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Nuklearna magneticka rezonancia

— Spin

0 forma uhlového momentu, ktora je vnutornou vlastnostomikrocastic

4 (nevznika rotaciou)
r 9- v 7 7 .
O uhlovy moment p je vektor rovnhobezny s osou rotacie
0 velkost uhlového momentu popisana spinovym kvantovym cislom |
p— e I 1) O proton a neutrdn maju spin podobne jako elektrén

O jadro ma spin dany kombinaciou spinov proténov a neutrénov

— Jadrovy magneticky moment ﬁ
0 dosledok spinu a naboja atdbmového jadra (rotujuca nabitd
Castica generuje dipolarny magneticky moment)
— Gyromagneticky pomery
O konstanta Umernosti dana magnetickymi vlastnostami jadra
O pre kazdé jadro charakteristicky
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Jadrovy magneticky moment H
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jadro s lichym poctom proténov a/alebo lichym pocétom neutrénov ma spin (spin. kvant.
¢. l) a nenulovy magneticky momentﬁ ktory moze byt skimany NMR spektrometrom



1. Uloha: Oznatte, ktoré jadro bude ,,NMR

4

aktivhe“:

1) 160
2) 170
3) 2H
4) 7L
5) 325
6) 12C
7) 13C
8) 14N



Orientace mag. momentov protonov a
ich energia
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Indukované magneticke pole
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indukované magnetické pole sa vytvara ako dosledok pohybu elektrénovej hustoty v okoli
jadra (diamagnetizmus) — jadra sa nachadzaju v réznom okoli (tienené/odtienené)— 1isi sa
AE medzi o a B hladinami — dostdvame uzitocné informacie pomocou NMR spektroskopie



Meranie NMR spektier

e deuterované rozpustadla alebo neobsahujuce protén (CCl,)
e | Djetaktiez,,NMR aktivne”



'H NMR (alebo protdnové) spektrum

Proton NMR

Chemical Shift (ppm)

* Pozicia signalu — okolie protdonu
 Plocha pod kazdym signalom — pocet proténov
e Tvar signdlu — pocet susednych proténov



Pocet signalov

e Chemicka ekvivalencia

homotopické protdny




Pocet signalov

e Chemicka ekvivalencia

enantiotopické protdny




Pocet signalov

N Chemicky
neekvivalentné
N
< -
A



Pocet signalov

e Chemicka neekvivalencia

v
Q©

nahradenim H za D vidime, Ze 2 Struktury sU navzajom nestotoznitelné — diastereomery,
preto H oznacené zelenou su diastereotopické



2. Uloha: Oznatte, &i vyznaéené protény budi homo-,
enantio- alebo diastereo- topickeé

OMe 0
H H H Cl /U\<\
/= X . HO' ~Z _
H oo *SH 2 H /\<H\
H H H
1 2 3 4

S 6



Uloha 3:

Butdn ma v 'H NMR spektre 2 rozne sady protonov
(modré a Cervené). Vysvetli:

e preco su cervené protony chemicky ekvivalentné?

e preco su modré protony ekvivalentné?

¢ KO

¢ KO

¢ KO

ko réznyc
ko réznyc
ko réznyc

spektre?)

n protonov ma pentan (v NMR-spektre?)
n protonov ma hexan (v NMR-spektre?)

n proténov ma 1-chlorhexan (v NMR-



Uloha 4: Identifikacia poétu signalov

ldentifikuj pocet signalov o¢akdvanych v *H NMR-
spektre pre molekuly

H,CO H3CO\©\ Br Cl
© [

1 2 3

C|\©/C| H3C:©:CH3 ')
CH

3 3

4 5 6



Chemicky posun

e 0 —definovany k referenciiTMS  —Si—

5 pozorovany posun z TMS (Hz)

operacna frekvencia pristroja (Hz)

2181 (Hz)
~ 300 000 000 (Hz)

© 7,27 ppm

=7,27-107°




Proton NMR

Downfield
(deshielded protons)

Chemicky posun

Upfield
(shielded protons)

TMS

Chemical Shift (ppm)



Indukcny efekt a chemicky posun

H
e |
H,C——X H—C—H
(X=F, CI, Br, or I) |!|
1.0 ppm
L :
H—(|3—H H—Cli—CI H—(i".-—CI
H H H

1.0 ppm 3.1 ppm 5.3 ppm




Predpoved chemického posunu

Methyl Methylene Methine
i N |
/
—C—H C —C—H
| ah
H |
H
~ 0.9 ppm ~1.2 ppm ~ 1.7 ppm
TABLE 16.1 THE EFFECT OF NEIGHBORING FUNCTIONAL GROUPS ON CHEMICAL SHIFT
FUNCTIONAL GROUP EFFECT ON ALPHA | EXAMPLE
PROTONS
Gxygen g HO Methylene group (CH,) = 1.2 ppm
of an alcohol or ether
Next to oxygen = +2.5 ppm
H H 3.7 ppm
Actual chemical shift = 3.7 ppm
Ofxygen +3 : 07{ Methylene group (CH,) = 1.2 ppm
PR Next to oxygen = +3.0 ppm
o (H H 4.2 ppm
Actual chemical shift = 4.1 ppm
Carbonyl group P 1 (0]
(C=0)
All carbonyl groups, Methylene group (CH,) = 1.2 ppm
including ketones, /Next to carbonyl group = +1.0 ppm
aldehydes, esters, _ H H 2.2 ppm
etc.

Actual chemical shift = 2.4 ppm



Uloha 5

Urcite chemicky posun v *H NMR spektre molekul:

Fr fy AL I O e

1 2 3 4 5 6



Anizotropicky efekt
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Uloha 6

Urcite, aky posun ocakavate u vonkajsich a vnutornych proténov
[14] annulenu.

cca -1 ppm

[14] Annulen



Anizotropicky efekt

TABLE 16.2 CHEMICAL SHIFTS FOR PROTONS IN DIFFERENT ELECTRONIC ENVIRONMENTS

TYPE OF PROTON

Methyl R—CH,

Methylene S

/CH2
Methine |
Allylic ’%\/H
Alkynyl R— =— —H

Aromatic
methyl CH,

CHEMICAL
SHIFT (d)

~0.9

~1.7

~2

TYPE OF PROTON

Alkyl halide H
|
R—(|3—X
R
Alcohol R—O—H
Vinylic

Aldehyde

Carboxylic
acid

H
:/
Aryl : H
0
RJJ\H
0
M n
R ol

CHEMICAL
SHIFT (d)

2-4

2-5

4.5-6.5

6.5-8

~10

~12



Uloha 7

Urcite teoreticky oCakavany chemicky posun u molekul
(Cislovanie nerespektuje IUPAC-nomenklaturu)

5
3
@) 3 . _ H )L/Z\ 2 4 0 //
1 \/\/ -~
H)K/\ O 5§ 1 Oj !
2 4 6 6 3

1 2 3 4



Integracia

* =plocha pod signalom, pocet protonov poskytujucich dany
signal

Proton NMR

ITITITIITITITIW||1I]|11f][1[1[[1[1['|['||[|f'lf]|f'|f'|f'|T'|]f'|f'|'|1ff|[T|1|]1[1[][1|[][|[|[r|fl|\I\[Trlf]ff'\f}f'\\T}lTlTlTllT[llTl]TTTI]IT
30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08  06ppm
e L _ —_
Integration Values 27.0 40.2 28.4 42.2

e privyhodnocovani —pomer

27_1 40,2_149 28,4_105 42'2—156
27 27 27 27




Uloha 8

IH NMR spektrum zltceniny so sumarnym molekulovym vzorcom
C,H,.Cl vykazuje 2 signaly s relativnym pomerom integralov 2:3.
Urcite Strukturu.



Multiplicita

e = pocet pikov vdanom signale (singlet, dublet,
triplet, kvartet, kvintet,..., ale aj dublet
dubletu, triplet dubletu, kvartet tripletu,...)

e
__Jl'lL.-' '-'ﬁt_ __,:IUI 'J'| L'I__ .LJL_JL lHJ-,_ _.-ulnl-"ll |"| I' ﬂma- _A .lIIL'| Ll |.|||.J|I||Jn_,,

friplet n=2 quaret n=3 p sedet n=5§

Il

Doublet of doublets Triplet of doublets Cluartet of triplets



Multiplicita

* = pocet susediacich protonov

* H, aH, suneekvivalentneé

a ||'|b

H
C
e coupling, spin-spinové stiepenie vw{h

l T

Hp Hp
against the field with the field

Two possible electronic environments produced by the H,, proton

or E=———— \

G

e

H, appears as a doublet



Multiplicita

Ha Tb
|
C—C—

Hy,

L : il

0 or e
Bo } both H, protons ' one with, and both H, protons

against the field one against with the field

Ny

Three possible electronic environments produced by the Hy protons H, appears as a triplet



Multiplicita

Ha l"lb
|

—C—C—Hy

v v v

s L .

or or
all three Hy, one with, two with,
against field two against one against

Four possible electronic environments produced by the Hy, protons

I

all three Hy,
with field

—
H, appears as a quartet



Multiplicita

TABLE 16.3 MULTIPLICITY INDICATES THE NUMBER OF
NEIGHBORING PROTONS

NUMBER OF NEIGHBORS MULTIPLICITY RELATIVE INTENSITIES
OF INDIVIDUAL PEAKS

1 Doublet 1|

2 Triplet 2

3 Quartet T 3:3:1

4 Quintet 1:4: 6:4:1

5 Sextet 1565 21010551

6 Septet 1:6:15:20:15 65 |



Faktory ovplyvnujuce stiepenie

e Ekvivalentné protony sa nestiepia
Cl
a5

H H

 Stiepenie mdze nastat, ak su protony oddelené max.2—-3 o
vazbami (Specidlny pripad su rigidne, napr. bicyklické alebo
allylické molekuly, kde sa mo6ze vyskytnut Stiepenie
vzdialenejSich proténov > 3 o)

s iy o | d
—C— o —C—C— —C—C—C—
I [ [
Geminal Vicinal Too far apart

Splitting is observed Splitting is generally not observed



Uloha 9

Urcite multiplicitu kazdého signalu o¢akavaného v *H NMR
spektre u nassledujucich molekul:

w T o )‘LOY L A

2 3



Interakcna konstanta J

e =vzdialenost medzi pikmi v multiplete (Hz)

o e
|
Ha Hb

J ab J ab Jab Jab J ab

Signal for H, Signal for H,



Interakcn

R—

2H

|
(i", H
H

I—(')—I

/ \

a konstanta J
H

3H

-CH,CH; ma rovnaku J

UL

o

I J nie je rovnaka

Not an ethyl group



Interakcna konstanta J




Komplexné stiepenie

o Ked proton susedi s 2 neekvivalentnymi skupinami,
napr. H,

...protony H, Stiepia H, na kvartet, H_na triplet —

vysledkom je multiplet




1 - nitropropan ¢

A quartet of triplets ¥/ \,‘\\ A triplet of quartets

(@ () (o
CHg_CHg_CHg_N02

(a)

T T B Galiias v e s o T g
Chemical Shift (ppm)

e Specialny pripad, ked su hodnoty J_, a J,. natolko blizke (Hz), Ze sa v spektre javia
akoby boli chemicky ekvivalentné



Protony bez )

Proton NMR
— OoH 3
1
2,
0 R T S P 2 S R N R N - B U S T R S N W RN S T R T R S V. S TR (R T A
a0 45 4.0 g 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Chemical Shift (ppm)

e OH- skupina je singlet, v pritomnosti stopovych mnozstiev kyseliny/baze nie je stiepena
susednou — CH,- sk. (typicky su hydroxylové sk. medzi 2 — 5 ppm, ale je tazké presne
odhadnut ich poziciu)

H
., H
A~ AH HC(%\H /\‘f\/H/\:d' A~ H |
O‘O‘-\/s= L] O@ + - ~ = .Q. + -~



Uloha 10

Nakreslite teoretické *H NMR spektrum:



3=12+02+01=15ppm
m = triplet of triplets ——>
[ =

6 =12+06=1.8ppm
rI'n_= ;rll_lplet of triplets 5= 12+3=42ppm
h m = triplet
I =2H



5 =12+05+02=19ppm & = 1.‘2+2.5=3.?ppm
m = trlplet m = triplet
I =2 I = 2H

O

& = 10 ppm
m = singlet
I =1H

o= 12+25+1.0=47 ppm
§=09+02=11ppm I _ singlet
: I =2H
m = singlet
[ = 6H



Uloha 11

e Urcite Strukturu latok z nasledujucich informacii:

Proton NMR
CsH,4,0 ‘
” } Nk '|‘|
| | I l
_J”| ,I‘ }-l_ =i} L= D il LR ;} i\‘__‘
6 5 4 3 2 1 ppm 85 30 25 20 1.5 1.0 ppm
Integration Values  18.6 19.1 9.1 (b) Integration Values 10.8 65.7
Proton NMR
9 C4Hs0, ’ triplet a triplet of triplets
! \r
”M ”!| I
1 || M I,
= | —_— N R— e s = = e
| v T T T T T
e ——— ——— ———— 1 5.0 45 40 3.5 3.0 25 2.0 1.5 ppm
6 5 4 3 2 1 ; 977 |
; 18.02 Int t ,
Chemical Shift (ppm) (d) » R 18 ?779.46
Proton NMR
| |
G | |
' I _ !
: = A ———— s A M I )"f'ﬂ'-’\._
6 5 4 3 2 1ppm 3,0_ P T T T T 01 T T e
-
Integration Values 142 20.9 .0 28 28 24 -.E.JE 2 8 1‘6._,__.1'4 -1._% 1.0 0.8 06 04 ppm

(f) Integration Values 13.6 278 845 419



Spravne odpovede

1. Uloha:

NMR aktivne budu nasledujuce jadra:

170, 2H, 7Li, 13C, 14N

(jadra s lichym poctom proténov a/alebo lichym poc¢tom neutrénov)



o vk wN e

2.Uloha:
diastereotopické,
homotopické,
enantiotopickeé,
diastereotopické,
enantiotopickeé,
homotopické

Spravne odpovede



d)

Spravne odpovede

3. Uloha:

cervené su chemicky ekvivalentné, pretoZze su navzdjom nerozoznatelné po prevedeni rotacie alebo

zrkadlenia

modré su chemicky ekvivalentné, pretoZze mozeme previest rotaciu, ktora stotozni vsetky protony

3 r6zne signaly lisSiace sa v chemickom posune (ppm)

H Ho H

H H

3 rbzne signaly

H H H
H : HG H H,
A : : H -
pH H H

6 roznych signdlov
H
Cl um\/\
H

H
H H.,
CI\/\/\'/ H
H

H

Cl\/\r\/ Cl
H

H

\/\/i\/

H



SRR AN

4. Uloha:
4 signaly,
4 signaly,
4 signaly,
3 signaly,
2 signaly,
7 signalov

Spravne odpovede
G o o
@O @ @O Br Cl
(s e
. 2 Q 3
o o
Cl Cl H3C @ O
C o 2
crs e - 6 @%

5



Spravne odpovede

Uloha 5:

2XCHgz-skupiny: 0,9 ppm + 0,2 ppm (B k C=0) = 1,1 ppm

ﬁ CH,-skupina: 1,2 ppm + 0,2 ppm (B k C=0) + 2,5 ppm (o k -O-) = 3,9 ppm

O
, HSCH})‘\KO/C CHs-skupina: 0,9 ppm + 2,5 ppm (o k -O-) = 3,4 ppm
CHj,

ﬂ CH,-skupina: 1,2 ppm + 1,0 ppm (o k C=0) + 0,5 ppm (B k-O-) = 2,7 ppm

CH-skupina: 1,7 ppm + 1,0 ppm (o k C=0) = 2,7 ppm

CH,-skupina: 1,2 ppm + 1,0 ppm (o k COO) + 2,5 ppm (o k -O-) = 4,7 ppm
O

O
2 O\)<<: 2XCHg-skupiny: 0,9 ppm + 0,6 ppm (B k -O-C=0) = 1,5 ppm

i

CH,-skupina: 1,2 ppm + 0,6 ppm (B k -O-C=0) + 2,5 ppm (o k -O-) = 4,3 ppm




Spravne odpovede

e Ulohas:

CHgz-skupina: 0,9 ppm + 1,0 ppm (o k C=0) = 1,9 ppm

3
J (@] <« 2XCHj-skupiny: 0,9 ppm

7 H<«= CH-skupina: 1,7 ppm + 0,2 ppm (g k C=0) = 1,9 ppm

CH,-skupina: 1,2 ppm + 1,0 ppm (o k C=0) = 2,2 ppm

CHs-skupina: 0,9 ppm + 2,5 ppm (o k -O-) = 3,4 ppm

M 0
4 y O

CHgj-skupina: 0,9 ppm + 0,2 ppm (B k C=0) = 1,1 ppm

<=
¢ CH,-skupina: 1,2 ppm + 1,0 ppm (o K C=0) = 2,2 ppm

CH,-skupina: 1,2 ppm + 1,0 ppm (¢ k C=0) + 2,5 ppm (o k -O-) = 4,7 ppm




Spravne odpovede

e Ulohas:

O

5 [ j(: 4xCH,-skupina: 1,2 ppm + 2,5 ppm (o kK -O-) + 0,5 ppm (B k -O-) = 4,2 ppm

O

CHjz-skupina: 0,9 ppm + 0,2 ppm (B k COO) = 1,1 ppm

O

\/U\Oy\ﬁ/c CHg-skupina: 0,9 ppm

CH,-skupina: 1,2 ppm + 0,6 ppm (B k -O-C=0) = 1,8 ppm

M CH,-skupina: 1,2 ppm + 2,5 ppm (o k -O-C=0) = 3,7 ppm

CHz-skupiha: 1,2 ppm + 1,0 ppm (o0 k COO) = 2,2 ppm




Spravne odpovede

Uloha 7:
4,5 - 6,5 ppm
¢ 2 ppm
O 3 5¢ y H <— 2,5ppm
1 7
10 ppm —» HJ\/\
2 4 6
3 ppm 1,2 ppm
4,5 - 6,5 ppm
1

2 ppm
3 4 <—2ppm

1,2 ppm —» 2 @/
1,2 ppm —= 1 5 w—

4,5 - 6,5 ppm

w N

4,5 - 6,5 ppm pre oba H

¢ 3,7 ppm
5

2ppm —= 4 3 (l)H ~— 2,5 ppm

i

2,5 ppm

1,4 ppm —> 2 4 --— 2,5 ppm
o | #
7~
3,4 ppm — 1

3 - 1,4 ppm



Spravne odpovede

Uloha 8:

Cl
\Jgi 3XxCH3 =9, 3xCH, = 6, len 2 signaly s pomerom intenzit 3:2
celkove 15 protonov



Spravne odpovede

Uloha 9: s —singlet, d- dublet, t-triplet, k - kvartet



Spravne odpovede

H

S &g bo
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