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Interpretacja widm 'H NMR - podstawy i

przyvkiady

I. Informacje wstepne

Spektroskopia *H NMR opiera sie na obserwacji przej$¢ miedzy magnetycznymi poziomami

energetycznymi najbardziej rozpowszechnionego w przyrodzie izotopu wodoru 4, ktdrego

liczba spinowa 1=1/2.

Z widma 'H NMR uzyska¢ mozna liczne informacje, dotyczace struktury badanej czasteczki.

W szczegdlnosci w trakcie analizy widma 'H NMR nalezy zwrdci¢ uwage na jego nastepujgce

cechy:

1.

Liczba sygnatéw - dostarcza informacji o liczbie protondéw lub grup protonow
rownocennych chemicznie, czyli lezgcych w takim samym otoczeniu chemicznym. Uwaga
— liczba sygnatéw moze by¢ mniejsza od spodziewanej ze wzgledu na ich przypadkowe
naktadanie sie. Zjawisko naktadania sie sygnatéw pochodzgcych od zupetnie réznych
protonéw jest w spektroskopii "H NMR do$¢ czeste, poniewaz absorpcja promieniowania
przez wiekszo$é protonédw zachodzi w stosunkowo waskim zakresie (0-10 ppm).

Na liczbe nieréwnocennych protonéw (lub grup protonéw) w czasteczce ma wptyw
wystepowanie w niej (lub brak) elementéw symetrii.

Intensywno$¢ sygnatéw — poniewaz w spektroskopii *H NMR pole powierzchni pod
sygnatem jest proporcjonalne do liczby zwigzanych z tym sygnatem protondw, stosunek
integracji (catki) dla poszczegdlnych grup protondw pozwala wnioskowac o stosunku
liczby protonow w kazdej z grup.

Wartosci przesunie¢ chemicznych sygnatéw w widmie *H NMR zaleza od otoczenia
chemicznego odpowiadajgcych tym sygnatom protonéw — Tabela 1
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Wiekszos¢ protondw w czgsteczkach zwigzkdw organicznych wykazuje przesuniecie
chemiczne w zakresie 1-10ppm, istnieje jednak wiele wyjatkow. Na przyktad wewnetrzne
protony w pierscieniu annulenowym (Rys. 1) sg tak silnie ekranowane, ze dajg sygnat o
ujemnej wartosci przesuniecia chemicznego, tzn. sg bardziej ekranowane niz protony
wzorca, dla ktérego przesuniecie chemiczne przyjeto za rowne 0 (tetrametylosilanu - TMS).

Rysunek 1

Z drugiej stron np. sygnaty protonéw grup COOH wystepujg znacznie powyzej 10 ppm nawet
okoto 12 lub wiecej ppm.

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

n=1 M=2 dublet,d
n=2 M=3 tryplet,t
n=3 M=4 kwartet, q
n=4 M=5 kwintet
n=5 M=5 sekstet
n=6 M=6 septetitd.

Liczbe pikow, na ktore rozszczepia sie sygnat protonu wskutek sprzezenia z n
jednakowych protondéw oraz wzgledng intensywnosc¢ pikdéw w powstatych multipletach
mozna takze przedstawic przy pomocy tzw. trdjkata Pascala (Rys. 2)
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Zdolnos¢ protondw do wzajemnego sprzegania sie zalezy gtéwnie od liczby i rodzaju
dzielacych je w czgsteczce wigzan i pewnych uwarunkowan geometrycznych, o ktérych
mowa bedzie nieco pdzniej. Ogdlnie mdwiac, najbardziej widoczne w widmie 'H NMR
sprzezenia proton-proton wystepujg miedzy protonami, zwigzanymi z tym samym atomem
wegla (sprzezenia geminalne, przez 2 wigzania) lub z sgsiadujgcymi atomami wegla
(sprzezenia wicynalne, przez 3 wigzania).

. Stata sprzezenial — odlegtos¢, wyrazana w herzach, miedzy liniami powstajgcymi w sygnale w
wyniku sprzezenia spinowo-spinowego. Stata sprzezenia Jy.4 zalezy od liczby wigzan,
oddzielajgcych sprzegajace sie protony oraz od geometrii czgsteczki (kgtéw miedzy
wigzaniami, tgczagcymi te protony). Moze przyjmowaé wartosci od 0 do nawet 20 Hz. Jej
warto$¢, mozliwa do znalezienia w odpowiednich tablicach korelacyjnych, stanowi
niejednokrotnie wazng (a czasem nawet jedyng) informacje, pozwalajaca zinterpretowaé
widmo *H NMR (przypisa¢ mu odpowiednia strukture zwiazku oraz poszczegdlnym sygnatom
odpowiadajgce im protony lub grupy protonéw). W przypadku widm pierwszego rzedu state
sprzezenia odczytuje sie nastepujgco:

* Jezeli mamy czestotliwosci dla dwdch odpowiednich pikdéw w multiplecie podane w
herzach — po prostu obliczamy rdznice

* Jezeli mamy tylko przesuniecia chemiczne dla odpowiednich dwéch pikow podane w
ppm — obliczmy réznice i mnozymy przez czestotliwos$¢ pola aparatu, np. (1,21 ppm-
1,19 ppm)*300 MHz=6,0 Hz

Il. Analiza widm *H NMR

1. Ukfady spinowe



Poszukujgc zwigzku miedzy budowg czgsteczki a wyglagdem jej widma 1H NMR mozna, w celu
ufatwienia sobie zadania, myslowo podzieli¢ czasteczke na uktady spinowe.

Uktad spinowy to zbiér multipletdw, powstaty wskutek sprzezen jader wystepujacych w
odizolowanym fragmencie czasteczki (tzn. w takim fragmencie czgsteczki, ktérego protony
nie sprzegaja sie z resztg czgsteczki). W niewielkim uproszczeniu mozna przyjac, ze uktady
spinowe to fragmenty czgsteczki oddzielone od siebie oddzielone heteroatomem (np. tlen)
lub IV-rzedowym atomem wegla. Na przyktad w przypadku etoksybenzenu grupa etylowa i
pierscien benzenowy stanowig osobne uktady spinowe, poniewaz protony grupy etylowej
nie sprzegajq sie z protonami aromatycznymi i odwrotnie.

W spektroskopii 1H NMR przyjetfa sie do klasyfikowania uktadow spinowych tzw. notacja
Pople’a. Wyglada ona nastepujaco: protony o wyraznie réznigcych sie przesunieciach
chemicznych oznacza sie odlegtymi literami alfabetu, natomiast protony o zblizonych
przesunieciach — literami blizszymi. Np. proste uktady spinowe pokazane na rys. 3-6 —
protony rdznig sie wyraznie, co do przesuniecia, wiec stosujemy zwyczajowo litery Ai X; 1-
nitropropan (rys. 10) — trzy grupy protonodw, z ktérych dwie (przy C-1i C-3) rdznig sie
znacznie (A i X), a trzecia (przy C-2) jest gdzie$ pomiedzy — oznaczamy jg np. M, w sumie
otrzymujemy AsM,X,. W przypadku protondw o przesunieciach jeszcze bardziej zblizonych
mozna zastosowac litery A i B etc.

Uktady spinowe mozna podzieli¢ na uktady pierwszego i wyzszych rzedéw. Jak mozna sie
intuicyjnie spodziewad, analiza sprzezen pierwszego rzedu jest tatwiejsza, niz wyzszych
rzedéw. Z uwagi na matg liczbe godzin do takich wtasnie uktadéw prawie wytgcznie sie tu
ograniczymy.

2. Uktady spinowe pierwszego rzedu

Najtatwiejsze do interpretacji sg tzw. ukfady spinowe pierwszego rzedu, czyli takie, w
ktorych réznica przesunieé chemicznych poszczegdlnych protondw Av jest znacznie wieksza
od statej sprzezenia (arbitralnie przyjmuje sie, ze uktady spinowe pierwszego rzedu to takie,
dla ktérych Av/J>6 lub 8 lub 10, w zaleznosci od opracowania). Dla takich uktadéw spinowych
mozna bezposrednio z widma wyznaczy(€ state sprzezenia, a charakterystyczny wyglad

widma takiego uktadu pozwala na pierwszy rzut oka z duzym prawdopodobienstwem
przewidzie¢ wystepowanie w czasteczce pewnych fragmentéw. Ponizej pokazano kilka
najbardziej charakterystycznych uktadoéw spinowych pierwszego rzedu, sktadajacych sie z
dwdch rodzajow protondw o znacznie réznigcych sie przesunieciach chemicznych,
oznaczanych symbolicznie literami A i X:
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3. Prosty przyktad interpretacji widma pierwszego rzedu
nieznanej substanc;ji
Proces analizy widma protonowego nieznanej substancji mozna zilustrowac na prostym
przyktadzie widma zwigzku o wzorze sumarycznym C4HgO, (Rys. 7). Zaproponowana ponizej

kolejnos¢ analizy poszczegdlnych cech widma nie stanowi jedynej mozliwej strategii jego
analizy — jest to propozycja.

Obliczanie stopnia nienasycenia

Stopien nienasycenia S to liczba, ktéra méwi nam o ,,deficycie wodoru” w czasteczce w
przeliczeniu na czasteczki H, — ile wodoru brakuje w czasteczce, aby stanowita uktad w petni
nienasycony i pozbawiony pierscieni. Na przyktad S=1 oznacza, Zze czgsteczka zawiera albo
jedno wigzanie podwadjne, albo pojedynczy pierscien alifatyczny; S=2 — dwa wigzania
podwadjne lub jedno potréjne lub jedno podwdjne i jeden pierscien alifatyczny lub dwa
pierscienie alifatyczne.

Jezeli znamy wzdr sumaryczny czasteczki (np. mamy do dyspozycji wyniki analizy
elementarnej), obliczamy jej stopien nienasycenia wg prostej zaleznosci:

ScxHynz0=X%-0,5-y+0,5-z+1

Dla badanego zwigzku o wzorze sumarycznym C4HgO, mamy S=4-0,5-8+1=1. Zwigzek ten
zawiera wiec albo jedno wigzanie nienasycone, albo jeden pierscien.

Liczba oraz integracja sygnatéw

Analizujac widmo*H NMR, nalezy w pierwszym rzedzie stwierdzi¢ na podstawie wygladu
widma oraz integracji, ile nieréwnocennych protonéw lub grup protonéw zawiera



czgsteczka, oraz jaka liczba protondow przypada na poszczegdlne grupy. W widmie na Rys. 14
wystepujg wyraznie trzy sygnaty (multiplety lub singlety), co sugeruje (skadinad stusznie)
wystepowanie trzech grup protondw. Stosunek wysokosci integracji, wykreslonych w postaci
linii nad poszczegdlnymi sygnatami wynosi (odczytujemy przy pomocy linijki z wydruku lub,
jesli jest dotgczona, z listy pikdw) 15 mm:22 mm:23 mm, czyli 2:3:3, co moze by¢ wynikiem
obecnosci w czgsteczce grupy CH, i dwdch grup CHs. Podchodzac do rzeczy w inny sposéb,
poniewaz wiemy, ze nasza czgsteczka zawiera 8 protonéw, mozemy powiedzie¢, ze widoczny
w widmie sygnat przy ok. 4 ppm odpowiada 8*15/(15+22+23)=2 protonom, sygnat przy ok. 2
ppm, 8*¥22/(15+22+23) czyli 3 protonom a ten przy 1.2 ppm - 8*¥23/(15+22+23) =3
protonom.

Wstepne typowanie mozliwych struktur

Nastepny etap analizy to zbadanie mozliwych struktur, odpowiadajgcych
dotychczasowym ustaleniom, tzn. stopniowi nienasycenia rownemu 1 oraz prawdopodobnej
obecnosci dwoéch grup CHs i jednej grupy CH,.

W omawianym przypadku wystepujg w zasadzie tylko 2 takie mozliwosci — octan etylu
CH3COOCH,CH;s lub propionian metylu CH3sCH,COOCH;. Inne propozycje odpowiadajgce
wzorowi sumarycznemu C4HgO, jak np. 1,4-dioksan, metylotetrahydrofurany etc. nie
zawierajg stosownej liczby grup CH, i CHs, wiec nalezy je odrzucid.
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Analiza multipletowosci i przesuniecia chemicznego sygnatéw

Aby zdecydowad, z ktdrg strukturg mamy do czynienia nalezy zanalizowac
multipletowosci i przesuniecia chemiczne sygnatéw, widocznych w widmie. W tym



konkretnym przypadku mozliwe struktury sg bardzo proste, obydwie zawierajg odizolowang
grupe CHs oraz grupe C,Hs- ktéra, sktada sie z grup CH, i CHs. Protony grup CH, i CHz w
grupie etylowej sprzegaja sie ze soba, dajac (jak wynika z tréjkata Pascala) tryplet CH3 i
kwartet CH, (uktad spinowy A,X3). Cata rdznica miedzy obydwiema strukturami polega na
tym, czy grupa CHs jest potgczona z grupg karbonylowg a C,Hs z atomem tlenu (octan etylu),
czy tez grupa CHjs jest potgczona z atomem tlenu a grupa C;Hs z weglem karbonylowym
(propionian metylu). Stwierdzié, ktéra odpowiedz jest poprawna mozna na podstawie
przesunie¢ chemicznych obu réznigcych sie multipletowoscia sygnatéw grup CHs,.

Z Tablicy 1 widaé wyraznie, ze protony alkilowe przy atomach wegla potagczonych z
tlenem majg przesuniecie 3-5 ppm, natomiast protony alkilowe potgczone z atomem wegla
aromatycznym lub z wigzaniem podwdéjnym dajg przesuniecie 2-3 ppm. Mozna zatem
przypuszczac, ze widoczny w widmie kwartet o integracji 2 i przesunieciu chemicznym ok.
4,05 ppm to grupa metylenowa, potgczona z atomem tlenu, natomiast singlet ok. 2 ppm o
integracji 3 odpowiada grupie metylowej, potgczonej z karbonylowym atomem wegla.

Z powyzszych ustalen wynika, ze poszukiwana struktura to octan etylu.

4. Widma bardziej skomplikowane, ale wcigz (najczesciej)
pierwszego rzedu

Przedstawiony powyzej przyktad analizy bardzo prostego widma nieznanej substancji
— octanu etylu jest trywialny. Czgsteczka jest wyjgtkowo mato skomplikowana, liczba
sygnatow w widmie odpowiada doktadnie liczbie grup protondw, jakie intuicyjnie i bez
zbytniego doswiadczenia mozna zaobserwowac w strukturze czgsteczki. Wszystkie widoczne
w widmie sygnaty sg dobrze odseparowane, integracje odpowiadajg liczbie protonéow w
poszczegdlnych grupach. Sytuacja w zakresie sprzezen spinowo-spinowych jest tu takze
oczywista, multipletowos¢ otrzymanych sygnatéw wynika wprost z regut, opisanych przy
pomocy trojkata Pascala.

Niestety w przypadku wielu widm pierwszego rzedu otrzymane sprzezenia sg duzo
bardziej skomplikowane a znajomos$¢ przedstawionych powyzej prostych uktadéw spinowych
jest niewystarczajgca. W szczegolnosci nalezy zwrdci¢ uwage na nastepujace sytuacje,
moggace znacznie spowodowac powstanie o wiele bardziej skomplikowanych widm (ale nadal
pierwszego rzedu!):

4.1. Sprzezenia z wiecej, niz jednym nierdwnocennym protonem (lub
grupa protonéw)
W przypadku sprzezenia z k grup protondéw rownocennych o liczbach protonéw w

poszczegdlnych grupach ny, n; ... n, uzyskujemy multiplety bardziej ztozone, o maksymalnej
sumarycznej liczbie linii M=(n1+1)(ny+1)...(n+1)



Np. sprzezenie z n=2 jednakowymi protonami — M=n+1=3 (tryplet), natomiast z
dwoma niejednakowymi protonami (n1=1 i n,=1) — M=(1+1)(1+1)=4 (dublet dubletéw).
Przyktadem wzajemnego sprzezenia trzech niejednakowych protonéw jest grupa winylowa w
styrenie (Rys. 8).
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Rysunek 8

Widmo styrenu zawiera sygnaty 5 protonéw aromatycznych (multiplet 7,3-7,5 ppm) oraz trzy
rézne sygnaty protondw Hy, Hy i Hx przy wigzaniu C=C. Poniewaz kazdy z tych trzech
protondw sprzega sie z pozostatymi dwoma z dwoma réznymi statymi sprzezenia,
otrzymujemy dla kazdego z nich multiplet o liczbie pikdw M=(1+1)(1+1)=4, klasyfikowany
jako dublet dubletéw, natomiast sam uktad spinowy grupy winylowej mozna oznaczy¢ jako
AMX.

W prostych przypadkach mozna dokfadnie przewidzie¢ ksztatt multpletu na
podstawie znajomosci statych sprzezenia lub odwrotnie — odczytac z widma state sprzezenia
w oparciu o diagram patyczkowy taki, jak na rys. 9. Przedstawiony na nim multiplet
odpowiada jednemu z protondw grupy winylowej styrenu z rys. 8. Jest to sygnat protonu Hy,
ulegajgcy dwdm sprzezeniom: z protonem Hy, Jux=18Hz, (otrzymujemy dublet) oraz
sprzezeniem z Ha (stata Jma=1 Hz) — kazdy pik otrzymanego w wyniku sprzezenia z Hy dubletu
rozszczepia sie na dalsze dwa (czyli otrzymujemy dublet dubletéw). Widoczny nad
multipletem diagram patyczkowy ilustruje, jak w prostych przypadkach sprzezen odczytaé
state bezposrednio z widma.
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Rysunek 9

4.2, Multiplety o liczbie pikow mniejszej od spodziewanej

W wielu przypadkach maksymalna obliczona wg powyzszego wzoru liczba pikdw w
multiplecie nie zostaje osiggnieta — otrzymuje sie mniej pikdw, niz mozna sie byto
spodziewaé, poniewaz czesc z nich naktada sie. Czy i w jaki sposdb ulegng one natozeniu,
zalezy od wzajemnej relacji statych sprzezenia w danym multiplecie oraz od jako$ci samego
widma.

Sytuacje, w ktorej liczba otrzymanych pikdw multipletu jest mniejsza, niz
spodziewana, ilustruje np. widmo 1-nitropropanu (Rys. 10). Grupa metylenowa, oznaczona
jako M2 sprzega sie z grupg metylowa A3, dajgc kwartet, ktérego kazdy pik wskutek
sprzezenia z grupg metylenowa X2 rozszczepia sie na trzy piki. Otrzymany multiplet typu
kwartet trypletdw powinien sktadac sie z 12 pikdw, ale wskutek stabej jakosci widma i
jednoczesnie podobienistwa obu statych sprzezenia multiplet ten przybiera postac sekstetu
(co nawiasem mowigc zgadza sie z przewidywaniami na podstawie tréjkata Pascala —
sprzezenie z piecioma protonami powinno da¢ 5+1=6 pikow).

11
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4.3. Sytuacje, gdy spodziewamy sie sprzezenia, a w widmie go nie

widacé

W widmie 1H NMR nie wida¢ sprzezenia miedzy protonami, gdy:

1.

Stata sprzezenia jest réwna 0 lub mniejsza od szerokosci linii — sprzezenie w zasadzie jest,
ale go nie widac

Protony sg réwnocenne chemicznie np. ze wzgledu na symetrie czasteczki — wtedy nie
sprzegajg sie (np. protony w 1,4-dichlorobenzenie, 1,2-dibromoetanie, 1,2-
dimetoksyetanie etc.) — Rys. 11

W czgsteczce wystepujg procesy dynamiczne — protony stajg sie rownocenne chemicznie,
chociaz teoretycznie nie muszg (punkty a i b) lub nie wchodzg w sprzezenie, poniewaz ich
zwigzek z resztg czgsteczki jest zbyt luzny (punkt c), np.:

Szybka rotacja wokot wigzania pojedynczego (np. grupa -CHs w grupie etylowej daje
usredniony sygnat i wykazuje usredniong statg sprzezenia z protonami metylenowymi,
poniewaz zmiana potozenia poszczegdlnych atomow H w CHs jest bardzo szybka — mimo,
ze chwilowe potozenie poszczegdlinych atomdéw wodoru w CHjs jest rézne);

Inwersja pierscienia np. cykloheksanu — w temperaturze pokojowej nastepuje bardzo
szybka inwersja pierscienia cykloheksanu (Rys. 12). Proton aksjalny staje sie ekwatorialny
i odwrotnie, w zwigzku z czym obserwujemy pojedynczy, usredniony sygnat grupy CH, a
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geminalne protony grupy CH; nie sprzegajg sie ze sobga. W niskiej temperaturze lub w
przypadku substancji, ktérych budowa uniemozliwia inwersje pierscienia
cykloheksanowego mozna rozrézni¢ sygnaty protonow aksjalnych i ekwatorialych grupy
CH,.

c. Wymiana protonu kwasowego np. grupy OH, NH, SH. Protony, zwigzane bezposrednio z
atomem tlenu, azotu lub siarki réznig sie od protonéw, zwigzanych z atomami wegla,
poniewaz mogg ulega¢ procesom wymiany. W zwigzku z tym nie zawsze ulegaja
sprzezeniu przez 3 wigzania z protonami, znajdujgcymi sie przy atomach wegla,
zwigzanych z grupg OH, NH czy CH (zalezy to m.in. od rozpuszczalnika- patrz Rys. 13 i 14).
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CH3CH,0H w CDCl3

45 4.0 3.5 3.0 25 2.0

1.5 1.0 05

Rysunek 13

Widmo etanolu w deuterowanym chloroformie — brak sprzezenia protonu OH. Grupa
etylowa wystepuje w postaci klasycznego uktadu tryplet CHs; + kwartet CH,

CHaCH20H
DMSO - dg

3 a 2 R
Rysunek 14

Widmo etanolu w deuterowanym DMSO. Proton OH sprzega sie z przez 3 wigzania z
protonami CH,, dajac tryplet przy 4,3 ppm. Protony CH; sprzegajg sie z protonami CH; oraz z
OH, co powoduje postanie dubletu kwartetéw przy 3,4 ppm.

Warto zauwazyé¢, ze potozenia sygnatdow CH, i CHs nie réznig sie zbytnio w zaleznosci od
rozpuszczalnika, natomiast sygnat grupy OH znajduje sie w zupetnie innym miejscu w widmie
w CDCl3 i w dg-DMSO.

4.4, Sytuacje, gdy nie spodziewamy sie sprzezenia, a jednak ono
wystepuje

4.4.1. Sprzezenia dalekiego zasiegu
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Jak wspomniano wczeéniej, w widmie *H NMR wida¢ najwyrazniej sprzezenia przez:

e 2 wigzania (geminalne, jak w przypadku nieréwnocennych protonéw, znajdujgcych sie
przy tym samym atomie wegla, np. protondow CH, w zwigzkach typu CH,=CXY),
oznaczenie statej sprzezenia 2

* 3 wigzania (wicynalne, dotyczy nieréwnocennych protondw, znajdujgcych sie przy
sasiednich atomach wegla), oznaczenie statej sprzezenia >J — np. protony grupy etylowe;j -
CH,CH3

W przypadku protondw, oddzielonych czterema lub wiecej wigzaniami, state sprzezenia sg
czesto zerowe lub tak mate, Ze mozna je pomingc i zatozy¢, ze brak sprzezenia (np. w
uktadzie takim, jak CH3-O-CH,X protony grup CHs i CH; rozdzielone czterema wigzaniami
traktujemy jako odizolowane od siebie, niezalezne uktady spinowe). Wyjatek stanowig
sytuacje, gdy protony rozdzielone sg naprezonym uktadem pierscieniowym (np. maty
pierscien), wigzaniem wielokrotnym, uktadem wigzan wielokrotnych lub pierscieniem
aromatycznym, wtedy sprzezenia obserwuje sie dla protonéw oddalonych o znacznie
wiecej, niz dwa czy trzy wigzania (nawet do 9 wigzan!) — Rys. 15.

but-3-yn-1-ol
1 2 3 4
HO-CH,;-CH,-C=CH

Hi ih

1 2 OH 4

|00 A AL PARALLE] FEAMBSAS) kAR AR R ERADTAEA] LAMMLAE) WELRRAL 1 | | | M 'l | I | |
37 36 35 24 33 32 31 3.0 29 2.8 27 256 25 24 23 22 271 20 ppm

Rysunek 15

But-3-yn-1-ol — proton przy atomie wegla C-4 sprzega sie poprzez potrojne wigzanie z
dwoma protonami przy C-2, dajgc tryplet. Proton OH nie sprzega sie (singlet). Dwa
jednakowe protony przy C-1 sprzegajg sie zdwoma protonami przy C-2, dajac tryplet.
Protony przy C-2 sprzegajg sie z dwoma protonami C-1 oraz z protonem C-4, dajgc dublet
trypletow.

Ponizej (Rys. 16) podane sg najbardziej typowe, cho¢ nie jedyne, przyktady sprzezen dalszego
zasiegu, niz przez 2 lub 3 wigzania oraz obserwowane dla takich sprzezen state.
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Rysunek 16

4.4.2. Chiralnos¢ w czasteczce — protony na pierwszy rzut oka rownocenne, ktore
jednak rownocenne nie s3

W przypadku wystepowania w czgsteczce centrum chiralnego widmo 1H NMR moze sie
dodatkowo skomplikowac. Znajdujgce sie w chiralnej czgsteczce pozornie jednakowe grupy,
jak np. grupy metylowe w walinie (Rys. 17) dajg osobne sygnaty o réznych przesunieciach
chemicznych. W tym przypadku sg to dwa dublety ok. 1ppm; kazdy z nich powstat w wyniku
rozszczepienia sygnatu grupy metylowej przez sprzezenie z protonem -CH(CHs), (nie myli¢ z
dubletem dubletéw powstajgcym przez sprzezenie protonu z dwoma réznymi protonami, jak
np. w przypadku grupy winylowej w styrenie!). Wprawdzie grupa izopropylowa moze ulegac
rotacji, ale w danym momencie zawsze ktdras grupa CHsjest w innym potozeniu wzgledem
centrum chiralnego, niz druga, stad réznica ich przesunie¢ chemicznych.

d
A /CIE[a 2xCHa3
HOOC-CH-CH i I:. i
NH: l
d it
d ‘ .'ll
i = __l'l.l._ __,-‘JJ._
..... —
Rysunek 17

W przypadku czgsteczek, zawierajgcych centrum chiralne, nawet dwa protony tej samej
grupy CH, mogg wykazywac rézne przesuniecia chemiczne i sprzegac sie miedzy sobg.
Przyktadem takiej sytuacji jest widmo asparaginy (Rys. 18). Grupa CH, wystepuje w nim jako
dwa osobne dublety dubletédw ok. 2,85 i 2,95 ppm-— kazdy z protondw CH, sprzega sie z
protonem CHNH,; a otrzymane dublety ulegaja dalszemu rozszczepieniu, poniewaz protony
te sprzegajg sie takze ze sobg nawzajem. Natomiast proton CHNH; daje dublet dubletow ok.
4 ppm, poniewaz sprzega sie kazdym z protonéw CH, z osobna.
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Rysunek 18
4.4.3. Sprezenia H2 innymi jadrami

W ramach niniejszej instrukcji, ze wzgledu na bardzo niewielka liczbe godzin,
poswieconych spektroskopii NMR, nie zajmujemy sie szczegdétowo sprzezeniami miedzy
protonami a innymi jadrami o niezerowej liczbie spinowej, takimi, jak np. 9 31p czy B¢
(1=1/2) czy tez **N (I=1). Przytoczymy jedynie dwie ciekawostki:

e W przypadku czgsteczek, w ktorych proton potgczony jest zatomem azotu (np. 1- lub 2-
rzedowe aminy) obserwuje sie poszerzenie i zmniejszenie wysokosci sygnatu takiego
protonu, ktéry moze w pewnych przypadkach by¢ niewidoczny.

 Interesujaca jest takze sytuacja w czasteczkach zwiazkéw fluoroorganicznych. Fluor *F
ma liczbe spinowa %, tak jak 'H i moze sie sprzegac z protonem wg tych samych regut,
jakie obowigzujg w przypadku sprzezen H-H.
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Fluoroaceton 4)4=4,3 Hz
0 Dublet
3
HC JzkCHZF
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1
Dublet
2.|Hp=48 Hz
" 5.0 45 40 35 30 25 20

Rysunek 19

Widmo protonowe fluoroacetonu (Rys. 19) — wida¢ dublet grupy CH,F, powstajgcy w wyniku
sprzezenia geminalnego H-F oraz dublet grupy CHs, powstajacy wskutek sprzezenia dalekiego
zasiegu H-F. Nalezy zachowac ostroznos¢ podczas interpretacji — nie pomyli¢ tych dubletow
z dwoma singletami.

4.5. Liczba sygnatow mniejsza od spodziewanej na skutek
przypadkowego podobienstwa przesunie¢ chemicznych

Jak wspomniano wyzej, spektroskopia 1H NMR obejmuje stosunkowo waski zakres, w
zwigzku z czym nie mozna wykluczy¢ sytuacji, gdy widoczna w widmie liczba sygnatéw
(singletéw lub multipletédw) jest mniejsza, niz przewidywana teoretycznie na podstawie
liczby obecnych w czgsteczce nierdwnocennych protondw lub grup protonéw. Ze zjawiskiem
takim mamy do czynienia szczegdlnie w przypadku widm czgsteczek, ktére zawierajg wiele
nieznacznie sie réznigcych elementoéw strukturalnych, np.:

* Proste faincuchy alkilowe o dtugosci wiekszej, niz 3 atomy wegla — sygnaty protonéw
alifatycznych wystepujg w bardzo ograniczonym zakresie przesuniecia chemicznego,
wystepujg miedzy nimi sprzezenia i zamiast tadnie odseparowanych sygnatow dla
poszczegdlnych grup CH, mozemy otrzymac jeden szeroki, trudny do interpretacji
multiplet, sktadajgcy sie z mndstwa pikéw (otrzymane widma raczej nie sg
pierwszego rzedu) —rys. 20

* Pierscienie aromatyczne (to w zasadzie nie sg uktady spinowe pierwszego rzedu, ale
wygodniej jest je pokrétce omowi¢ w tym miejscu) - w zaleznosci od rodzaju
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podstawienia. Niektdre podstawniki majg tak silny wptyw na przesuniecie chemiczne
protondéw aromatycznych, ze protony te wyraznie sie réznicujg i wystepujg w postaci
osobnych sygnatéw (rys. 21), inne majg wptyw staby i wszystkie protony wystepuja
praktycznie w jednym miejscu (rys. 22). Sytuacje dodatkowo komplikujg sprzezenia
dalekiego zasiegu miedzy protonami aromatycznymi i zwigzane z tym zjawisko
nieréwnocennosci magnetycznej protondow réwnocennych chemicznie (patrz
Dodatek). W efekcie widma uktadéw aromatycznych najczesciej nie sg pierwszego
rzedu.

1-Heksanol

CH:-CH>-CH:-CH:-CH:-CH:-OH

35 3.0 2.5 2.0

Rysunek 20

W widmie 1-heksanolu wykonanym na bardzo dobrym aparacie widac singlet grupy OH (2,22
ppm) oraz dwa tryplety: 3,6 ppm (2H, CH,0OH) i 0,85 ppm (3H, CHs). Pozostate cztery grupy
CH, wystepuja w postaci dwéch multipletéw (1,2-1,37 ppm oraz 1,5-1,6 ppm).

l. MO

Rysunek 21
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Chy

Rysunek 22

Poréwnujgc widma nitrobenzenu (Rys. 21) i toluenu (Rys. 22) widzimy wyraznie, jak duzy jest
wptyw rodzaju podstawnika przy pierscieniu i jego pozycji na przesuniecie chemiczne
protondéw aromatycznych. Oba zwigzki powinny dawac teoretycznie po trzy sygnaty
protondéw aromatycznych, w zaleznosci od tego, czy rozpatrujemy protony orto, meta czy
para w stosunku do podstawnika. W przypadku toluenu wszystkie 5 protonéw
aromatycznych ma takie samo przesuniecie, w zwigzku z tym otrzymujemy waski multiplet,
przypominajacy singlet. Natomiast grupa nitrowa ma znaczny wptyw na przesuniecie
chemiczne protondw, rézny w zaleznosci od ich potozenia (orto, meta czy para) —
otrzymujemy trzy odseparowane multiplety. Ogélnie mowiac, wptyw podstawnika na
przesuniecia chemiczne protonéw w poszczegdlnych pozycjach zalezy od tego, czy jest on
elektronodonorowy czy elektronoakceptorowy (Tabela 4).

5. Uktady spinowe wyzszego rzedu

Uktady spinowe wyzszego rzedu dajg widma, w ktdrych multiplety majg postac nie
wynikajaca z tréjkata Pascala:

* Pojawiajg sie dodatkowe linie
* Intensywnosc pikdw jest zmieniona

* Odlegtosci miedzy liniami sg niejednakowe
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5.1. Protony sprzegajace sie o zblizonych przesunieciach chemicznych

Gdy dwie grupy sprzezonych ze sobg protonéw maja zblizone przesuniecie chemiczne
(réznica przesunieé chemicznych miedzy nimi jest niewiele wieksza od statej sprzezenia,
Av=]), otrzymane multiplety przestajg by¢ tak proste, jak pokazane powyzej. Pojawia sie
»~efekt dachowy”, a w skrajnych przypadkach, miedzy protonami réwnocennymi, wystepuje
brak sprzezenia (Rys. 23). Z drugiej strony, w pewnych przypadkach mogg pojawiac sie
dodatkowe piki, nie wynikajgce z omawianych wczesniej regut, dotyczacych krotnosci
multipletéw (Rys. 24). W takiej sytuacji odczytanie statych sprzezenia bezposrednio z widma
jest utrudnione lub wrecz niemozliwe.

-CHp -CHpg-

r\
| ‘L ‘|‘ \ Gdy protony Ai B
L S majg znacznie

A Efekt dachowy réznigce sig

przesuniecia

. chemiczne, widzimy
I |

I A dwa dublety.

' W miare zblizania sig
Lo przesuniec

| G} W | W G chemicznych
protonow AiB

‘ | zewnetrzne linie

| ‘|‘ | dubletéw malejg, a
L L N W wewnetrzne rosng.

‘ A W przypadku, gdy

I przesunigcia

PV N S chemiczne protonow
Ai B s3 takie same,
otrzymujemy dla nich
pojedynczy singlet.

Rysunek 23
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CH3-0-CH;-CH;-0-CH,-CH;-Br

Rysunek 24

Widmo ukazane powyzej (Rys. 24) zawiera dwie grupy CH,-CH,. Grupa O-CH,-CH,-Br sktada
sie z dwdch sprzezonych ze sobg grup metylenowych o stosunkowo réznych przesunieciach
chemicznych (3,48 oraz 3,82 ppm), ktére dajg dwa regularne tryplety, wykazujgce co prawda
nieznaczny efekt dachowy. Natomiast grupa O-CH,-CH,-O sktada sie z dwdch grup
metylenowych o duzo bardziej zblizonych przesunieciach chemicznych, co skutkuje
znacznym znieksztatceniem spodziewanych w tym przypadku dwéch trypletéw (3,57 i 3,67
ppm) i powstaniem zamiast nich dwdch multipletéw o znacznie wiekszej liczbie pikéw, niz
mozna by sie spodziewac dla rozwazanego fragmentu czgsteczki.

5.2. Protony rownocenne chemicznie — czy zawsze sg réwnocenne
magnetycznie?

Dwa réwnocenne chemicznie protony, nalezagce do tego samego multipletu w ramach
pewnego uktadu spinowego mogg sprzegac sie z innymi protonami nalezgcymi do tego
samego ukfadu spinowego albo z takg samg, albo z réznymi statymi sprzezenia. Jezeli
sprzegajg sie z takg samg statg sprzezenia, znaczy to, ze oprdcz rownocennosci chemicznej sg
one takze réwnocenne magnetycznie. Wowczas protony te oznaczamy tg sama literg, np. A,,
B,, X, etc., w zalezno$ci od tego, czy ich przesuniecia chemiczne rdznig sie nieznacznie, czy
bardziej.

Uktady spinowe, w ktérych dwie pary protondéw sg rownocenne chemicznie i
jednoczesnie rownocenne magnetycznie wystepujg m.in. w czgsteczkach achiralnych,
zawierajgcych dwie wzajemnie sprzezone, mobilne (swobodna rotacja) grupy CH,.
Przyktadem takiej struktury jest eter CH3-O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-Br, ktérego cate widmo
pokazano na rys. 24. Czgsteczka ta zawiera dwa osobne tancuchy -CH,CH,-. W temperaturze
pokojowej, gdy istnieje mozliwos¢ swobodnej rotacji, w ramach kazdego z tych tancuchdéw
oba protony jednej z grup CH, sprzegajg sie z obydwoma protonami drugiej grupy CH, z
takimi samymi statymi Jax lub Jas. Widmo, pokazane na rysunku 24 zawiera dwa uktady
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spinowe, z ktérych jeden jest pierwszego (rys. 25), a drugi wyzszego rzedu (rys. 26). W obu
tych uktadach mamy po dwie pary protondw réwnocennych chemicznie i jednoczesnie
rownocennych magnetycznie. To, czy widmo omawianych ukfadéw spinowych bedzie
pierwszego, czy wyzszego rzedu wynika tylko i wytgcznie z réznych rdéznic przesuniec
chemicznych miedzy sygnatami grup CH, w obu tych uktadach.

| h !\ |

{1
|I|| AN
JUUL EATRTAN

-

Podstawniki Y i Z nie sprzegaja sie z protonami Hx i Hx - grupa CH2CH: stanowi
odizolowany uklad spinowy. JezZeli protony obu grup metylenowych majg znacznie
réznigce sie przesuniecia chemiczne, mamy ukfad spinowy pierwszego rzedu A:Xs,
wystepujacy w postaci dwoch trypletéw

Rysunek 25

Jas ‘

Podstawniki Y i Z nie sprzegaja sie z protonami Ha i Hs - grupa CH2CH: stanowi
odizolowany uklad spinowy. Jezeli protony obu grup metylenowych maija tylko
nieznacznie rézne przesuniecia chemiczne, otrzymujemy uklad spinowy wyzszego
rzedu A:B:, wystepujacy w postaci dwoch ztozonych multipletow.

Rysunek 26

Z protonami rownocennymi chemicznie, ale mimo to nierdownocennymi
magnetycznie mamy do czynienia zwtaszcza w przypadku sztywnych struktur
pierscieniowych, np. w przypadku 1,4-dwupodstawionych pochodnych benzenu. Rozpatrujgc
jako przyktad czasteczke p-chloronitrobenzenu (rys. 27)widzimy, ze jest ona symetryczna i
zawiera uktad dwdch par protondéw réwnocennych chemicznie (A i A’ oraz X i X’), ktére
jednakze nie sg réwnocenne magnetycznie. Oprocz sprzezen przez trzy wigzania (Ha z Hy)
wystepujg sprzezenia dalszego zasiegu przez pierscien. Proton Hasprzega sie z Hy z inng statg,
niz z Hy itd. Para protondw Hpa i Hy ma przesuniecie chemiczne dos¢ znacznie rdznigce sie od
przesuniecia pary Hy i Hy, ale mimo to widmo nie jest pierwszego rzedu — zamiast
spodziewanych na pierwszy rzut oka dwdch dubletéw Hy i Hy, powstatych w wyniku
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wzajemnego sprzezenia tych protonéw, mamy dwa dubletopodobne multiplety o
charakterystycznym ksztatcie, zawierajgce szereg dodatkowych linii 0 mniejszej
intensywnosci.

Podobnie wygladaja sprzezenia w wielu innych czgsteczkach, w ktérych wystepuje
uktad spinowy AA’XX’, np. w 4-podstawionych pochodnych pirydyny, furanie, symetrycznych
o-dwupodstawionych pochodnych benzenu etc. (Rys. 28)
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Rysunek 28

Uwaga — Powyzej omoéwiona sytuacja (uktad spinowy AA’XX’) dotyczy 1,4-dipodstawionych
pochodnych benzenu o réznych podstawnikach Y i Z takich, ze przesuniecia chemiczne
protondw Hy i Hy réznig sie dosé znacznie. Wéwczas w widmie widac wyraznie dwa
odseparowane multiplety AA’" i XX’ (jak np. w 4-chloronitrobenzenie lub 1,2-
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dichlorobenzenie na rys. 28 powyzej). Jezeli podstawniki s dobrane w taki sposdb, ze
otrzymujemy dla protondéw AA’ i XX’ podobne przesuniecia, charakterystyczna para
multipletéw zbliza sie do siebie, dajac strukture podobny na pierwszy rzut oka do kwartetu
(oczywiscie nie jest to kwartet). Tak przedstawia sie sytuacja np. w bromku 4-
bromobenzylowym (rys. 29). W pewnych sytuacjach (gdy podstawniki Y i Z sg identyczne, jak
np. w 1,4-chlorobenzenie czy p-fenylenodiaminiena rys. 30. lub bardzo podobne, np. dwie
grupy alkilowe),wszystkie cztery protony aromatyczne mogg wystgpi¢ w postaci singletu.
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6. Przesuniecie chemiczne

Jak wielokrotnie wspomniano powyzej, przesuniecie chemiczne protondw jest Scisle
zwigzane z ich otoczeniem chemicznym i pozwala skutecznie stwierdzié, w sgsiedztwie jakich
innych atomdw dany proton sie znajduje (Tabela 1). Oprdocz mniej lub bardziej
szczegbtowych tabel, ktére pomagajg w identyfikacji protonéw takiego czy innego typu
(alkilowych, przy wigzaniu wielokrotnym, aromatycznych, etc.), w analizie widm 1H NMR
pomocne sg teoretyczne obliczenia przesunie¢ chemicznych protonéw przy pomocy wzoréw
i poprawek, zgromadzonych w specjalnych tablicach. Obliczenia takie wykonuje sie dla wielu
typow protondw, w ramach niniejszego opracowania ograniczymy sie jednakze do kilku
najbardziej podstawowych sytuacji.

6.1. Protony CH, w zwigzkach typu X-CH,-Y

Tabela 2

Y lubZ (0) YlubZ (0)
—H 0.34 —OQC(=0)R 3.01
—CH, 0.68 —OC(=0)Ph 3.27
—C=C 1.32 —C(=0)R 1.50
—C=C 1.44 —C(=0)Ph 1.90
—Ph 1.83 —C(=0)OR 1.46
—CF, 1.12 —C(=O0)NR,(H,) 1.47
—CF, 1.14 —C=N 1.59
—F 3.30 —NR,(H,) 1.57
—Cl 2.53 —NHPh 2.04
—Br 2.33 —NHC(=O0)R 2.27
—1 2.19 —N, 1.97
—OH 2.56 —NO, 3.36
—OR 2.36 —SR(H) 1.64
—OQPh 2.94 -—-0SO,R 3.13

Np. dla bromku benzylu Ph-CH,-Br przewidywane przesuniecie chemiczne wynosi

0,23+2,33+1,83=4,39 (wartos¢ wyznaczona eksperymentalnie wynosi 4,43)
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6.2. Protony przy wigzaniu podwdéjnym (podstawione etyleny)

Rcis\ /H
AT
R, i R S =525+ Zpp + Zois + Zoans
Tabela 3

Podstawnik Z yem 2 Z \rans
H 0.0 0.0 0.0
Alkyl 0.44 —(0.26 -().29
CH-0. CH-I 0.67 -0.02 —0.07
CH,S 0.53 =015 —0.15
CH-CI, CH+Br 0.72 0.12 0.07
CH;N 0.66 —0.05 ~(1.23
C=C 0.50 0.35 0.10
C=N 0.23 0.78 0.58
C=C (izolowany) .98 —0.04 —0.21
C=C (sprzezony) 1.26 0.08 —0.01
C=0 (izolowany) 1.10 1.13 0.81
C=0 (sprzezony) 1.06 1.01 (.95
COsH (izolowany) 1.00 1.35 0.74
CO4R (izolowany) 0.84 1.15 0.56
CHO 1.03 0.97 1.21
OR (R alifatyczny) 1.18 =1.06 -1.28
OCOR 2.00 —(1.40 —(.67
Aromat 1.35 (.37 =0, 10
Cl 1.00 (.19 0.03
Br 1.04 0.40 0.55
NR: (R alifatvczny) (.69 —1.19 —1.31
SR 1.00 —.24 =04

W przypadku protondéw etylenowych obliczenia mogg okazac sie niezastgpiong pomocg
w poprawnej analizie widma. Np. dla metakrylanu butylu (rys. 31) mamy w widmie
nastepujgce sygnaty (niestety brak integracji, ale to nie problem w tym przypadku):

6=0,95 (t); 6=1,10-1,90 (m); 6=1,94 (m); 6=4,14 (t); 6=5,53 (m); 6=6,09 (M)
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Rysunek 31

Postugujac sie Tabelg 1 mozemy od razu stwierdzié, ze sygnaty od 0,95 do 2 ppm
pochodzg od obecnych w czgsteczce grup CH, i CH3 oprocz CH;, potgczonego bezposrednio z
tlenem (ten powinien mie¢ przesuniecie powyzej 3 ppm). Rozpatrujgc ten zakres bardziej
szczegdtowo mozemy jeszcze powiedzied, ze tryplet przy 0,95 ppm pochodzi od protonéw
terminalnej grupy CHs(6) z faricucha butylowego (sprzezenie z sgsiednig grupg CH,(5) — stad
tryplet) a waski, przypominajacy singlet multiplet przy 1,94 ppm to CHz(7)przy wigzaniu
podwdjnym (wystepuje tu sprzezenie dalekiego zasiegu z protonami przy wigzaniu
podwadjnym(1) i (2), czyli powinnismy otrzymac dublet dubletdw, ale state sprzezenia nie sg
duze, wiec przy tej jakosci widma stabo to widac). Reszta tego zakresu (multiplet od 1,10 do
1,90 ppm) pochodzi od protonéw dwdch grup CH,, oznaczonych na rysunku (4) i (5).
Protony te daja tak skomplikowany multiplet, poniewaz ich przesuniecia sg bardzo podobne,
sprzegajg sie ze sobg ((4) z (5)), oraz dodatkowo z protonami innych fragmentéw taricucha
butylowego ((5) z (6) a (4) z (3)). Dla protondw grupy CH»(3)potaczonej z tlenem przesuniecie
chemiczne wynosi od 3 do 5 - mamy w tym zakresie odpowiedni sygnat (4,14 ppm — tryplet
w wyniku sprzezenia z grupg CH»(4)).

Pewien problem moze sprawic zakres powyzej 5 -7 ppm. Z tabeli 1 wynika, ze tu
wystepujg sygnaty protondéw alkenowych i aromatycznych (tych ostatnich akurat nie mamy).
Tu wystepujg dwa wyrazne sygnaty (waskie multiplety, powstate wskutek sprzezenia
geminalnego(1) z (2) oraz ich obu dodatkowo z (7)), odpowiadajace protonom (1) i (2), ale
ktory jest ktéry? | tu z pomocg przychodzg obliczenia, ktére pozwalajg na jednoznaczng
interpretacje:

6(1)=5,25-0,26+0,56=5,55ppm
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8(2)=5,25-0,29+1,15=6,11 ppm

Mozna takze obliczy¢ przewidywane przesuniecie chemiczne dla grupy CH,-O (w tablicy brak
wprawdzie poprawki dla podstawnika -OC(O)-C=C, ale mozna wzig¢ —OC(O)-Ph jako chyba
najblizszy).

G(CH20)=O,23+0,68+3,27=4,18 ppm
6.3. Protony aromatyczne (benzenowe)

Dzieki obliczeniom mozliwe jest przewidywanie przesunie¢ chemicznych dla protonéw
pierscienia aromatycznego w pochodnych benzenu o réznych typach podstawienia wg
wzoru: 6= 7,27 + Z S; przy pomocy poprawek z Tabeli 4.

Tabela 4

T i g R Spam
CH; s § 1 —=0.09 —(L18
CH-CH+4 =[], 15 =0.06 —0.18
NO, 0.95 0.17 0.33
Cl 0.02 —0.06 —0.04
Br .22 -0.13 —0.03
[ 0.40 —0.26 —0.03
CHO 0.58 0.21 0.27
OH —{().50 -0.14 —0.40
NH, {75 —0.24 —0.63
CN Q.27 0.11 0.30
CO»H 0.80 0.14 0.20
CO-CH;, 0.74 0.07 0.20
COCH; 0.64 0.09 0.30
OCH; —(.43 -0.09 —0:37
OCOCH; —0.21 —0.02 —0.13
N(CH;), —0.60 -0.10 —0.62
SCH; 0.37 0.20 0.10

Na przyktad (rys. 32):

Aldehyd 4-chlorobenzoesowy — 6,=7,27+0,58-0,06=7,79

6x=7,27+0,21+0,02=7,50
Kwas 4-metoksybenzoesowy - 6,=7,27+0,80-0,09=7,98

0x=7,27+0,14-0,43=6,98
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CHO Dosw.

Ha Hay 7,75

Hx Hx 7,50
Cl

Rysunek 32

Ill. Zadania

Obl.
7,79

COZH Dosw. Obl.
g.08 Ha Hy  8.08 7,08
698 Hx Hx 698 6.08
OCH,

1. Zinterpretowacé widmo 1H NMR (300 MHz) trans-krotonianu etylu (wyjasnic liczbe i

potozenie sygnatéw, oraz ich multipletowos¢; wartosci liczbowe statych sprzezenia

dla chetnych, ale ktory proton sprzega sie, z ktérym i co z tego wynika jest
obowigzkowa czescia interpretacji). Tam, gdzie to mozliwe uzasadnié interpretacje
przy pomocy obliczen.
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2. Pewien dimetoksybromobenzen ma sygnaty o przesunieciach chemicznych 6 = 6,40;

6,46 i 7,41 ppm. Jak jest podstawiony?

3. Zaproponowac sposodb odrdznienia przy pomocy spektroskopii 1H NMR
nastepujgcych zwigzkow:

a. Cisitrans-1,2-dibromoeten

b. 4-hydroksybenzoesan izopropylu i 4-hydroksybenzoesan propylu

c. Octanbenzylu | fenylooctan metylu

d. 2-bromo-2-metylopropan i 1-bromo-2-metylopropan
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e. Ftalany dimetylu 0-CgH4(COOCH:), i tereftalan dimetylu p-CgH4(COOCH;),

4. Ponizej podano widma kilku zwigzkow o wzorze sumarycznym CgHy,. Zidentyfikowacé
je. Odpowiedz uzasadnié.

A
3H
5H t
2H
t
2H
T I T r T I T I T I T I T r T I T ] T I T I
10 9 8 7 5 5 4 z zZ 1 C
B
6H
3H
3H
1 J |
I T J I T I T I l T I T I I T I T I
10 9 ] 7 G =] =) 3 z 1 ]
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5. Na podstawie podanych ponizej widm *H NMR dokona¢ identyfikacji zwigzkow.

Odpowiedz uzasadnic.
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IV. Dodatek — kryteria rownocennosci chemicznej

Rownocennos¢ chemiczna protondw wystepuje wtedy, gdy sg one wymienne w wyniku

operacji symetrii lub ulegajg szybkim procesom dynamicznym. Kryterium symetrii omawiano

w pewnym zakresie na zajeciach, jednak w wielu przypadkach jest ono nieco ktopotliwe.
Wdwczas mozna przy rozpoznawaniu protonow chemicznie réwnocennych postuzyc sie
bardziej intuicyjnym kryterium podstawienia. Stosuje sie je w sposdb nastepujacy:

Zastepujemy (wirtualnie) kazdy z rozpatrywanych protonéw po kolei innym atomem badz
grupg, np. atomem chloru, bromu lub jodu i sprawdzamy, czy powstanie za kazdym razem ta
sama czgsteczka, para enancjomerdéw czy diastereoizomery. Jezeli otrzymamy za kazdym
razem tg sama czasteczke, to protony te sg homotopowe (rys. 33); jezeli uzyskamy
enancjomery — protony sg enancjotopowe(rys. 34) a jezeli diastereoizomery — sg to protony

diastereotopowe (rys. 35).

1 H*

H2 i H? to protony homotopowe -

cr T
Ha=)‘((/ \Hb=x ich kolejne zastepowanie atomem
[

X powoduje powstanie dokfadnie
tej samej czgsteczki

X, H* H* %
s He=He >
| | il |
Rysunek 33
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al H WF F,
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g b ' g f H*
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Protony H? i H® moina wymienic
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Rysunek 35

Gdy widma "H NMR wykonywane sg w rozpuszczalnikach achiralnych (a tak jest najczesciej),
otrzymujemy:

e Dla protonéw homotopowych — takie same przesuniecia chemiczne
* Dla protonéw enancjotopowych — takie same przesuniecia chemiczne

e Dla protonéw diastereotopowych — rézne przesuniecia chemiczne (teoretycznie — nie
uwzgledniajgc mozliwosci przypadkowego natozenia sie sygnatow).

Do pozostatych przyczyn réwnocennosci chemicznej protondw nalezg m.in. zjawiska
dynamiczne, zachodzgce w czgsteczce, takie, jak swobodna rotacja wokot pojedynczych
wigzan lub szybka inwersja pierscienia — zjawiska te omdéwiono bardziej szczegétowo
wczesniej.

Niektore z zamieszczonych posej widm i tabel zaczerpetio z nasgpujacych
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