NUKLEARNI MAGNETICKA REZONANCNI
SPEKTROMETRIE

* Teoreticky uvod

* Pracovni technika NMR
 'H-NMR organickych slou¢enin
« BC-NMR

* Aplikace NMR

Nuklearni (jaderna) magneticka rezonanc¢ni
spektrometrie

* je zalozena na absorpci radiofrekvencniho elektromagnetického
zateni (desitky-stovky MHz) jadry nékterych atomti v molekulach

analyzovanych latek (vzorki) umisténych v magnetickém poli
* kvalitativni analyza: identifikace a feSeni struktury organickych
slou¢enin (nejcastéji vyuziti 'H-, 1*C-, 1F-, 3'P-NMR)
* urcovani zpisobu vazby méné béznych prvki (Al, Se, Sn...)
* kvantitativni analyza smési

* analyza izotopového zastoupeni prvka ve slozkach vzorka
(SNIF-NMR)



Fyzikalni podstata NMR

Zakladni podminka: nenulovy jaderny magneticky moment y;
splnéno u jader s jadernym spinovym kvantovym ¢islem /#0.

Spin jadra je dan kombinaci spinti jednotlivych protonii

a neutronti, které nabyvaji hodnot +1/2 nebo -1/2.

Typy jader:

* sudy pocet protontl i neutront (*He, '>C, 1°0) — =10

* lichy pocet protontl i neutronti (*H, °Li,''B, *N) —» /=1, 2, 3

* lichy pocet nukleontl, tj. lichy pocet protonil a sudy pocet
neutronti ('H, ''B, PN, '°F, 2’Na, ?’Al, 3'P, 33Cl, "Br, 133Cs)

nebo sudy pocet protonii a lichy po¢et neutrontt ('3C, 170, #Si,
8, TSe, 125Te) — [=1/2,3/2,5/2 ...

U¢inek magnetického pole na jadro

* vng&j$i magnetické pole (indukce B,) vyvolava rozstépeni
zakladniho energetického stavu jadra na diskrétni hladiny

* pocet hladin =2 7 +1, tj. pocet moznych orientaci vektoru
magnetického momentu jadra v magnetickém poli

Jadro lehkého vodiku 'H — proton

I=12—-21+1=2
— dojde k rozStépeni na dvé hladiny E — 12
vzdalenost energetickych hladin I

— AE
AE= vyByh/2n l
y — gyromagneticky pomér jadra + +112
B, — indukce vné&jsiho magnetického pole [T] Bo

h — Planckova konstanta, h = 6,6256.10-34 Js B=0 B,>0



Magneticka rezonance jadra

je energeticky prechod mezi hladinami, ktery nastava pti absorpci
elektromagnetického zateni o frekvenci odpovidajici rozdilu
energetickych hladin

v=AE/h=vB,/2n

Tato frekvence je rovna

frekvenci precesniho pohybu,

ktery kona vektor magnetického
momentu jadra kolem osy

Vs
hv _"

rezonan¢ni podminka

® =100 MHz

absorpce
vnéjsiho magnetického pole. hv= — & 12
Rezonance lze dosahnout:
— zménou v pfi konstantni B B,
— zménou B pii konstantni v
Vlastnosti nékterych jader
Nuklid | Vyskyt nuklidu | Spin | Frekvence Relativni
[atom %] [MHz] citlivost
(pro B=2.,35T)
'H 99,98 172|100 1
H 0,015 1 15,35 1,45.10¢
3C 1,11 172 25,14 1,76.10*
4N 99,63 1 7,22 1,01.107
5N 0,37 172 10,13 3,85.10¢
170 0,037 5/2 13,56 1,08.10°
9F 100 172 94,1 0,83
31p 100 172 140,48 6,63.1072




NMR spektrum

Skute¢na hodnota magnetické indukce B, ktera piisobi na atomové

v

j&dro atomu v molekule je niZsi, neZ vnéjsi indukce B,. Je to dano
stinicim u¢inkem elektronového obalu atomu a sousednich atomu.

B=B,(1-0)

o je stinici konstanta; nabyva hodnot cca 10 az 1072
Rezonan¢ni podminka je tedy splnéna pri jiné hodnoté frekvence
v=yBy(1-0)/2mn

a dochazi k posunu rezonan¢ni frekvence riznych aktivnich jader
v molekule podle miry stiniciho u¢inku okoli jadra.

Posun signald na frekvenéni ose se vyjadfuje jako relativni veli¢ina
— tzv. chemicky posun 6.

Chemicky posun

vzdalenost signalu vzorku na frekven¢ni ose

od signalu referencni latky ?Hg
(nejcastéji tetramethylsilan — TMS) H,C— Si—CH,

vztazena vici pracovni frekvenci pfistroje éHg

d=10°. (vy = vpms) / Vo [ppm]

v, frekvence rezonan¢niho signélu urcitého jadra ve vzorku
vims frekvence rezonanéniho signalu TMS ptidaného ke vzorku

v, nomindlni frekvence pftistroje



Prvni pohled na "H-NMR spektrum

* pocet signalt
* chemické posuny signala
» multiplicita signalt

— singlet Stépeni signali

— dublet: dve cary, pomer 1:1 do multipletu je zplisobeno
— ftriplet: tfi Cary, pomér 1:2:1 spinovou interakci protonu,
— kvartet: Ctyfi Cary, pomér 1:3:3:1 kterému signal piislusi,

— kvintet: pét ¢ar, pomér 1:4:6:4:1 > s protony na sousednim

— sextet: Sest ¢ar, pomér 1:5:10:10:5:1 uhliku:

— septet: sedm Car, pomeér 1:6:15:20:15:6:1 u jedn(’>duch}'/ch spekter

— oktet: 8 Car, pomeér 1:7:21:35:35:21:7:1 se multiplicita fidi

— nonet: 9 ar, pomerl:8:28:56:70:56:28:8:1 | pravidlem n+1

 velikost signala (plocha pod kiivkou)
je tmérna poctu vodika
* interak¢ni konstanta

doublet 1 1
triplet 1 = 1

quartet 1 ] 2 1

Pascal's Triangle



Priklad "H-NMR spektra se spinovymi interakcemi

Ethylacetat: tfi signaly = tii razné typy vodiki v molekule

o B=2.04
&
—|3C_C\
E D—CHz-CHz
- A
Jac = 7.2Hz
5=1.26
C=411 .
’ TMS
il |
C B A
T I T | T I T | T | T I T
7 & = 4 3 2 1 0 &ppm

Pracovni technika NMR

Schéma NMR spektrometru

Pomér intenzit A:B:C = 3:3:2

Signal A — triplet

odpovida 3 vodiktim, které
spinov¢ interaguji se 2 vodiky
v okoli (skupina CH; vedle
skupiny CH,)

Signal B — singlet

odpovida 3 vodikam, v jejichz
okoli neni dalsi vodik (izolovana
skupina CH3)

Signal C — kvartet

odpovida 2 vodikam, které
spinov¢ interaguji se 3 vodiky
v okoli (skupina CH, vedle
skupiny CHj)

Radio frequency
transmitter

Radio frequency

receiver & armplifier
Sweep
Coils
=] ¥ . TIE e
Magnet Magnet
Pole Pale

spinning
sample tube

Sweep Generator




Méreni NMR spekter

* kontinudlni metoda:
plynule se méni frekvence nebo magneticka indukce

* pulsni metoda:
vSechna jadra se uvedou do resonance pulsnim vstupnim
radiofrekven¢nim signalem
odezvu (free induction decay — FID) je tfeba ptevést na
spektrum Fourierovou transformaci

Rozpoustédla pro 'H-NMR

* CCly, CS, — neposkytuji rezonanéni signal
* normalni rozpoustédla: aceton, chloroform, benzen, cyklohexan,

dimethylsulfoxid, trifluoroctova kyselina, dioxan, voda —
poskytuji jeden rezonanéni signal

* nejbéznéjsi jsou deuterovana rozpoustédla:
deuteriumoxid (D,0), chloroform-d (CDCI,),
aceton-d, ((CD;),CO), dimethylformamid-d; (DCON(CDs),),
dimethylsulfoxid-d, ((CD;),SO),
benzen-d,, octova kyselina-d,, ethanol-d,, methanol-d,
— poskytuji jen maly signal necistot nedeuterovanych molekul



Referenéni (standardni) latky pro '"H-NMR

* tetramethylsilan (TMS) — poskytuje jediny rezonan¢ni signal,
je nepolarni, nerozpustny v D,0, nereaktivni a velmi té¢kavy
(t.v. 27 °C)

* hexamethyldisiloxan — poskytuje jediny signal (chem. posun
proti TMS je 0,05), ma obdobné vlastnosti, je méné t¢kavy
(t.v. 100 °C) — hodi se pro méteni pii vyssich teplotach

* 3-(trimethylsilyl)-propansulfonan sodny — je rozpustny v
poléarnich rozpoustédlech, signal methylovych skupin ma
vzhledem k TMS chem. posun 0,02 (methylenové skupiny
davaji jen slaby signal, ktery nerusi spektrum vzorku).

* dalsi latky: chloroform, cyklohexan, voda, trichloroctova kys.

"H-NMR spektra organickych slouéenin

CHCly -OH -NH

Chemické posuny H
| "

[

S \\\\\\\\\\\\\\\\
\x\\\\\\\\\\\ \\ \ \\ N ‘ \\\\\\\\\\\\\\
|11 10 | 8 | | 5 |4 3 | ; 0

R-COOH R-CH=0 o :< CHzF CH,Ar cfgfc
L, g e ey

Gl ooy S

CH,NO,



diamagneticky posun
. — >
increased shielding
paramagneticky posun
<
oblast deshielding oblast
slabeho_ pole silného pole
gqgwnfleld) (upfield)
vyssi frekvence niz$i frekvence
menSi stinéni VELS stineéni
(deshielding) (shielding)
12 110 9 8 7 6 5 4 3 2 1
)
Vliv substituce na chemicky posun
Substituce v alifatickém Fetézci
H I
H—C—E—hi
Mo o
2.06
5.89 THME
T 3 5 & 1 6s
500 400 360 200 100 6 Hz
H3C-CH2-CH2-NO2 100 MHz
81.02 2.04 4.35
Jup=7.2 Hz
Jyp=75Hz
a broadened sextet ‘ TMS
I |l
s 4 : z 1 0 8 (ppm




Interakéni konstanta J

» vzdalenost jednotlivych ¢ar (jednoduchého) multipletu
* udava se v Hz

* interak¢ni konstanta pro urcity typ spinové interakce je nezavisla
na podminkach méteni (tj. na pracovni frekvenci spektrometru)

Py Spektra ethyljodidu

[0 e triplet: =110/60 = 1,83 ppm
= “— kvartet: 6=183/60 = 3,05 ppm

JU\ {VAVY triplet: 9=183/100 = 1,83 ppm
= i — kvartet: 0=305/100 = 3,05 ppm

Vliv pracovni frekvence pristroje na spektrum

60 MHz /\
0sN—CHz ~CHa—CHg

M AL

300 MHz

l niz$i rozliSeni

‘ vyssi rozliseni
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Nékteré skupiny organickych latek

Alkany, cykloalkany a jejich (halogen- a nitro-)derivaty

R-CH,3 0=0,7-1,3 ppm
R-CH,R 0=1,2-1,4 ppm
RsCH 0=14-1,7 ppm

Spinové interakce

Linearni vs. rozvétveny retézec

CH,—CH,—X

L

triplet kvartet
intenzita3  intenzita 2
H,C
dublet CH—X

intenzita 6 /
Intenzita ‘\ H3C l

septet
intenzita 1

/N

0,22 ppm
(CH,), 1,96 ppm
Q 1,51 ppm

: 1,1 ppm (a)

M\H e 1,6 ppm (e)

CH,—CH, —CH,—X

Lol

triplet sextet triplet
intenzita 3 intenzita2  intenzita 2
H,C
dublet CH—CHZ—X
intenzita 6
~_ /
H,C
nonet dublet
intenzita 1 intenzita 2

11



Halogenalkany

Chemicky posun Heteronuklearni spinové interakce

—Cc— 5=2,0-4,0 ppm pouze u fluorderivatd

H H
\ \
—C—Br 0=2,7-4,1 ppm — (‘)—F 27=50Hz
' 1
—c¢—a 6=3,1-4,1 ppm —c—c— 3J =20 Hz
: | ]
— T*F 0=4,2—-4,8 ppm
Halogenalkany
1-chlorbutan
a b c d | a

CH:CH,CH,CH,—Cl




Alkyny

Chemicky posun

—_— CEC_H 6: 1,7_2’7 ppm

—C=C—C—H 0=1,6-2,6 ppm

| Spinova interakce

H_CEC_T_H 4J=23Hz

Alkyny: 1-pentyn

3y =7Hz a b q .
> 4y — CH,—CH.—CH.—C=C—H
4‘,dc = 256 Hz & ch 2,6 Hz 3 A 5
o ZT - o
57 T
Nk 29
o W\ f ) '€T| I
EnoINY N L |
| . |
d c Y ‘ ]
e L
| v ﬁ{
- ( .i'l f |I|
il —t |
;tll ||_‘ .Ill.u‘l‘. .'I'_ . ‘wl.; ll
L o e aw
2,0 i .
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Aromatické uhlovodiky a jejich derivaty

H

|
0 =6,5-8,0 ppm QC_ 0=23-27 ppm
(benzen 7,27) |

.

Spinové interakce

3,

0

H
@f Ypea =23 Hz
H

o =7—10 Hz

5J ...=0-1Hz

para

CeHBrl

@BI’
|
2 dublety
2 triplety
v oblasti chem. posunu vodika
aromatického jadra

velikosti signali jsou stejné

pritomnosti aromatického jadra
odpovida index nenasycenosti 4

jde o disubstituovany benzen

ortho?
meta?

para?

r
ENC] 7.8 €.0

14



ortho-

meta-

X
IY

para-

Y
2 dublety singlet dublet
2 triplety triplet dublet
2 dublety
a-chlor-p-xylen
b a
CH,—CI
dH Hd b
¢ H Hec
CH,
a —
d -
l "Ji =
B 1
j”l i I _ ,J"\ -
2.011.97 2.06
i Ao |

15



Alkoholy, fenoly a karboxylové kyseliny

Chemicky posun Spinova interakce
— c‘:—o—H 0 =0,5-5 ppm obvykle nenastava
‘ ‘ v disledku vymény
‘ o (‘: —o—H protont (vliv rozpoustédla),
C—O—H 0=3,2-3,8 ppm H pokud nastava,
\ 3J=5Hz
H
o \
0=4,24 ppm
Vi .
R*C\oiH 6 =11-13 ppm > zpravidla nenastava
e
[ So—w 0=2,1-2,5 ppm
H J

Alkoholy, fenoly, karboxylové kyseliny

Vymeéna protonu
R—O—H + HA

R—O—H + HA
HA — nejcastéji voda
rychlost vymény roste za piitomnosti stop mineralnich kyselin a zasad a zvy$enim teploty

Disledky vymeény: — velmi variabilni pozice signalu OH skupiny
d =3,5-5,5 ppm (roztoky 0,1-0,9 M), cca 0,8 ppm (velké ziedéni)
— pii rychlé vyméné nedochazi ke spinové interakci
(signal OH skupiny je singlet)
— po pridavku D,0 ke vzorku signal OH skupiny mizi:
ROH + D,0 = ROD +HDO
— pfi velmi pomalé vymeéné (roztoky v DMSO-d, nebo Cisty alkohol)
OH skupina spinov¢ interaguje — signal je multiplet

Vodikové miistky — tvorba oligomert a dimeri

16



i

T _——
10 1100 1090 1080 He

HyC-CH;-OH

in CDCly |

e oot oty
70 30 350 M0 He -

1

45 40 35 10 25 20 15 pre
H,C-CH,-0H
in DMSO- d
W w A |
IU IU"J U M f\
1‘I0 IJOO I"90 Hz !050 101-0 IO‘\O lQZU Hz 3\0 1"0 310 Illr. [
i DMSO - d,
r T T — ~ T T T T ;
4.5 4.0 35 3.0 2.5 20 1.5 ppm
R
s =7 Hz 3 jl/ S
", P
3Jemon = 5 Hz L_;] 36 3k 1
kvartet dublett
K 1
N L
]‘Jﬁﬂ "D‘-HJ 'IUI]U lUIZU He
H,C-CH,-0H
in DMSO- d
|
l‘ .||
il Ve UL
1‘I0 IJOO I"90 Ilfz !050 101-0 IO‘\O lQZU Hz 3\0 1"0 310 Illr.
i DMSO - d,
r T T — T — T T T T ;
45 40 3.5 30 25 20 15 ppm

Vliv rozpoustédla
na spektrum ethanolu

Diagram spinové interakce
slozitého multipletu
skupiny CH,

Spektrum ethanolu
v DMSO-dg¢

17



C;HgO

T YT Y TR E S AR T T YT AT TR T EUN TN /T TR AT TN U HUNTINTRTATTRTRrATUTTIT Signal ppm intenzita

4.8 2.2 2.8 27 26 3.5 3.4 2.3 2.2 1 3.8

septet  [382 |1=1H
¥

singlet [ 364 |1=1H

=

dublet 1,03 6= 2*3H

1.}5HIHHll\.u\HHIIl\.=\3||||IH1|.=2||||||||1|.=;IIIIIHllliéllHIIIB\.=;IIIIH\BI.}SHHHHBI.};HHIHB\.}SHHHHE\.:5 Index nenasycenostl =
=14(2.3-8)2=0

C,H,0Cl

e c1—ofl ety —on

" Signal ppm | intenzita
4.0 3.9 3.8 3.7 2.6 3.5 3.4 3.3 3.2 3.1 3.8
singlet 378 | 1=1H
triplet 367 |2=2H
’ triplet 357 [2=2H
i kvintet 190 | 2=2H
P kL
2.9 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.8
[ W% 4
4‘@ S‘B Z.IB l.IB a.a

18



Karboxylové kyseliny: ethylmalonova kyselina

<
(8] 0]
d I H | d
“\n/‘“\c'/r‘*()/” "
b CH,

a CH,

b [EP.

a — triplet
0=10,92 ppm
intenzita 3

b — kvintet
J0=1,8 ppm
intenzita 2

= - . - “ ¢ — triplet
el | I iii 6=3,1 ppm
= _J}!)' _,“ ’{F intenzita 1
il .
- _h‘ - .. A ! d — singlet
1.06 L 210 8 o= ]2,3 ppm
T ' W intenzita 2
Aldehydy a ketony
Chemicky posun Spinova interakce
i | 1
R—C—H 0=9-10 ppm —C—C—H 2’J: 1-3 Hz
!
|
—C—C—H 0=2,1-2,4 ppm

|
R—‘C—C—R 0=2,1-2,4 ppm
H

H—Cc—c—R  singlet, d = 2,1 ppm

19



Aldehydy: 2-methylpropanal (isobutyraldehyd)

i ; a — dublet
a3 s T ‘ Cos=11
:;fl" CH—C—H ; ! . = ,. ppm
N ‘ aCHyY b ¢ | | intenzita 6
i ': “ J,=7 Hz
| ||l
I ‘ “ b — septet dubletl
' IR = I intenzita 1
‘ UV VA i Jou =7 Hz
i Jo=1,5Hz
[ ‘f_
1° b A c—dublet
I i 0 =9,6 ppm
L4 B 056, ¢ intenzita 1
ST v ' orr Jp=15Hz
Estery
Chemicky posun
Y O
—CH,—C
AN
O—CH,—

;

0=2,1-2,5 ppm 0=3,54,8 ppm



Estery: isobutylacetat

i
(8] v
0 | CH;,
¢ C_ _CH—CHbD
cH? o7

CH

C4Hg0,

a — dublet
0 =0,94 ppm
intenzita 6

b — nonet
0=19ppm
intenzita 1

¢ — singlet
0=2,05 ppm
intenzita 3

d — dublet

. 6=38 ppm

Signal

ppm

intenzita

kvartet

4,04

1=2H

singlet

15=3H

15=3H

_.\_J‘LJU ; 'f;lk‘__ Ulh\ triplet

|

T T T TR
EN:] 2.8 7.8 6.8 5.8 4.8 2.0 2.8 1.8 N:]

Index nenasycenosti =
=1+(2.4-8)2=1

1 dvojna vazba
nebo 1 kruh

4 uhliky,
jen 3 z nich jsou vazany
s vodikem

21



Klasifikace 'H spekter podle sloZitosti

« spektra nultého fadu — obsahuji jen singlety
* spektra prvniho fadu
— obsahuji jednoduché multiplety odpovidajici skupinam se
spinovou interakci
— jednotlivé signaly maji zna¢né rozdilné chemické posuny:
AvIJ =10
— napft. spektra se spinovymi systémy AX, A,X, A,X,, A3;X,,
* spektra druhého fadu
— obsahuji multiplety multipletd

— jednotlivé signdly jsou blizké hodnotou chemického posunu:
AvIJ<3

— napf. spektra se spinovymi systémy AB, A,B, ABX, ABC...

Jax Jax
AviJ > 10 H H AX
Va Vx
AV =5 |‘| ] |
1 L
3 ‘ ‘ H H
Vo VB
AB
> L1 1]
VA VB
J’lﬁ‘ AB
1 —
Va VB
H\C/
Av/iJ— 0 A,
VA= Vg H/ \

22



Priklad spektra se spinovym systémem AB

trans-skoticova kyselina v CDCl;, 60 MHz

/Ny 6=1,6-2,6 ppm

— ¥ [Hz]
‘BDD - 400 100 0 Jo- 16 Hz
' v,= 469 Hz
| cooH G oy | vg= 388 Hz
‘ CeHe He = Av/J =5,06
| l w V. 8
| 2 3
| v | [ % "
I“J‘ |I __.J_ E
| ! \
| |
\:‘ﬁ . o . L,-},.HW,W N w ,-my,.\--} - J
13,0 8.0 70 | 60 20 10 0
e Gy Bg=T02 5g-6,47
Alkeny
Chemicky posun Spinové interakce
H
\C:C/ 5 =4.5-8.0 ppm \C:C/ 3'Itrans: 14-19 Hz
N, 270 PP / N (obvykle 15-18)
N C:c/ J = 6-15Hz
N v OH (obvykle 9-12)
R4
/ c

AN
/ Ny U=0-5Hz
(obvykle 1-3)

c *J=0-3 Hz

23



P¥

iklad spektra se spinovym systémem AMX

styren v CDCl;, 600 MHz

AA BE' (
| = CDCL

d,=5,25 ppm
Oy = 5,75 ppm
dx =6,73 ppm

’ £ Jux =17 Hz
' Jx=11Hz

e el bl el I N Ju=1Hz

7.0 6.8 0.0 0.4 6.2 6.0 5.8 5.0 54 52 ppm

Pravidla pro znaceni spinovych systému

chemicky ekvivalentni protony zna¢ime stejnym pismenem,
napt. A; pro tfi protony methylové skupiny

neekvivalentni jadra, kterym odpovidaji chemické posuny, mezi
nimiz je maly rozdil, znac¢ime sousednimi pismeny abecedy,
napt. A, B, C...

neekvivalentni jadra, kterym odpovidaji vice rozdilné nebo
znacén¢ rozdilné chemické posuny, znac¢ime pismeny, které jsou
v abeced¢ od sebe vzdaleny, napt. A, M, X ...

chemicky ekvivalentni ale magneticky neekvivalentni jadra
zna¢ime stejnymi pismeny a rozliSujeme je ¢arkou, napt. AA',
B,B' ...

pro vicespinové systémy se pouZzivaji kombinace téchto zapist,
napt. AX, A,X, AMX, AB, ABX, A;X;...

24



Nékteré moznosti zjednodusSovani NMR spekter

zvySeni operacni frekvence pristroje (velmi nakladné)
dekapling (decoupling): zruseni spinové interakce
— mezi stejnymi jadry (napi. '"H-'"H): homonuklearni dekapling
— mezi riiznymi jadry (napt. '*C-'H): heteronukledrni dekapling
— pro konkrétni skupinu nebo atom: selektivni dekapling
— pro vice skupin (signala ve spektru): Sirokopasmovy dekapling
zmeéna teploty vzorku

deuterace
D,0 jako rozpoustédlo: mizi signaly vyménitelnych protonti
(skupiny —OH, -SH, -NH,, -COOH)

pouziti chemickych posunovych ¢inidel

Selektivni homonuklearni dekapling: 3-butyn-1-ol

300 MHz
rozpoustédlo: CDCl,

. Irrsdited
HO-CHy~CH,-C=CH

‘ I 2 3 4
I

— — : ' a — bez dekaplingu

| b — zruSena spinova
| | interakce vodika
‘ na C,

¢ — zru$ena spinova
i S| DT ¥ | interakce vodikt
na C,

i‘l ”h“ ‘ Jh d — zrusSena spinova
; i interakce vodikt

36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 2 na C,
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BC-NMR spektrometrie

* rezonance jader 1*C nastava ve srovnani s 'H pii cca Stvrtinové
frekvenci,
tj. pracovni frekvenci 100 MHz (v 'H) odpovida 25,15 MHz (1*C)
a frekvenci 600 MHz (v 'H) odpovida 150,9 MHz (1*C)

* obvykly rozsah chemického posunu: 5-220 ppm (vs. TMS)
* nejbéznéjsi rozpoustédlo CDCl; (signal: triplet, 0 = 77 ppm)
* zastoupeni '*C v normalni izotopové smési uhliku: 1,1 %
— spinové interakce '*C-'>C se ve spektru neobjevuji
* dochazi ke spinovym interakcim '*C-'H, ptipadné& *C-'°F, 13C-3'P

Chemicky posun v uhlikovych NMR spektrech

dc (ppm)
sp? uhlik R—CH, 8-30
RcH=R 15-55
RyCH R,C 20-60
sp> uhlik véazany s elektronegativnim 7&7 o 40-80
atomem |
Ly 35-80
|
— ‘c —Br 25-65
\
alkyny Sc=c= 65-90
~ / -
alkeny o=t 100-150
areny @ 110-175
karbonylové >~ o . . . 155-185
slougeniny =0  kyseliny, estery, amidy, anhydridy
> c=o aldehydy, ketony 185-220
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 100 50 0
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Spinovi interakce 1*C-H a jeji projev ve spektru

jadro 13C interaguje s pfimo piipojenymi protony — multiplet

multiplicita: n+1

methylovy uhlik  methylenovy uhlik methinovy uhlik kvarterni uhlik

TP T | R I

kvartet triplet dublet singlet

RusSeni spinové interakce *C-"H
(protonovy Sirokopasmovy dekapling)

soucasné ozareni vzorku rezonan¢nimi frekvencemi
protonli

* oznaceni spektra: *C{'H}-NMR
* disledky dekaplingu:
— zjednodusSeni spektra (multiplet — singlet)

kazdému signalu ve spektru odpovida jeden uhlik nebo
skupina chemicky ekvivalentnich uhlikt

— vSechny signaly (singlety) jsou dostatecné separovany
— zvyseni nékterych signala

— potlaceni Sumu spektra
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Vliv protonového dekaplingu na uhlikové spektrum

(8]
3 : I| o CHiCHs
CHLCH, e
-I.i' (8] :
2 CH; |
L[| ' Spektra
(@ _ | diethylftalatu
T | C v CDCl4
— e e o 150,9 MHz
1700 160 150 140 130 120 110 100 90 B0 70 60 50 40 30 20 ppm
i a) BC-NMR
3
CH. - b) BC{'H}-NMR
I
(b)
Cc=0
CnCly
1

T T T T T
170 160 150 140 130 120 1100 100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

Vliv protonového dekaplingu na uhlikové spektrum

Spektra
cholesterolu
o v CDCl,4
@) J , L 150,9 MHz
t , t
i cH, a) BC-NMR
'

‘ b) 3C{'H}-NMR

o | ] |

T T T T T T o 1
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

28



Nékteré vlastnosti uhlikovych spekter (3C i BC{H})
odliSné od protonovych spekter

* zaznam spektra je tieba vicekrat (mnohokrat) opakovat
(akumulace spekter)

* velikost jednotlivych signali neni zcela imérna poctu
chemicky ekvivalentnich atomi uhliku
— kvantitativni analyza je problematictejsi

* atomy uhliku, které nemaji vazany Zadny atom vodiku
(kvarterni uhliky, uhliky karbonylové skupiny s vyjimkou
formylové skupiny), poskytuji mensi signal

* ve spektru *C{'H}-NMR zpravidla velikost signalt klesa
v tadé¢ CH; > CH,>CH>>C

Aplikace NMR spektrometrie

Obecny prehled aplikaci

* identifikace organickych (i anorganickych) sloucenin
(napf. 1éCiva, drogy...)
* kvantitativni analyza (farmacie, potraviny)
* stanoveni enantiomerni Cistoty
* stanoveni absolutni konfigurace chirdlnich sloucenin
* stanoveni rovnovaznych konstant (napt. disociacni konstanty)
* stanoveni tautomerniho zastoupeni
* studium struktury polymert
* stanoveni izotopového zastoupeni
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Kvantitativni analyza metodou NMR

* integralni intenzita signalu je pfimo umeérna obsahu slozky,
které tento signal ptislusi

+ v 'H-NMR je velikost signalu rovn&z ptimo umérna poétu
atomt vodiku v ptislusné skupiné molekuly detegované latky

— moznost pouZiti metody vnitiniho standardu (IS) pro
kvantifikaci analytu:

ZVIS . Manalyt . Aanalyt
Nanalyt . MS . AIS

manalyt = NMs

A — integralni intenzity signald analytu a vnitfniho standardu

M — molarni hmotnosti analytu a vnitfniho standardu

N — pocty atomt H ve skupinach molekul analytu a vnitiniho standardu,
které piisluseji signalim analytu a vnitiniho standardu

Priklad kvantitativni NMR analyzy:
dvouslozkova smés ethanol-voda

CH,CH,OH + H,0 Aon =2 ¥Ymo + Veon
Acin = 2 Yeon

CH,
1152 =2 yipo + Yeon
203 = 2 Yeon

OH CH,

\l Yo = 525,25
il Meon/Mio= Veon/Vizo) - Meon/Mino) =
: -y _ =(101,5/525,25) . (46,07/18,015) =
. e — =0,49394
Weion = Meon / (Meon + Mio) =
"H-NMR spektrum vzorku vodky =0,49394 . myyo / (0,49394.mypp0 + Mype) =
=0,49394/1,49394 = 0,3306
Pron = 33,06 % (m/m)
Prion = 39,75 % (VIV)

'{ Yeon = 1015
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Analyza izotopového sloZzeni: SNIF-NMR

= Site-specific Natural Isotope Fractionation

* izotopové poméry (napt. D/'H), 3C/'2C) v piirodnich
produktech nejsou zcela konstantni

* zaviseji na ptivodu vzorku (druh rostliny, biochemické,
geografické a klimatické faktory)
napf. C, rostliny (cukrova titina, kukufice) maji vyssi pomér
13C/'2C nez C; rostliny (cukrova fepa, hrozny)
moznost ur¢ovani pavodu potraviny, druhu pouzité suroviny

SNIF-NMR: urcéovani piivodu alkoholickych napoji

* ze vzorku se oddestiluje ethanol (— 96 % EtOH)

* provede se méfeni 2H-NMR

* urci se poméry signalti odpovidajici vyskytu deuteria

v jednotlivych skupinach molekuly

Monodeuterované molekuly ethanolu:
typl: CH,DCH,OH (mol. zlomek 1/2)
typll: CH3CHDOH (mol. zlomek 1/3)
typ lII: CH3CH,OD (mol. zlomek 1/6)
Kritérium R =3 . (Sy/Sp) =2 . [(D/H)/(D/H)]

Sy je signal D v methylové skuping, Sy je signal D v methylenové skupiné

Pfi ndhodné distribuci izotopt v molekule EtOH bude R=2;

skute¢né hodnoty R pro kvasny ethanol jsou 2,2 az 2,7 podle druhu suroviny:

R =~ 2,25 — cukrova titina, kukufice
R =2,5 — pSenice, jemen, jablka, hrozny
R = 2,7 — cukrova fepa, brambory
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(D/H) g - 10°

Pomér (D/H) a hodnota R v ethanolu rizného pivodu

140
°/
135
) - I
synteticky EtOH
w
; cukrova
125 titina
4 ® K emmmmm el .
| g jablka
120 okufice - ;e ° brambory ™.
| pSenice [ 4 ) y
C, rostliny i
| . 5 C; rostliny
: cukrova
fepa
110 e
2,00 2,20 2,40 2,60 2,80 3,00
R

32



