Mi mindenrol tanuskodik a
Me-OH néhany NMR spektruma

(Célok és fogalmak:
- aZ NMR-rezonancia frekvencia (jel), a kémiai kornyezete, a kémiai eltolodas,
- az *H-NMR spektrum,
- az -OH ¢és a -CH; csoportokban a protonok eltérd kémiai kornyezete, ardnya (integralja),
- az 13C-NMR spektrum,
- a rezonanciafrekvenciak multiplicitdsanak eredete, ertelmezése, €s felhasznalhatosaga
- a kémiaieltolddas olddszerfiiggese,
- a jelhozzarendelés fogalma és gyakorlata,
- Stb.

HO — CH,




IH-NMR spektrum, a kémiai eltolédas

megfigyelés: a MeOH/MeOD 5.0 45 a0 35 30
'H-NMR-spektrumaban 2 jel e T T
(szingulet) azonosithato 2 eltérd ppm
ertekeinél:

- AO(OH) =4,89 ppm 8.067—
- AS(CH;) = 3,31 ppm. -
mMemo: kisebb térerd, nagyobb ppm érték

= MeOH in MeOD £
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magyarazat: a MeOH 4 H-ja 2
atomcsoportban talalhato, mely
2 kemiai kornyezetet jelent:

- egyik az alkoholokra,

- a masik Me-csoport
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hidrogénekre jellemz0. - 5 -
Mivel e két atomcsoport H-atomjai®” ] e
markansan eltéré kémiai ] i
kornyezetben vannak, | ‘J L i
ez¢rt markansan eltér6 a Larmor- co—s—=—=s——+++++—77r—"+7++ 00
frekvenciajuk, s ezért van 2 eltéro s w2 2 8 28
frekvencigju jel az 'H-NMR- mérési paraméterek: T= 25 °C, oldoszer: MeOD, v,.:=700 MHz
spektrumban. viszonyitasi referencia, a TMS H-atomjai: Ad= 0 ppm



a kémiai eltolodas

A magnesesen aktiv magokat az elektronfelhd tarja molekulaként Ossze, ezért az egy
atommag altal érzékelt magneses térerd (Bgy) leggyakrabban nem azonos a B, kiilsé
magneses tér nagysagaval, azt befolyasoljak a szomszédos atomok.

B...=B, (1-0) y=Y5l170)

21
B, := a kiils0 magneses tér nagysaga, o := arny¢kolasi-tényezo.
H 60 MHz
| u
V= H—C—i0—H EE
§=10°—_" |
vref H
3.25
A relativ kémia eltolodas, o-, vagy
ppm skala: egy mag Larmor- 4 20 TMS
frekvenciaja helyett annak egy
referencia-frekvenciahoz
viszonyitott erteket adjuk meg.
| ' | ' | ' | ' | ' | ' |
G 5 4 3 = 1 0 &

Szamitott NMR spektrum: T= 30°C, o, =60 MHz



IH-NMR spektrum, a kémiai eltolédas, a d-skala

mérési paraméterek: T= 25°C, olddészer: MeOD, v,.;:=250 MHz

. V—V
b re
5=10"——"7
ref

mMemo: a ténylegesen mert rezonancia- U — | =828Hz
frekvencia értekék:
v(OH) =250,1315 MHz + 1,2235 kHz 0 — Uy = 1223,5Hz
w(CH,)= 250,1315 MHz + 0,828 kHz
o(OH) =4,89 E-6 JL JL

5(CH,) =3,31 E-6

MeOH H esetében:

1223,5 Hz / 250,1315 MHz = 4,89ppm
828 Hz / 250,1315 MHz = 3,31ppm

ahol Vet = 250,1315 MHz
a o- vagy ppm skala: dimenzio6 n¢lkiili szamok JL Jk

4,89ppm 3,31ppm

millidszorosait abrazoljuk.

T
ppppp



13C-NMR spektrum

Leggyakrabban hasznalt referencia vegytiletek:

Nucleus +, (10%rads™' T~') ~,/(27) (MHz T7Y)

_YBo(l_O) 'H
’\/_

27t H

9He
Li

3¢
14N
15N
170
19F

23Na

TMS — tetrametil szilan (CH,),SI,
DSS — 3-(Trimetilszilil)propan-1 szulfonsav (C,H,,0,SSI)

MeOH/MeOD 13C-NMR-spektruma

TMS

267.513
41.065
-203.789
103.962
67.2828
19.331
-27.116
-36.264
251.662
70.761

42.577 478 92(29)I"%1
6.536

-32.434

16.546

10.7084

3.077

-4.316

-5.772

40.052

11.262

MeOH/MeOD 1H-NMR-spektruma

3.30

4.80

60 MHz
a0

TME




az NMR-jel integralja:

megfigyelés:
2-jel 2 eltero integralértek,
melyek relativ aranya 1:3.

magyarazat: a MeOH két kiilonb6zo
atomcsoportjaban a hidrogének aranya 1:3,
az OH-ban harmad annyi H van mint a -CH,
csoportban. Ezen aranyra utal a jelek
integralértékének relativ aranya.

NMR jelek jellemzoi:

MeOH ¢-MeOH
ns=16

3,000

1,0335

[ *1e6]

T
80

T
60

T
a0
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félérték-
= 52é|e55|ég csatolasi allandé
N !
)] .
£ J (Hz) trr!PIet
S
Integral
/ (teriilet)
o (L/2)  (v+)/2) 6= (v -Vg)/ Vg

Larmor-ferkvencia

mérési paraméterek:
T=25 °C, oldészer: MeQOD, v,:= 700 MHz

[ppm]



A Kulonb0zo atomcsoportok
atlagos ‘H kémiai eltolodas értéke

alifas (-CH3)
A
alifas (-CH2-)
E——
alkén (=CH2)
.
alifas (-CH-)
EEEEEEEE——
alkén (=CH-)
¢ ]
-OMe
[ ] .
H-C-I (Jodid)
. ]
H-C-Br (Bromid)
S
Heteroaromas (piridin) orto H/ meta, para H
(] . _ ]
aldehid, keto(R-(H-)C=0) aromas (Ph-H) H-C-F (Fluorid) észter (H-C-COOR)
O e L
-COOH (aldehid, enol -R-C=C-0OH) éter (H—C-OR)alm (~CCH3)?7??
S I S L]
PhOH (fenol) ROH (alkohol) észter (RCOO-C-H) alkin (~CH)??7? H3C-M (Si,Li,Al,Geg)
m——— N [ ] L L ]
Amid (-NH2) Alkilamin (RNH2)
N ——
15 i4 i3 1|2 1|1 1IU ]9 IS 7 6 5 4 I3 2 1 0 1 ppm



13C-NMR spektrum

megfigyelés: a MeOH 3C-NMR-spektrumaban AS= 49 ppm
egyetlen ppm értékeinél azonosithato

egyetlen szén rezonancia frekvencia (jel): TMS
C(metil) Ao=49 ppm

magyarazat: a MeOH-ban

1 szénatom azonosithatd, s ennek a
13C-nek a kémiai kornyezetére
jellemzo a meért egyetlen jel
Larmor-frekvenciaja.

Fourier transzformacio

/2

d1 ' p1 acq

H decoupling ‘




13C-NMR spektrumban miért szingulet a jel?

megfigyelés:
- a ,lecsatolt” 13C-NMR-spektrumban

: AS= 49 ppm
egy ppm értékeinél egy szingulett azonosithato.

TMS

- a ,,lecsatolatolatlan” $3C-spektrumban ugyaneza
jel felhasad a J-csatolt *H —k miatt (J,,c = 141Hz)."""

A lecsatolatlan $3C-spektrumban azonosithato az J.,,=141Hz,
az egykoteses C-H csatolas hatasa:
- ajel multipliciasa megvaltozik,
- két-két ,,szomszédos” jel frekvenciakiilonbsége azonos

a Ny értékével.

T
[ppm]




I3C-NMR spektrum é-skalaja:

6 ~""_n""rrf'f

0=10"—
vref

MeOH 13C esetében:
8892,5Hz / 176,072MHz=50,5ppm
8751,6Hz / 176,072MHz=49,7ppm
8610,7Hz / 176,072MHz=48,9ppm
8469,6Hz / 176,072MHz=48,1ppm
Ve = =176,072MHz

13C
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megfigyelés:

a DMSO-ban felvett MeOH
sektrumaban 2 multiplett
azonosithat6. A 2 "alap-jel”
felhasad a magok kozotti
magneses kolcsonhatasok miatt.
A felhasadas jellege €s mérteke
jellemzd a spinek kornyezetére.

* - Int. J. Mol. Sci.2003,4, 143-157

a 'H rezonanciafrekvenciak multiplicitasa

1.0e8—

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0
1 I | 1 1 | I 1 | | 1 I | 1 1 | I 1 | | 1 I |

— 1.0e8

= MeOH in DMSO-d6 dublett 1:1 [

& CH3 - i

H =t g ) ——-CH3 |
s0e7—  MeOH-ban kétfajta spin-spin- |5 0e7

- vagy indirekt csatolasi allando -

- azonosithat6 a: -

1 3= 5.3Hz (3-kotéses) B
6.0e7: 1 Ln s =2 OF 7 21(2-k61€ser) = el
o kvartett: 1:3:3:1 i

—4.0e?
2| = &
— \ / OH —
—2.0e7
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0.0 1 I I I I I | I I I 1 l I I I I LI “l I I 1 I lAA 0.0
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0

ppm

mérési paraméterek: T= 25 °C, oldészer: DMSO-dB, v, := 700 MHz



a rezonanciafrekvenciak multiplicitasa

[ *1e6]

T
100

DMSO _MeOH
ns=16
Egy spin-spin csatolasi allando 90 . o e
azonosithato a MeOH-ban : Eeas g R 3%
3], = 5.3Hz (3-kdtéses) b | v
Memao:
2Jpy= ~10HZz™ (2-kotéses csatolas)
de ez nem latszik az *H-
spektrumban, a -CH, csoport
,,.szabad” forgasa miatt, avagy ez a
hatas kiatlagolodik:
a gyors forgas kovetkeztében, mind
a 3 H-atom ugyan azt a kémiai
kornyezetet erzékeli ezert nincs
kozottiik kiilonbseg. |
i AN .
| R |
1400 1200 1000 800 600 [Hzl

* - Int. J. Mol. Sci.2003,4, 143-157
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a rezonanciafrekvenciak multiplicitasa

Ha az ,,A” mag egy %2 spinli maggal csatol, akkor ez az ,,A” mag kémiai
eltolodasat két egyenld (1:1) intenzitasu vonalra hasitja fel, s egy dublettet
kapunk: AX-spinrendszer.

Ha harom egyenértékii maggal torténik a csatolas (AX,) akkor a felhasadas
(a Pascal-haromszog 4. sora) egy 4 vonalbol allo kvadruplett, amely
1:3:3:1 realtiv-intenzitasokkat eredményez.

MelH

A 1 QoI ::
AX 11 5
AX2 121 o
AX3 1331
AX4 14641
AX5 1510[10 51

AX6 1615201561
A (1+x)N binominalis kifejtés
egylitthatol, Megadjak
az AX, -spinrendszer L

multipletjeinek az intenzitasait.

S| 5.0000

T T T T T T T T T T T T T T
1400 1200 1000 80 600 [Hzl



Az H-rezonanciafrekvenciak

multiplicitasa és oldoszerfiiggése

Az egyes magspinekre a kémiai
kotésben 1évé magokon kiviil az
olddszer molekulai is hatast
gyakorolnak, mely hatas jellege
hasonl6 a molekuldn beliili
magspinek hatasahoz, amely
jelenség a jelek ,,tovabbi”
eltolodasahoz vezet.

mérési paraméterek: T= 25 °C, oldoszer: MeOD oldoszer: DI\/ISO-d v
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AZ 1H-mu1tipliCitéS hiénya ' L1 1 | I 1 1 1 l L1 1 1 I I 1 1 1 I 11
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megfigyelés: a MeOH/MeOD !H- =
NMR-spektruméban 2 szingulet .
azonosithato 2 eltéro kémiai 8.0e7 —
kornyezetben.

kérdés: Miért szingulettek a jelek?
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magyarazat: a MeOH alkoholos
hidrogénatomja ,,folyamatosan

cserell” a keémiai kornyezetét, g
mivel rendre mas €s mas oldoszer .
molekula kornyezetében van, s ezért -
a jelek multiplicitasa ,,nem tud  2.0e7
kifejlodni”, csak kiatlagolodni. -
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MeOH in MeOD

CHS-/
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5.0 4.5 4.0 3.5 3.0
ppm

mérési paraméterek: T= 25 °C, olddészer: MeOD, v,;:=700
viszonyitasi referencia, a TMS H-atomjai: Ad=10

—0.0
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The exceptionally strong H-bond acceptor quality of DMSO is demonstrated here by the
large downfield shift of the methanol hydroxyl proton, compared with a slight upfield shift of
the methyl signal.

The expected spin coupling patterns shown above are also observed in this solvent. Although
acetone and acetonitrile are better hydrogen-bond acceptors than chloroform, they are not as
effective as DMSO.

1H Chemical Shifts of Methanol in Selected Solvents

Solvent CDCl, CD,COCD,  CD,SOCD, CD,C=N
CH, 3.40 3.31 3.16 3.28
O—-H 1.10 3.12 4.01 2.16

https:/mww2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtiml/Spectrpy/nmr/nmr2.htm



Feladat:

Az EtOH 1H spektruma ¢s annak multiplicitasa CHCI; és DMSO-ban

CODCls solution Dgt:%
H—DO—CH2—CH= I5=D----H—E“.I—Ii:Hg—I:Hg
JHH = 7 Hz BETS
JHH = 5 HzZ

5 TR | P

3.65 £.593 1.2 4,33 343 1.

|l



Osszefoglalas:

1. kémiai eltolodas (6-skala)

A magokra a kiilsé B, magneses téren kiviil hat a szomszédos atommagok
arnyékolasa is. Ezért az NMR-jelek eltéréek lesznek minden nem-azonos
kémiaikOrnyezetli mag esetében.

2. spin-spin indirekt csatolas (J)

Magspin-magspin csatolas kdvetkeztében a jelek tobb jelre

hasadnak fel, multiplettet adnak, amelyek jellege és relativ intenzitasa a
molekulara jellemz0.

3. integral
Az NMR-jelek integralja az azt alkoto atomok szamarol ad informaciot.
Integral-aranyok megegyeznek a magok szamanak aranyaval.

félérték-
szélesseg csatoldsi allandd

intenzitas

J (Hz) trriplet
I I SN

Integral
S (terllet)

o (v4/2)  (v+/2) 8= (L -vg)/ Vg
Larmor-ferkvencia



