SPEKTROSKOPIE NUKLEARNI
MAGNETICKE REZONANCE




Obecné zaklady NMR

nedestruktivni metoda strukturni analyzy
zabyva se rezonanci atomovych jader

nutna podminka pro méreni NMR spekter:
* nenulovy spin atomového jadra (spinové kvantové Cislo /)
= sudy pocet protonu a zaroven neutronti = / = 0 (napf. 12C, 1°0)

v

= lichy pocet protonl/neutronti = /> 0 (napf. tH, 3C, °N)
pocet vzniklych energetickych hladin = 2/+1
| =% — 2 orientace

| =1 - 3 orientace (slozita spektra)

oblast radiovych vin (108 Hz)
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Obecné zaklady NMR

V zakladnim stavu jsou spiny Vlivem silného magnetického
orientovany nahodné, neni mezi pole se spiny usporadaji v
nimi energeticky rozdil (= jsou souhlasném nebo opacném
degenerované). smeru.
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Vidy existuje maly prebytek
jader usporadanych souhlasné se
smeérem externiho magnetického
pole nez nesouhlasném.
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Obecné zaklady NMR

mg=-1/2 populace energetickych hladin:
Boltzmanuv zédkon
=y ~ N —AE
a e AE=E 5By G}é)__ekT
) .. /2
MH"*H_‘ (+%)
mg=+1/2
B=0 B+0 magneticke puie
. )
prolHpfiB=1TaT=300K je —=-=0,999993
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— 7 jader z 1 000 000 umoznuje méreni NMR
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Instrumentace v NMR

Kryostat

e zdroj magnetického pole:
silny supravodivy magnet
(chlazeni kapalnym He)

Vakuum

Kyveta se vzorkem

Kapalné He

e vzorek:
kyveta v ose magnetu

(rotace s frekvenci 20 — 50 Hz;
Supravodiva v s .
solenoidni civka OdStranenI nEhomogenlty
magnetického pole)

BISCSISISISISI N SD

» zdroj/detektor zareni:
radiofrekvencni civka

Radiofrekvencni civka

Ridici jednotka
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Instrumentace v NMR

=

" . Vzorek:
. * nejcastéji kapalina (roztok)
—~ e existujeisolid state NMR

* NMR plyni je malo frekventované

| —
[
/ PouZiti deuterovanych rozpoustédel:
* minimalizace signalu H rozpoustédla

* rozpoustédlo by nemélo obsahovat mérena jadra
* tézka voda D,0, deuterovany chloroform CDCl;, ...

kyveta pro NMR Zaznam:
https://en.wikipedia.org/wiki/NMR_tube#/media/File:NMR_sample.JPG < s s . 7
ST Casova zavislost elektrického proudu v

detekcnim systému (FID = free induction
- decay), ktery byl indukovan po excitaci

pfi obnovni rovnovazného stavu.

VWAWAAM VY Y v s 7 v 7
‘W“"“ Obnoveni rovnovazného stavu =

relaxace jader

h TP R | spin-mrizkova, pak spin-spinova

‘ ' n A AN

FID Prevod na spektrum pomoci Fourierovy
http://www.process-nmr.com/nmrl.htm f

stazeno 27.11.2017 transtormace.
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Parametry (*H) NMR spektra

Pocet signalu
— pocet neekvivalentnich skupin (vodik()
— informace o symetrii molekuly
» ekvivalentni jddra jsou nerozliSitelna:
* Z metri
Br e symetrie

)\ * v dusledku rychlé rotace
H,C CH;

Urcete pocet signall u nasledujicich latek:
CHj

CHj

1 signal 2 signaly
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Parametry (*H) NMR spektra

Relativni integralni intenzita
— pocet vodikl ve skupinach (jejich relativni pomeér)
— informace o symetrii molekuly

* napf. relativni integralni intenzita methylu (CH,-): celistvy nasobek 3
relativni integralni intenzita methylenu (-CH,-): celistvy nasobek 2

* pomeér relativnich integralnich intenzit CH;:CH, = 3:2

Urcete u vSech signall téchto latek jejich relativni integralni intenzity:
CHj

0

J-I\ ~CH—CH,

H,C™ o

CHj
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Pocet signalu + jejich relativni intenzita
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Pocet signalu + jejich relativni intenzita

0.0
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Pocet signalu + jejich relativni intenzita




Relativni integralni intenzira

C3H:0,

L L L L L L L L L L B L IO
5.000 7.500 7.000 £.500 £.000 5.500 5.000 4.500 4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000

1+2+3=6
celkova intenzita odpovida 6 vodikim
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Parametry (*H) NMR spektra

* Chemicky posun signalu
— odrazi vliv tzv. stinéni okolnich vazeb na dané jadro
— relativni veliina (nezavisi na magnetické indukci)
— relativni zména rezonancni frekvence oproti rezonancni frekvenci standardu
— standard: tetramethylsilan Si(CH;), (TMS)

?o0 HC—NR
R—-N—C 2 H
R
_—_/CH3 @
imid
o CHCl, CH,Cl, CH,CI
H*, -CO,H —OCOCH; H', NaH
- )
AN —>
H ,O N I RO_ ,OR N ,OR —\CH
c” N e e, /
1 &s - - Si(CHa)s
H I
'H H . \C'OAC o %
_C“o = ™ L\ CH,
I I | I | 1 | I I | |
10 9 8 7 6 5 4 3 2 i & 0
Y — v ) — chemicky posun
ref 6 . ,
o = - 10 v — frekvence signalu (Hz)
Vref

vrei — frekvence standardu



Parametry (*H) NMR spektra

* Multiplicita signalu
jemna interakce v molekule

pocet linii signalu
informace o poctu a typu (nejcastéji) vodikd v sousednich skupinach

pravidlo n+1 (n je pocet sousednich vodiku)

it JUL J

|

VSechny uvedené signaly maji intenzitu 1H

) H_J

0 1 Singlet (s)
1 1 1 Dublet (d)
2 12 1 Triplet (t)
3 13 3 1 Kvartet (q)
4 146 41 Kvintet (kv)
5 15 10 10 5 1 Sextet (sex)
6 1 6 15 20 15 6 1 Septet (sep)
7 17 21 35 35 21 7 1 Oktet (o)
8|1 8 28 56 70 56 28 8 1 Nonet (n)

L

I VSechny NMR signaly !!!
mn jsou symetrické m

L AW L_,JJ

Intenzita jednotlivych linii muze byt v
dusledku ,stfechového efektu” ruzna,
avsak pozice linii je symetricka.
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Parametry (*H) NMR spektra

Multiplicita signalu — vyjimky z pravidel

1. Atomy vodiki vazané na heteroatomy (OH, NH,, také COOH)
— podléhaji disociaci = nereaguiji se sousednimi vodiky
— signal: singlet, ¢asto SirSi v porovnani s ostatnimi signaly; nepripocitava se do

multiplicity sousednich vodiku o ’ ;
ethanol 2-ethylanilin H‘Q*NH::
/ CH, o H CH,C
CH, aromatické H ?

OH — -NH;
™S 2
A b
T T T T T T T T T T T
5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm 7 b ] 4 3 2 i

2. Vodik aldehydové skupiny
— singlet, uzky
— chemicky posun: 9 —10 ppm

— interakce se sousednimi jadry vodikl je velice mald, vétSinou nepozorovatelna
CHs

CHO A TS
q (Refarence))
A
T T T T 1

10 g B 4 2 a
chemicky posun

CACH Il



Cislo nenasycenosti (DBE = double bond equivalent)

pokud je k dispozici sumarni vzorec
DBE=n(C)-%n(H)+%n(N)+1
n(C) = pocet ¢tyrvaznych atom
n(H) = pocet jednovaznych atom
n(N) = pocet trojvaznych atom

udava pocet nasobnych vazeb a kruhu:
DBE =1 - 1 dvojna vazba nebo 1 kruh
DBE =2 - a) 2 dvojné vazby
b) 1 trojna vazba
c) 2 kruhy
d) 1 dvojna vazba + 1 kruh

obecné: DBEzlJr%Zni(vi ~2)

n; = pocet atomu s valenci v,
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Priklad: neznama latka C,,H,,

s d _
W eH pocet signalu: 5
multiplicita [ o .
P typy vodiku dle chemického posunu:
-CHO —
-COOH (;;;;;z?> <?EEEEZ?>
d d T T T~—1L__—1 | — |
14 12 10 8 6 4 2 0
TH 2H Cislo nenasycenosti: ©/ppm
1
spt DBE=10---14+1=4
2
IH o .
_Jj.L_ aromatické jadro (1 kruh + 3 dvojné vazby)
- e potvrzeni z chemického posunu

| [ | |
o f 3 i
o/ ppm

benzen + 2 substituenty
2 signdly aromatickych vodik( s intenzitou 2 + 2 = 4, tj.
benzen se 4 vodiky, na dvou pozicich jsou substituenty

multiplicita (d + d) = kazdy z vodik( na benzenovém jadre ma v sousedstvi 1 vodik

jedinym feSenim je substituce v polohach 1,4- (para)
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Priklad: neznama latka C,,H,,

111l | eiff——— skupina 6 ekvivalentnich vodikd
v sousedstvi 1 vodik (dublet)
2x CH; skupina navdzana symetricky
d d C!H
2H 2H / H\
H,C CH,4
spt
S 1 vodik
_lli]:_ v sousedstvi 6 vodiku (spt)
| | | |
9 f 3 0
v & / ppm
benzen + 2 substituenty 3 vodiky CH
2 signaly aromatickych vodika s v sousedstvi 0 vodika (s) J .
intenzitou 2 + 2 = 4, tj. CH, -

benzen se 4 vodiky, na dvou pozicich B
jsou substituenty (z multiplicity plyne \A
para substituce) cH
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Priklad: neznama latka C,,H,,

iH 6H
strukinra integralni intenzita multiplicita
ﬂﬂ% )
2H 2H = —
CH CH /
/ N\ 1
. H:C  CHy (Hi€  CH, 2]
| | | |
g i 3 il
a / ppm
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Spektra k procvicovani

http://old.vscht.cz/anl/cach2/NMR/spektroskopieNMR.html

http://webspectra.chem.ucla.edu//
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