Estergruppe. Der Pesk mit der Bezeichnung
Cp zeigt eine vergtérkte Hochfel dverschiebung, wohingegen der Pesk Cr- bel eénem rdldiv tiefen Feld
zu finden is. Die Lage des Pesks Cp id mit dem g-gauche-Effekt (1, 4-Wechsawirkung)
erklarbar*>®. Die g-gauche-Konformation hat eine Annéherung einzelner Wasserstoffatome auf ca.
200 pm zur Folge. Dieser Umstand bewirkt eine Coulombsche AbstoRung der Elektronen in den
betreffenden Wasserstofforbitalen. Um dieser Abstol3ung entgegenzuwirken, wird Elektronendichte
aus den Orbitalen der Wasserstoffatome Uber die Bindungen in Richtung der Kohlenstoffatome
verschoben. Die erhdhte Elektronendichte an den *C-Kernen erzeugt éine stérkere Abschirmung,
die sch in der beobachteten Hochfeldverschiebung zeigt. Die g-gauche-Konformation soll am
Caprylsiuretriglycerid an einer reduzierten Konformationsformed in der Abbildung 6.2 verdeutlicht

werden.
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Abb. 6.2: Veranschaulichung der g-gauche-Konformation am Caprylsauretriglycerid. Die rd&umliche Anordnung
der betreffenden Wasserstoffatome aus der grau unterlegten Kette ist im rechten Bild dargestdlt.
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6 NMR-Charakterisierung der Einzelkomponenten aus der Nanokapseal-Synthese

Die ggaucheVerschiebung fir den mit dem Buchstaben D bezeichneten “*C-Kern ist
charakterigtisch fiir Alkylalkanoate und wird an einer Vielzahl von Beispielen dokumentiert'. Es gtellt
dch nun die Frage, waum der mit F bezeichnete C-Kern en dem ggaucheEffekt
entgegenwirkendes Verhdten zeigt. Diese Ungtimmigkeit kann mit der Hybridiserung erklart werden.
Dabel weist der oben genannte Kern aus sterischen Griinden eine Hybridiserung auf, die eéinem
niedrigen s-Charakter entspricht. Dadurch ist die Elektronendichte auch be ener g-gauche-
Wechsdwirkung am entsprechenden Kernort vermindert. Dieser Umstand fihrt zu der beobachteten
Tieffeldverschiebung.

Be einer genauen Betrachtung der Abbildung 6.1 fdlt auf, dass die Methylen- und Methylsgnale C,
Cr, Cp, Cs und G, aus dem Sdurerest und das Signal G der Kohlenstoffkerne in der Estergruppe
jewells in zwel Peaks aufspdten. In der gewahlten Darstdlung it diese Tatsache besonders bel den
Peaks mit der Bezeichnung C;, Cc und Cr erkennbar. Bei den Signdlen Ce kann diese Tendenz nicht
separiert werden, da hier Uberlagerungen der Signale einzelner **C-Kerne in unterschiedlichen
Methylengruppen vorliegen. Die Signde Ca und Gs zeigen jewells nur einen Pesk. Exemplarisch fir
die oben genannte Aufspatung werden die Signde der endstandigen Methylgruppen (Cy in Abb.
6.1) aus dem Saurerest des Olsin der Abbildung 6.3 dargestelt.

Abb. 6.3 VergroRerte Darstellung des
57% Bereiches von 13.7 bis 14.2 ppm aus der
Abbildung 6.1. Die *C-Signale der Methyl-
gruppen aus dem Caprin- und Caprylsaurerest
haben eine unterschiedliche chemische
43% Verschiebung. Nach der Signalzuordnung
kann die Zusammensetzung des Miglyol 812°
in Massenprozenten angegeben werden.

Mit den Mengenangaben des Hergtdlers kann der Pesk mit der hdheren chemischen Verschiebung
Chcapins.  (tiferes Feld) der Methylgruppe aus dem Ceprinsdurerest zugeordnet  werden.
Entsprechend wird der Pesk mit der niedrigeren chemischen Verschiebung Gicanryis (hohes Feld)
der Methylgruppe aus dem Caprylsiurerest zugeordnet. Nach der Theorie der induktiven Effekte®”
aber s0llten die Signde des langerkettigen Caprinséurerestes relativ zu denen des Caprylsiurestes
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6 NMR-Charakterisierung der Einzelkomponenten aus der Nanokapseal-Synthese

eine Hochfeldverschiebung aufweisen. Im Caprinséurerest miisste bel einer groferen Anzahl der ds
s -Donoren fungierenden Methylengruppen (+l-Substituenten) der Effekt der in diesem Fal ds s-
Akzeptor (-I-Substituent) wirkenden Estergruppe besser “aufgefangen” werden. Unter diesem
Gesichtspunkt erwartet man eine hohere Elektronendichte an den enzenen *C-Kernen in
langerkettigen Séureresten und damit eine hohere Abschirmung (Hochfeldverschiebung). Die
Tatsache, dass im Miglyol 812° dne genau entgegengesetzte Tendenz gefunden wird, kann durch
Konformationss und Hybridiserungseffekte erklat werden, die den induktiven Effekten
entgegenwirken und se deshdb (iberkompensieren. Die Signde der *C-Kerne, die in der
Egterfunktion gebunden sind, zeigen genau die Signdverteilung wie Se unter Beriickschtigung
induktiver Effekte vorhergesagt werden kann (s. Pesk C, in der Abb. 6.1). Mit einer Integration der
in der Abbildung 6.3 dargestellten Peaks kénnen die Mengenangaben des Herstdlers verifiziert und
eine exaktere Bestimmung vorgenommen werden. Demnach satzt sich das Miglyol 812° aus 57
Massenprozenten Caprylsauretriglycerid und 43 Massenprozenten Caprinséuretriglycerid zusammen.
Dieses Mengenverhdtnis wird Uber die Integration aler aufgespatenen Pegks (Cc, Cr, Cp, Cg, Ci,
C,) mit ener Abweichung < 1% gefunden.
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6 NMR-Charakterisierung der Einzelkomponenten aus der Nanokapseal-Synthese

6.1.2 Zuordnung der Protonen-NM R-Resonanzlinien des Miglyol 812

Mittels der zweidimensionaen heteronuklear (C, H)-korrdlierten NMR-Spektroskopie® kann mit
den unter dem Abschnitt 6.1.1 bestimmten Signdzuordnungen das Protonenspektrum des Miglyol
812% ausgewertet werden. Be dieser Technik werden die an das entprechende Kohlenstoffatom

direkt gebundenen Wasserstoffatome durch einen Korrel ationspesk angezeigt.
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Abb. 6.4: Zweidimensionales (C, H)-korreliertes Spektrum von Miglyol 812* in CDCl,. Am linken Bildrand ist das
eindimensionale Protonen-NMR-Spektrum, am oberen Bildrand das eindimensionale Kohlenstoff-Spektrum
abgehildet.
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Die erhdtenen Peakzuordnungen werden in der Abbildung 6.5 auf ein héher aufgeldstes Miglyol
812% -H-Spektrum Ubertragen. Aus den Kopplungsmustern kénnen dann weitere Riickschliisse auf
die Struktur des vorliegenden Triglycerids gezogen werden.
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Abb. 6.5: *H-Spektrum von Miglyol 812* in CDCl, mit verbesserter Auflésung und der Peakzuordnung, gemaR
den Ergebnissen der Korrel ationsspektroskopie aus der Abbildung 6.4.
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Zunéchgt sollen die komplexen Kopplungsmuster der Protonen mit der Bezeichnung A (Pegk H,)
und B (Pesk Hg) diskutiert werden. Dazu wird die G-Kette des Glycerinrestes (s. Abb. 6.5) mit
sainer lokalen Symmetrie in der Abbildung 6.6 réumlich dargestdlt. Man Seht, dass die linke Sate
des Molekilsegmentes durch eine Spiegelung an der Spiegelebene s in die rechte Sate Uberfuhrt
werden kann. Deshalb sind die beiden mit B, bezeichneten Wasserstoffatome in der NMR-Zeitskala
meagnetisch identisch (homotop) und zeigen eine identische chemische Verschiebung. Die geminaen
Wasserstoffatome B und B konnen durch Symmetrieoperationen an Molekil nicht ineinander
Uberfihrt werden. Man bezeichnet se ds diastereotop. Die Protonen B; und B, haben damit
unterschiedliche Resonanzfrequenzen.

Abb. 6.6: Raumliche Darstellung des -CH,-CH-CH,-
A3 Molekllsegmentes aus dem Glycerinrest des
G Triglycerids.
B1
B1
B2 S B2
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6 NMR-Charakterisierung der Einzelkomponenten aus der Nanokapseal-Synthese

Die Abbildung 6.7 zeigt den dekonvoluierten Pesk H, des Protons A be 525 ppm mit dem
entsprechenden Kopplungsmuster. Zur Erklaung der Kopplungsmuster wird im folgenden die
Nomenklatur aus der Abbildung 6.6 verwendet. Zunéchst spdten die beiden vicinden Protonen B
das Signa des Protons Az zu einem Triplett auf. Die Kopplungskongante JA3B;) betrégt
durchschnittlich 4.3 Hz. Danach wird jedes Sgna des Tripletts durch die magnetische
Wechsdwirkung mit den beiden vicinden Protonen B, in en weteres Tripleit mit ener
durchschnittlichen Kopplungskongtanten von JA3B,) = 59 Hz aufgespdten. Aufgrund dieser
Uberlegungen kann das Aufspatungsmuster von dem mit A; bezeichneten Proton as Triplett von
einem Triplett interpretiert werden.

+«—| J(AsB,) =5.9Hz

—— | e—| J(AB)=43Hz

26315 2624.6 2617.7 2610.7 2603.8
(H2)

Abb. 6.7: Dekonvoluiertes Resonanzsignal des Protons A3 mit zugehdrigem Kopplungsmuster aus der vicinalen
Wechsawirkung mit den B-Protonen.
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6 NMR-Charakterisierung der Einzelkomponenten aus der Nanokapseal-Synthese

Die Abbildung 6.8 zeigt die Kopplungsmuster der Protonen B; und B, (Peak Hg) in ener
vergrolierten Darstellung des Resonanzbereiches von 4.3 ppm - 4.0 ppm aus der Abbildung 6.5.
Zunéchst koppeln die beiden Protonen B und B, untereinander jewells zu einem Dublett. Die
vicinden Kopplungskongtanten JB;B,) und JB,B;) betragen durchschnittlich 11.9 Hz. Zusétzlich
wird jedes Dublett durch die magnetische Wechsdwirkung der Protonen B; und B, mit dem Proton
A jewdls in in en weiteres Dublett aufgespdten. Die vicinde Kopplungskongtante JB,A3) betragt
durchschnittlich 4.2 Hz, wahrend der Wert fir die vicnde Kopplungskonstante JB.As)
durchschnittlich 6.0 Hz betrégt. Diese Ergebnisse korrespondieren mit den Werten, die aus dem
Kopplungsmuster von Proton A ermittelt wurden (vgl. Abb. 6.7, JA3zB;) und JA3B;)). Damit
kénnen die Aufspaltungsmuster der Protonen B; und B, jeweils mit einem Dublett von enem Dublett

erklart werden.

4>
J(BA;) =42 Hz J(B,A;) = 6.0 Hz
«—| J(BiB2) = 119 Hz J(BB) =119Hz |¢—
No(B1) Dno = 75.1 Hz » 0.15 ppm Ny(B>)
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Abb. 6.8: Kopplungsmuster der Protonen B, und B,. Zur Darstellung ist eine VergrofRerung des Bereiches von 4.3
ppm bis 4.0 ppm des Spektrums aus der Abbildung 6.5 gewahit worden.
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Die zwe &quivdenten (homotopen) Protonen C werden durch die dquivaenten Protonen D in en
Triplett aufgespdten. Die Verhdtnisse snd in der Abbildung 6.9 veranschaulicht. Man seht, dass die

Resonanzsignde aus dem Caprin-

und Caprylsdurerest separiert werden konnen. Die

Kopplungskonstanten JCD)cayin. UNd JCD)caory. betragen in beiden Félen 7.5 Hz. Die drei

homotopen Protonen der endstdndigen Methylgruppen H werden durch die homotopen
Methylenprotonen G ebenfalls in ein Triplett aufgespaten. Die Kopplungskongtante XHG) betrégt

7.1 Hz (s. Abb. 6.10).

JCD) canyis
=75Hz

J(CD)Caorin.

=75Hz —

¢ ’ .

1155 1150 1145 1140 1135 1130 1125 1120
(H2)

« » JHG
=7.1Hz
435 430 425 420 415 410 405
(H2)

Abb. 6.9: Kopplungsmuster der Protonen C in den
Methylengruppen.  Zur  Darstellung ist  eine
Vergroflerung des Bereiches von ca. 2.3 ppm bis 2.2
ppm des Spektrums aus der Abbildung 6.5 gewahlt
worden.

Abb. 6.10: Kopplungsmuster der Protonen H in den
endsténdigen Methylgruppen. Zur Darstellung ist eine
Vergrofzerung des Bereiches von ca. 0.9 ppm bis 0.8
ppm des Spektrums aus der Abbildung 6.5 gewahlt
worden.

Alle Ubrigen Pesks (Hp, Heer) des H-Spektrums in der Abbildung 6.5 haben, wegen der

Uberlagerungen von Signden, eine komplizierte Gestalt, sodass auf deren Diskussion verzichtet wird.

Zur Vevallgandigung sollen die Integraverhdtnisse sdmtlicher Protonensignale aus der Abbildung

6.5 in der Tabelle 6.1 angegeben werden.

Tab. 6.1: Integra verhdtnisse des Protonengpektrumsin der Abbildung 6.5.

Ha Hg Hc

HD HGEF HH

1.0 41 6.1

6.2 29 9.2
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6.2 Pluronic F68°

6.2.1 Zuordnung der Kohlenstoff-NM R-Resonanzlinien des Pluronic F68
Die Abbildung 6.11 zeigt das *H-Breitbandentkoppelte *C-Spektrum von Pluronic F68*, welches
zuvor in Deuteriumoxid geldst wurde. Die Peskzuordnung erfolgte gemald der Literatur®

Ce
c a b c
H+o_cé \, HOSLL%_C/H \ L.
= X T“ y X
d
Ca c
Ch

(ppm)

Abb. 6.11: *H-Breitbandentkoppeltes Kohlenstoff-Spektrum von Pluronic F68 geldst in deuteriertem Wasser mit
der entsprechenden Peskzuordnung.

Auffdlig ig, dass die Resonanzlinien der Propylenoxid-Einheiten C, C, und C4 eine komplexe
Feindruktur aufweisen. Der Grund fur dieses Verhdten liegt in den dre Mdoglichketen, das
Propylenoxid-Polymer konfigurativ aufzubauen. Die aufelnanderfolgenden Monomereinheiten kbnnen
mit derseben Konfiguration (isotektisch), mit enem regemédgen Wechsd der Konfiguration
(syndiotaktisch) oder regellos, statistisch (ataktisch) eingebaut sein®. In der Abbildung 6.12 erkennt
man, dass gch die NMR-Spektren diesr unterschiedlichen  Konfigurationen  aus
Symmetriebetrachtungen in charakteristischer Welse unterscheiden missen.

Das Ergebnis ist ene ungrukturierte Uberlagerung der Resonanzfrequenzen der vorgestellten
Konfigurationen. Auf3erdem konnen zusdizlich unterschiedliche Konformationen nebeneinander
vorliegen.
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R

H HH RH

Isotaktisches Polypropylenoxid

syndiotaktisches Polypropylenoxid

ataktisches Polypropylenoxid

Abb. 6.12: Darstellung der verschiedenen Taktizitéten R=CH;
im Polypropylenoxid.
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6.2.2 Zuordnung der Protonen-NM R-Resonanzlinien des Pluronic F63
Die Abbildung 6.13 zeigt das zweidimensionale heteronuklear (C, H)-korrdierte Spektrum von
Pluronic F68% , gdést in Deuteriumoxid zur Charakterisierung des Protonenspektrums.
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Abb. 6.13: Zweidimensionales (C, H)-korreliertes Spektrum von Pluronic F68* gelést in D,O. Am linken Bildrand
ist das eindimensionale Protonen-NM R-Spektrum, am oberen Bildrand das eindimensional e K ohlenstoff-Spektrum
abgebildet.

-08-
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Die Abbildung 6.14 zeigt das Protonenspektrum des Pluronic F68* in einer verbesserten Auflésung.
Die Zuordnung erfolgte mittels der Korrelationspesks in der Abbildung 6.13. Man Seht, dass die
Signde H, und Hy des Polypropylenoxids eine komplizierte Struktur zeigen, welche nicht dlein durch
die Kopplungen mit benachbarten Protonen erklat werden kann. Auch hier snd zusitzliche
Peakliberlagerungen, bedingt durch unterschiedliche Taktizitdten und Konformationen innerhab der
Polypropylenoxid-Einheiten der Grund. Das Integralverhdtnis H, : Hy betragt, wie erwartet 2 : 3.
Aus der Integration der Peaks H. und H; kann die genaue Zusammensetzung von Pluronic F68*
emittelt werden. Demnach besteht das verwendete Tensd zu 79 Massenprozenten aus

Polyethylenoxid- und zu 21 Massenprozenten aus Polypropylenoxid-Einheiten.

Hc Ha

H+O—CH2 CHZHO C—CHZHO —CH - CH2~]—OH
=

d
Hd
Hp
,@,,,,,
40 35 30 25 20 15 1.0

(ppm)

Abb. 6.14: "H- Spektrum von Pluronic F68 gelt in deuteriertem Wasser mit der entsprechenden Peskzuordnung,
die mit der (C, H)- Korrelationsspektroskopie bestimmt wurde.
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6.3 Sicomet 6000°

6.3.1 Zuordnung der Kohlenstoff-NM R-Resonanzlinien des 2-Cyanoacrylsaur ebutylesters
Die Abbildung 6.15 zeigt das 'H-Breitbandentkoppelte Spektrum des 2-Cyanoacryl-
saurebutylesters, gel6st in Deuterochloroform.

C2
C1 3 Cs
\ o
/cngj—z C7
AT I
5 6 7 8
C3
\
C4
l JL . L . JL_uL"m

(Ppm)

Abb. 6.15; H-Breitbandentkoppeltes **C-Spektrum von Sicomet 6000°, gelést in CDCl; mit der entsprechenden
Peakzuordnung .

Auffdlig snd die beiden Pegks der Vinylkohlenstoffkerne C;, und G, bel 143.5 und 66.9 ppm. Das
Fehlen dieser Signde wird in einem spéteren Kapitel den Bewels fir die quantitative Resktion des
Monomers zum Polymer bel der Nanokapsel-Synthese liefern.

Interessanterweise it die Cyanogruppe in zwel Sgnde aufgespdten. Eine Erkldrung fir dieses
Verhdten ligfert die Betrachtung der mesomeren Grenzformeln. Durch die Mesomeriestabiliserung
weig die Bindung zwischen den Kohlengtoffzentren G, und G, enen hohen Doppe bindungsanteil
auf. Dadurch it die Rotation um diese Bindung bei Raumtemperatur soweit verlangsamt, dass die
Cyanogruppe im NMR-Experiment in den beden verschiedenen magnetischen Umgebungen
getrennt detektiert werden kann (s. Abb. 6.16).
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N o , o ® 2 o
042—33/(\/OR — o %4 = — (X\ 4/06
[ s !
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Abb. 6.16: Darstellung einer mesomeren Grenzformel, durch die die freie Rotation um die Bindungsachse zwischen
den Kohlenstoffatomen C  , und C 4 verlangsamt wird.

Die Kopplung der *C;-Kerne mit den benachbarten **N-Kernen (I = 1) kann wegen der zu grofRRen
Linienbreite nicht aufgel 6t werden. Man wirde fir die beiden Cs-Peaks jewells ein Triplett erwarten

mit einem Integraverhdtnisvon1:1: 1.

6.4 Sicomet 60000( olymerisiert)
poly

6.4.1 Zuordnungder *C-NM R-Resonanzlinien des Poly-2-Cyanoacrylsiur e-

butylesters
Die Abbildung 6.17 zeigt das *C-CP-MAS-Spektrum des Poly-2-Cyanoacrylsiurebutylesters.

CdCe
b
N j
\ e }
CHz—? Cg
o \(P Ch
H2—CH2—CHe— CHs
ST
a g d e
Ca
Cw Cj
180 160 140 120 100 80 60 40 20
(ppm)

Abb. 6.17: *C-CP-MAS-Spektrum des Poly-2-Cyanoacrylsaurebutylesters (PBCA). Die Peaks ohne Zuordnung
snd Rotationssaitenbanden.
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6.4.2 Zuordnungder *H-NM R-Resonanzlinien des Poly-2-Cyanoacrylsiur e-
butylesters

Die Abbildung 6.18 zeigt das (C,H)- korrelierte Spektrum des PBCAS, welches zuvor in einer

1: 1 Mischung aus Deuterotriflouressigsaure und Deuterochloroform gel st wurde.

Cd Ce

§>

e

Ha +, :
Y
Hq |

- 2.4

H [ |
b (ppm)
3.2
L 4.0

Ha i
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, . _lasg
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Abb. 6.18: Zweidimensionales (C, H)-korreliertes Spektrum des PBCAs, gelost in einer 1 : 1 Mischung aus
CF,COOD und CDCl;. Am linken Bildrand ist das eindimensionale *H-NMR-Spektrum, am oberen Bildrand das
eindimensionale K ohlenstoff-Spektrum abgebil det.
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Mit Hilfe dieses Spektrums kann im Protonenspektrum eine Peakzuordung getroffen werden. Diese
wurde dann auf ein *H-Spektrum mit einer verbesserten Peakaufldsung tibertragen.

He
b N
i
B |
CHZ_(|:
0”0
(IIHz—CHz—CHz—CH3
a g d e
Hg
Hd
Ha
J“ .
o |
L e R
45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0
(ppm)

Abb. 6.19: *H-Spektrum des PBCAs mit hoherer Auflésung und den in der Korrelationsspektroskopie bestimmten
Peakzuordnungen.

Im Spektrum der Abbildung 6.19 ist der Pesk mit der Bezeichnung He in en Triplett mit der
Intengtétsvertellung 1 : 2 : 1 aufgespaten, welches aus der Kopplung der e-Protonen mit den
benachbarten d-Protonen herriihrt. In der Abbildung 6.20 ist dieses Tripleit vergrofert dargestellt
und die Kopplungskongstante Je, d) angegeben. Bel den anderen Pegks reicht die spektrde
Auflésung flr ene quantitetive Untersuchung der Kopplungsmuster und insbesondere der
Kopplungskongtanten nicht aus. Interessanterweise zeigt der Bereich Hy, be dem die beiden
diastereotopen b-Protonen in Resonanz treten, deutlich zwei Pesks, die ca 0.3 ppm
ausainanderliegen. Dieses Ergebnis kann nur bedeuten, dass salbst im geldsten Zustand des Polymers
die Rotation der b-Methylengruppe so weit eingeschrankt ist, dass der diastereotope “ Charakter”
beider Protonen dieser Gruppe in der NMR-Zeitskala aufgel 6t wird.
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6 NMR-Charakterisierung der Einzelkomponenten aus der Nanokapseal-Synthese

Xe, d) = 7.1 Hz
HE

Abb. 6.20: Kopplungsmuster der Protonen e in den
Methylgruppen der Butylester-Gruppe im PBCA. Zur

Darstellung ist eine VergroRerung des Bereiches von

495

485 475

(H2)

465 455

ca. 1.0 ppm bis 0.9 ppm des Spektrums aus der
Abbildung 6.19 gewahlt worden.

Abschlief3end soll in der Tabelle 6.2 das Ergebnis der Peakintegration angegeben werden, welchesin

guter Ubereingimmung mit der vorgestellten Peskbezeichnung steht.

Tab. 6.2: Integra verhdtnisse des Protonenspektrumsin der Abbildung 6.19.

2.0 19 2.0 2.0 3.0
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