SPEKTROSKOPIA
'H NMR
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Spektroskopia 'H NMR opiera sie na obserwac;ji
przejs¢ miedzy magnetycznymi poziomami
energetycznymi najbardziej rozpowszechnionego
w przyrodzie izotopu wodoru H, ktorego liczba
spinowa I=1/2.

Inne aktywne w NMR jadra to np. 13C, 3P i 1°F



Widma 1H NMR

« Wykres intensywnosci piku w zaleznosci od przesuniecia
chemicznego mierzonego w ppm

CH3CH,OH w CDCl3
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Istotne informacje w widmie
IH NMR

Polozenie sygnatéw — jakie typy atoméw wodoru
znajdujg sie w czasteczce?

Liczba sygnatow - ile réznych typow atomow
wodoru znajduje sie w czasteczce?

Intensywnos¢ sygnatow — wzgledny stosunek liczby
atomow wodoru kazdego typu.

Sprzezenie spinowo-spinowe — dalsze informacje na
temat wodorow znajdujacych sie w swoim sgsiedztwie



Przestanianie I przesuniecie

chemiczne

* Protony w danym otoczeniu absorbujg w podobnym,
dajacym sie przewidzie¢ miejscu

* Na potozenie sygnatu protonu wptywa elektroujemnos¢
atomow w otoczeniu

Izolowany proton Proton otoczony przez gestos¢ elektronowa

. \ Pole magnetyczne
By "‘} indukowane przez
T elektron, odwrotne
Jadro do Bo
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Jadro jest przestaniane



Przesuniecie chemiczne o

Czestotliwos¢é rezonansowa w Hz jest niedogodna — ulega
zmianie wraz ze zmiang zewnetrznego pola magnetycznego
Dla aparatury podaje sie zazwyczaj czestotliwos¢
rezonansowg wzorca

Jako wzorzec wykorzystuje sie TMS - (CH,),Si

5 — Czestotliwo$¢ [Hz] — Czestotliwo$¢ TMS [Hz]
B CzestotliwoSC TMS [MHz]

Skala & biegnie w lewo — w strone stabego pola (w dot pola),
wysokich czestotliwosci rezonansowych, odstaniania



Przestanianie | przesuniecie chemiczne

Przestanianie
Elektrony przestaniajg jgdro
Sygnat przesuniety w gore pola

Proton Proton + elektron

Gora

Odstanianie
Malejgca gestosc elektronowa odstania jadro
Sygnat przesuniety w dot pola

Wzrost przesuniecia chemicznego
Wzrost v

CH,CI CH,

Dot

Wzrost przesuniecia chemicznego
Wozrost v

Dodanie elektrondw zwieksza przestanianie

Usuniecie elektrondw powoduje odstanianie




Elektroujemnosc¢ i przesuniecie chemiczne

Przesuniecie chemiczne 1H wzrasta wraz ze wzrostem liczby
podstawnikow alkilowych lub atoméw elektroujemnych

~ 0.9 ppm ~ 1.3 ppm ~ 1.7 ppm

Wzrost przesuniecia

RCH,—H RCH,—OH



Wptlyw elektroujemnosci podstawnika na
przesuniecie chemiczne 'H

CH;X Elektroujemnos¢ X Przesuniecie
chemiczne CH; w ppm

CH,F 4.0 4.26
CH,OH 3.4 3.40
CH,Cl 3.2 3.05
CH,Br 3.0 2.68
CH,| 2.7 2.16
CH,H 2.2 0.23

Efekt kilku podstawnikow jest addytywny:
CH,CI 3.05 ppm
CH,CI, 5.30 ppm
CHCI, 7.27 ppm



Zakresy w widmie 1H NMR
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IH NMR—Sprzezenie spinowo-spinowe

« Widma izolowanych protonéw sg singletami

« Widma nierdbwnocennych protonow ulegajg wzajemnemu sprzezeniu i
tworzg multiplety
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J.» geminalna,
0-18Hz

J.b wicynalna,

6-8 Hz

Jadra rownocenne
nie ulegaja
sprzezeniu — etan
daje pojedynczy
sygnat przy 6 = 0.85
ppm.

Rozszczepienie
obserwuje sie tylko
miedzy jagdrami o
réznych przesunieciach
chemicznych

Sprzezenie ma charakter
wzajemny




Tde =7 Hz
JACGS 1972, 84 2885




Krotnos¢ multipletow

Multipletowos¢ sygnatéw w spektroskopii *H NMR — spowodowana sprzezeniem spinowo-
spinowym, czyli rozszczepieniem sygnatu danego protonu wskutek obecnosci w sgsiedztwie
innych, nierdownocennych mu protonéw. W przypadku, gdy dany sygnat protonu ulega
rozszczepieniu wskutek sprzezenia z grupg n jednakowych protondw, uzyskujemy multiplet
o krotnosci M = 2nl+1 (gdzie | — liczba spinowa, w przypadku *H rowna %):

n=1 M=2 dublet, d
n=2 M=3 tryplet, t
n=3 M=4 kwartet, g
n=4 M=5 kwintet
n=5 M=5 sekstet
n=6 M=6 septet itd.
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Proste uktady spinowe | rzedu
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Proste uktady spinowe | rzedu
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Nieco bardziej ztozone przypadki sprzezen

Regutfa n+1 nie sprawdza sie, jesli sgsiadujgce protony o réznigcych sie statych
sprzezenia sprzegajg sie z badanym jadrem

W tym przypadku reguta przybiera posta¢ (n1+1) * (n2 + 1).
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1-bromopropan — protony na weglu C2 s3 sprzezone z dwoma NIEROWNOCENNYMI
grupami protonow sasiadujgcych- teoretycznie powinnismy otrzymac tryplet
kwartetow.

Obie state sprzezenia sg bardzo podobne, dlatego multiplet jest
uproszczony.
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Fluoroaceton 44=4,3 Hz
O Dublet

1L ,

Dublet
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