Heterojgdrowa spektroskopia NMR



Czestotliwosci rezonansowe jader 1H, ?H, 13C, 19F, 31p
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i 13
 I(13C) = Y (niestety I(12C) = 0) Spektroskopia 1°*C NMR
- Niska zawartos¢ izotopu 13C - tylko 1.08%. Dtuzszy czas rejestracji widma w poréwnaniu z *H NMR (lepiegj
stosowac bardziej stezone roztwory).

« Wspétczynnik magnetogiryczny y(*3C) = 6.73, co stanowi 1/4 wartosci y(*H) = 25.75.
Czestos¢ rezonansowa 13C NMR jest odpowiednio mniejsza niz dla 'H NMR.
(75 MHz dla 3C wobec 300 MHz dla 'H w polu o indukcji 7.04 T).

* Przy nizszych czestosciach, roznica populacji jgder w dwoch standw spinowych jest mniejsza, co oznacza
duzo mniejszg czutos¢ detekcji sygnatu o o
CZULOSC 'H =5600 x CZULOSC 13C

« Standardowo stosuje sie tzw. szerokopasmowe odsprzeganie protonow: sygnaty atomoéw wegla stajg sie
singletami (ale nie zawsze!).

* Inaczej niz 1H NMR, w standardowych widmach 13C catka sygnatu nie jest proporcjonalna do liczby
atomow wegla (heterojgdrowy efekt Overhausera moze wzmocnic¢ sygnat 13C nawet trzykrotnie).

« Kazdy atom wegla w czgsteczce daje sygnat 13C NMR. Jezeli jest ich mnigj, to (zwykle) oznacza to
wystepowanie symetrii.

« Obserwacja grup, ktérych nie wida¢ w 'H NMR : 4-rzedowe atomy wegla, nitryle -CN, karbonylowe C=0,
iminy C=NR, karbeny, itd.



Jadrowy efekt Overhausera, NOE (ang. Nuclear Overhauser Effect)

« oddziatywanie spindéw jgder atomowych przez przestrzen.

« wystepuje transfer polaryzaciji spinowej z jednej populacji spindw jgdrowych na drugg poprzez
proces relaksacii.

« efekt NOE szybko zanika wraz ze wzrostem odlegtosci pomiedzy oddziatujgcymi jgdrami: jest
odwrotnie proporcjonalny do szostej potegi odlegtosci pomiedzy nimi. NOE obserwuje sie dla
atomow oddalonych od siebie o nie wiecej niz 5 A.

« Podczas rejestracji standardowych (odsprzeganych od protonéw) widm 13C NMR zjawisko NOE
objawia sie jako zmiana intensywnosci sygnatu jadra 13C potozonego w matej odlegtosci od
atomu H naswietlanego jego czestotliwoscig rezonansowa.



Przesuniecie chemiczne 13C NMR

« Zakres przesunie¢ w 12C NMR: 0-200 ppm, ok. 20 razy wiekszy niz w *H NMR. Wynika on z
duzego tzw. wkiadu paramagnetycznego (zwigzanego z udziatem elektronowych stanéw

wzbudzonych) w statg przestaniania.

—_ J
G — c>-diamagn T cyparamagn. Y (ef. grup sasiednich)

Wzorzec: tetrametylosilan (Me,Si) — tak jak w *H NMR



Przesuniecie chemiczne 13C NMR

Hybrydyzacja a ekranowanie: o(sp3) > o(sp) > o(sp?)

Efekt indukcyjny podstawnika

Efekt mezomeryczny w ukladach 1r-elektronowych (efekt delokalizaciji)
Ekranowanie diamagnetyczne przez duze podstawniki (efekt ciezkiego
atomu)

Podstawniki o duzej elektroujemnosci zmniejszajg ekranowanie 13C
(ciezkie fluorowce zachowujq si¢ inaczej — dla Cl, 6 = -293 ppm).
Efekty izotopowe

Efekty steryczne i oddziatywania dyspersyjne pomiedzy przestrzennie

zblizonymi atomami

Rzad wiazania
H,C-CH;: 6
H,C=CH,: 123
H,C=C=CH,: 75; 214
HC=CH: 72



Przesuniecia chemiczne *C NMR

5 (ppm)
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efekt ciezkiego atol

Przesuni¢cia chemiczne 3C NMR zwiazkow typu CH;X

CH,X 81y dc Ex
SiMe; 0.0 0.0 1.90
H 0.13 -2.3 2.20
Me 0.88 5.7
CN 1.97 1.3} 2.60
CO.CH; 2.08 29.2
NH; 2.36 283 3.05
ol 2.16 | -20.7 2.65
Br 2.68 ! 100 ! 2.95
Cl 3.05 25.1 3.15
OH 3.38 49.3 3.50

F 4,26 75.4 3.90




Przesuniecie chemiczne 13C NMR

Efekt ciezkiego atomu

CF,/ CHF,/CH,F, /CH,F 120 -75 ppm

CCl,/ CHCI, / CH,CI, /CH,Cl 100 - 20 ppm

________________________________________



Sygnaly rozpuszczalnikéw w widmach 3C NMR

I(D) = 1

CD,COCD,
CDCl,
J(D,13C) = 19.5 Hz
J(D,13C) = 31.5 Hz | ‘ ‘ |
n=1 n=3
2nl + 1 =7 linii

2nl+ 1 =3 linie



Stata sprzezenia 'J, -

« Zaleznosc od hybrydyzacji wegla (wiekszy udziat s - wzrost J)
H;C—CHj, H,C=CH, HC=CH
Jey = 125 Hz 167 Hz 250 Hz Joy =162 Hz w cyklopropanie

 efekty podstawnikéw — addytywnos$é; podstawnik elektroujemny = wzrost 1J.

/o HyC, /o O
H3C—\/ ] C/N_\/H HO—/\/
3

'J,, =173 191 222 Hz




Stata sprzezenia 1J(1H-13C)

" | |
A3~ S B L3
| | |
n+1=3 n+1=>2 n+1="1

_ i L

multiplet w widmie 13C



Stala sprzezenia ‘H-13C

* Nie zawsze stata sprzezenia J-, maleje wraz ze wzrostem odlegtosci (liczonej jako ilosc
wigzan).

« Na 2J dziatajg przeciwstawne efekty i moze ona mie¢ rézne znaki lub by¢ bliska O.

Zwigzki aromatyczne:
zazwyczaj 2Jey < 3Jch

1

benzen: 1Hz 7.4Hz



Widmo 3C NMR odsprzezone i sprzezone z protonami
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Widmo 13C NMR bez odsprzegania protonow

trudna interpretacja Ov
\: ------- @/\O/ /
)

duze wartosci statych sprzezenia 1J(**C-'H) — sg rzedu 100-250 Hz.




Widmo 'H NMR tetrametylosilanu

sygnaly satelitarne - efekt sprzezenia 1J(*H-13C)

LS
2,
. *
. 0‘ ol
S e ©2
\ -
" *e, aw
. * U
S %o, =
y ., v efekt podstawienia izotopowego 13C
% A7 2
P o %
p ¥ .
. — *
) — *
“‘ f o’.‘ IQH(HC)
. @ *¢.10.0014 ppm
— 4
P kt .14 ppb
% m\ ‘
e
.
=
.
.
.
.
.
.
<




Czas relaksacji podituznej T, i efekt NOE w widmach 3C NMR

« Ze wzgledu na rézne czasy relaksacji podtuznej (spinowo-sieciowej) T, i zmienny efekt
wzmocnienia NOE, intensywnosci sygnatow zmieniajg sie w szerokim zakresie — stad zwykle nie
wykonuje sie procedury catkowania.

wegiel | T, /s NOE 3
CH, 16 0.61 , CHj
1 89 0.56 1
2 24 1.6 2
3 24 1.7 4
4 17 1.6 3
1 4 CH,3
200 18|D | 16|D | 1¢|1|:| | 12||:| | 1[Z|JICI | 8!3 | 6!3 | 4!3 | 2!2! | [Zlfl

COS-03-347 [



Alkany: 2-metylopentan
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Alkohole: 2-heksanol
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Alkeny: 1-heksen
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Kwas karboksylowy: kwas pentanowy (walerianowy)
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Ester: walerianian etylu
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Amid kwasu walerianowego
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Aldehyd: 2-metylopentanal
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Keton: 3-metylo-2-pentanon
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Zwigzek aromatyczny:. eugenol

podstawowy sktadnik
o) olejku z gozdzikow
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Symetria w widmie 13C NMR

« Wystepowanie symetrii powoduje zmniejszenie liczby sygnatow

CH3C H24@7CH2C H3
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Symetria w widmie 13C NMR

OH
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Enancjotopowe i diastereotopowe grupy CHy

T
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Enancjotopowe i diastereotopowe grupy CHy
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Podaj liczbe sygnatéw w widmach 13C NMR:

0
e L cH,
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OH
CH;
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X"0H

H3C CHs

HO,/// OCCH3 OCHs

TIZ



Widmo 13C NMR —technika APT (Attached Proton Test)

parzysta liczba (0 lub 2) protondéw przy atomie wegla
/ / CDClI, ™~

— ' nieparzysta liczba (1 lub 3) protonow
O ,CH,~CHg . |
C przy atomie wegla
S L B | -

T
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Widma 3C NMR - technika DEPT (ang. Distortionless Enhancement by Polarization Transfer)

DEPT-135

DEPT-90

DEPT-45

CH CH, CHs
.

« czwartorzedowe atomy wegla nie sg widoczne w widmie DEPT.




Symulowane widma 3C NMR DEPT
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Widma 3C NMR DEPT :

Kodeina
DEPT:135 ‘ | I ‘ I
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Widmo 3C NMR DEPT : Ipsenol

(c)
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Okresl liczbe i wyglad sygnatéw w widmach *C NMR

DEPT-45, DEPT-90 | DEPT-135:

O

e, Lo

CHj;

OH
CHjs

CHj

X"N0oH

HiC~ CHj,

HO PCCHs OCHs

Iz



Spektroskopia °F NMR
PBF:a=100% |1=1/2

« Szeroki zakres przesunie¢ chemicznych: 900 ppm (w zwigzkach
fluoroorganicznych 250 ppm).
« Wozorzec: CCl,F.

Przesuniecie chemiczne °F NMR zalezy od:

 elektroujemnosci sgsiedniego atomu

stopnia utlenienia sgsiedniego atomu

otoczenia sterycznego

wptywu podstawnikow

podstawienia izotopowego



Spektroskopia °F NMR
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Spektroskopia 1°F NMR

odsprzeganie od protonow
- singlet

O—O

H 5 state sprzezenia J-, mogag
H 3C C F osiggac¢ duze wartosci!
Y/
-210 -220 '
ppm L8 Hz 1 2,0y B

L1 Hz Y1'H.5F)

h_

bez odsprzegania od protonow — tryplet kwartetow




Widmo 'H NMR - sprzezenie heterojgdrowe ‘H-1°F

41=43Hz




Widmo *C NMR — sprzezenie heterojgdrowe 13C-1°F

state sprzezenia 1J-. mogg osiggac¢ bardzo duze wartosci (= 200 Hz)

T
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HyC—
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Spektroskopia 1°F NMR
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Widmo 13C NMR — sprzezenie heterojgdrowe 3C-1°F

 state sprzezenia 1J-. mogg osiggac¢ bardzo duze wartosci (> 200 Hz)

C-F C-H
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Spektroskopia °F NMR

Kwas trifluorooctowy - wpltyw podstawienia izotopowego na przesuniecie chemiczne °F NMR

ef. izotopowy =0,02 ppm

13CF,-COOH
ef. izotopowy =0,13 ppm

19¢ [13Cl Widmo °F NMR odsprzegane od 13C

| | 19
M I ) - ’ B F Zwykte widmo °F NMR - 2 dublety:

+ 13CF,-12COOH: 1J(13C-19F) = 284 Hz
762 764 766 opm + 12CF,-13COOH: 2J(13C-19F) = 44 Hz




Spektroskopia 3P NMR
S1P:a=100% I1=1/2

» szeroki zakres przesunie¢ chemicznych: 900 ppm.
* wzorzec: H;PO,

Przesuniecie chemiczne 3P NMR zalezy od:

elektroujemnosci sgsiedniego atomu

stopnia utlenienia sgsiedniego atomu

otoczenia sterycznego

wptywu podstawnikow



Spektroskopia 3P NMR

R,PO
R,P*
PO*>
R,PX R,P
RPX, HEI‘?'ﬂq RPH,, R,PH
ppm zﬁu 15{1 1ﬁu Sﬁ 0 -Siu -1lim -1 iSU

X = halogen



