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Materialy do seminariow ze spektroskopii

Spektroskopia Magnetycznego
Rezonansu Jadrowego (NMR)
(NMR Spectroscopy)

e Spektroskopia 'H NMR
o 1lo$¢ sygnatéw wskazuje na liczbe grup protonéw réwnocennych
m uwaga: przypadkowe nakladanie sygnalow, ktore jest do$¢ czeste w widmach "H
NMR, moze zmniejszy¢ ich ilo$¢
o substancja wzorcowa do wyznaczania skali przesuni¢¢ chemicznych — tetrametylosilan
(TMS) — Si(CH3)4
o przesunigcia chemiczne atomow wodoru wystepujacych w czasteczkach zwigzkow

organicznych:
________ R—H
C=C—H
o Ar-H C=C—H
R—C—H
R—NH:
o) Ar-NH.
R—C—NH-
R—OH
R—(I.l.—OH Ar-OH
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podstawniki elektronoakceptorowe znajdujace si¢ w sgsiedztwie rozpatrywanego
atomu (E,.) powoduja przesunigcie sygnatu w kierunku wiekszych wartosci skali
przesuni¢¢ (odslanianie), natomiast podstawniki elektronodonorowe (Ep) wywotuja
efekt przeciwny (przestanianie)
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o w_ukladzie aromatycznym podstawniki wywotuja wpltyw na potozenie sygnatow
protonéw zwigzanych z pierScieniem aromatycznym gltownie poprzez efekt
mezomeryczny:

m zdecydowana wickszo$¢ podstawnikow (niezaleznie od kierunku ich dziatania)
najsilniej wptywa na pozycje orto, stabiej na pozycj¢ para a na pozycj¢ meta wptyw
jest znikomy

m wszystkie podstawniki aktywujace pierScien w reakcjach substytucji elektrofilowe;
sa podstawnikami elektronodonorowymi

m wszystkie podstawniki dezaktywujace pierScien w reakcjach substytucji
elektrofilowej sa podstawnikami elektronoakceptorowymi

o w__ukladzie alifatycznym podstawniki wywieraja wplyw na drodze efektu
indukcyjnego, zwigzanego z elektroujemnoscia pierwiastkow 1 gasngcego szybko wraz z
odlegloscia
m protony koncowych grup metylowych tancucha weglowodorowego maja z reguty

najmniejszg warto§¢ przesuni¢cia chemicznego (w stosunku do pozostatych
protonow tancucha) — sygnat tych protonéw, dla tancuchow posiadajacych wiecej niz
3 atomy wegla od podstawnika czy grupy funkcyjnej, widoczny jest zazwyczaj przy
3 0,7-0,9 ppm

m rozgalezienie tancucha weglowodorowego powoduje wzrost przesunigcia
chemicznego protonu zwigzanego z atomem wegla w miejscu rozgalezienia, w
stosunku do protonow stojacych przy atomach wegla w tancuchu prostym

R ok. 1,2 ppm

—
R
WCHs 077 _ 0,9 ppm

H
ok. 1,5-1,7 ppm

m sasiedztwo ukladu aromatycznego powoduje wzrost przesunigcia chemicznego
sygnalu protonéw w pozycji benzylowej do 2,1 — 2,5 ppm (uktad typu: H-C-Ar)

m bezposrednie sasiedztwo silnie elektronoakceptorowych podstawnikow takich jak
atom tlenu grupy OH czy OR, grupa nitrowa, grupa sulfonowa powoduje wzrost
przesuniecia chemicznego sygnatu protonow do 3 — 4,5 ppm (uktad typu H-C-X;
gdzie X =np. OR)

m sygnal protonéw w sgsiedztwie grupy karbonylowej (uktad typu H-C-CO-R) pojawia
sie najczesciej przy ok. 2,5 ppm

O sprzgzenie spinowo-spinowe: rozszczepienie sygnatu danego jadra wskutek obecno$ci w
sgsiedztwie innych jader, posiadajacych niezerowa warto$¢ spinu jadrowego —
najczesciej dotyczy sasiadujacych ze sobg atomoéw wodoru

m cfekt jest przenoszony poprzez elektrony tworzace wigzania chemiczne — najczgsciej
jest obserwowany dla jader oddalonych od siebie o 3 wigzania chemiczne

m sprzggajace si¢ jadra musza by¢ nierownocenne — nie obserwuje si¢ sprz¢zenia
spinowo-spinowego pomigdzy atomami rOwnocennymi
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m sygnal ulega rozszczepieniu zawsze na n+1 linii, gdzie n okresla ilos¢ atomow
wodoru odlegtych o 3 wigzania od atomu ktérego sygnat si¢ rozpatruje np.:
e dla protondw grupy A nalezy wzig¢ dowolny atom nalezacy do tej grupy (bo
wszystkie sg rownocenne)
e odliczy¢ 3 wigzania chemiczne w kazdym, mozliwym kierunku
e policzy¢ ilo$¢ napotkanych atoméw wodoru — w rozpatrywanym przypadku
napotyka si¢ na dwa atomy nalezace do grupy B (droga do nich zostala oznaczona
kolorem czerwonym i pogrubiona)
e ilos¢ linii dla sygnatu protondéw grupy a wynosi zatem n+1 = 2+1 =3
m tak powstaly sygnat nosi ogélng nazwe: multiplet, sygnaty o odpowiedniej ilosci linii
posiadaja nazwy: 1 linia — singlet, 2 — dublet, 3 — tryplet, 4 — kwartet, 5 — kwintet,
6 — sekstet itd.
m sygnatly nieregularne badz takie, w ktorych trudno jest okresli¢ ilo$¢ linii okreslane sg
mianem multipletu
m zazwyczaj nie obserwuje sie¢ sprzezenia z protonami zwigzanymi z heteroatomem,
dlatego tez w powyzszym przykladzie protony grupy B nie sprzg¢gaja si¢ z protonem
C 1 na odwrdt, pomimo iz sg to protony nierownocenne i pomigdzy nimi wystepuja 3
wigzania chemiczne
m odleglos¢ pomigdzy sasiednimi liniami multipletu nosi nazwe stalej sprzezenia,
ktora to wielko$¢ nie zalezy od indukcji zewngtrznego pola magnetycznego a jedynie
od geometrii uktadu i rodzaju sprzegajacych si¢ jader, podawana jest w [Hz]

o miarg intensywno$ci sygnatu w widmach '"H NMR jest powierzchnia pod tym sygnatem
— catka (z matematycznego punktu widzenia operacja obliczania pola powierzchni pod
krzywa okreslana jest mianem catkowania, stad okreslenie)

o warto$¢ catki danego sygnatu jest proporcjonalna do ilosci protonéw, ktére ten sygnat
wywotaty 1 okresla wzajemny stosunek ilosci protonéw w roznych grupach

+ + A

\
3.0 1.0 ppm
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wartosci catek
w powyzszym przyktadzie stosunek ten wynosi: 37,5 : 37,5 : 25 co po uproszczeniu
odpowiada3:3:2
o uwaga: warto$¢ liczbowa calki, jako taka, nie ma znaczenia — wazny jest wzajemny
stosunek wartosci catek do siebie, bo ta wielkos¢ okresla wzajemny stosunek ilosci
protonow w grupach, ktore wywotaty odpowiednie sygnaty
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e Interpretacja widm:
o Przyklad 1. Zwigzek o wzorze sumarycznym CsHyNO, posiada widmo 'H NMR podane
ponizej. Okresl wzdr zwigzku oraz podaj interpretacje widma
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Odpowiedz:

o zwigzek posiada 4 sygnaty, zatem wystepuja w nim 4 grupy réwnocennych protonéw

o zgodnie z zakresami przesuni¢¢ chemicznych, w zwigzku znajduje si¢ uklad
aromatyczny (sygnaly protonow w zakresie 7-8 ppm) oraz tancuch alifatyczny (sygnaty
protondéw w zakresie 0.8-2 ppm)

o suma catek wynosi ~9, co odpowiada ilo$ci protonéw w zwigzku, zatem wartosci calek
dla poszczegoélnych sygnatow odpowiadajg wprost ilosci protondéw, ktore wywolaly
dany sygnat

o zgodnie z warto$ciami calek, w zwigzku wystepuja 4 protony aromatyczne (dwa sygnaty
o calkach ~2) — §wiadczy to o uktadzie dipodstawionym

o sposob podstawienia najltatwiej rozwigza¢ w oparciu o odwrotng analiz¢ (czyli
okreslenie co powinni$my dosta¢ na widmie dla konkretnego przypadku

R4 R4 R4
"H Ry I, nl ﬁ”
H H H R
I :¢: I il :@[ [
H H R
[!
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jak wynika z powyzszego rysunku, dla uktadu orfo 1 meta wszystkie protony uktadu
aromatycznego s3 nierOwnocenne, w zwigzku z czym na widmie powinno si¢
obserwowac dla tych izomerow po cztery sygnaty, o wzajemnym stosunku catek 1:1: 1
: 1 (przy odpowiednich protonach na rysunku wzoroéw poszczegélnych izomerow
symbolicznie zaznaczono réwniez spodziewang krotno$¢ sygnatow, wynikajaca z
zjawiska sprzezenia spinowo-spinowego), natomiast dla uktadu para protony
aromatyczne sg parami rownocenne — dlatego tez dla takiego uktadu obserwowa¢ mozna
jedynie dwa sygnaty o krotno$ci rowniez zaznaczonej na rysunku

o poprzez poréwnanie mozliwych wariantow przewidywanego ukladu sygnalow z
widmem stwierdzi¢ mozna, iz w badanej strukturze wystepuje uklad para-
dipodstawionego benzenu (dwa dublety obserwowane na widmie moga pojawié sie,
zgodnie z wyzej przedstawiong analiza, jedynie dla takiego uktadu)

o porownujac wartosci catek dla pozostatych sygnatéw mozna zalozy¢, iz w zwigzku
znajdujg si¢ jeszcze dwie grupy protonoéw alifatycznych o stosunku ilo$ci protonow 2 : 3
— najprostsze rozwigzanie sugeruje obecnos¢ grup: CH, 1 CHs

o sygnat potencjalnej grupy CH, jest kwartetem, czyli protony tej grupy sasiadujg z 3
protonami, natomiast sygnat grupy CHs jest trypletem, wiec w sasiedztwie protondw tej
grupy znajdujg si¢ dwa atomy wodoru — sugeruje to nastepujaca strukture lrancucha:
-CH,-CH;

o bioragc pod uwage znany wzor sumaryczny i powyzsze przestanki, mozna zapisaé
nastepujaca strukture, jako wynik analizy:

o pelna interpretacja zaklada poprawne przypisanie wszystkich sygnatow do
odpowiednich protonow w zwiazku, wiec o ile nie nastrecza to zadnych trudnosci w
przypadku protonow alifatycznych, nalezy dokona¢ przypisania protondéw
aromatycznych
m przestanki ogdlne (podane wyzej) wskazuja, ze podstawnik alifatyczny wplywa

gléwnie na protony Hc, natomiast grupa nitrowa na protony Hp. Poréwnujac te
podstawniki, nalezy stwierdzi¢, iz reszta alkilowa jest podstawnikiem stabo
aktywujacym, wigc jest stabym podstawnikiem elektronodonorowym (Ep), natomiast
grupa nitrowa jest jednym z najsilniej dziatajacych podstawnikéw dezaktywujacych,
czyli  jest jednocze$nie  bardzo  silnie  dzialajacym  podstawnikiem
elektronoakceptorowym (E,), zatem, protony Hc¢ beda przestaniane i ich sygnat
powinien by¢ przesunigty w kierunku nizszych wartosci przesunigcia chemicznego,
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natomiast protony Hp beda silnie odstaniane i ich sygnal pojawi si¢ przy wyzszych
warto$ciach przesunigcia chemicznego.
o zapis interpretacji widma najkorzystniej nalezy przedstawi¢ w tabeli, podajac wzor
strukturalny z oznaczonymi kolejnymi literami alfabetu grupami protonow:

obserwacja interpretacja o SHs
7,7 ppm, dublet, 2H Hp y %8 y
7,4 ppm, dublet, 2H He ¢
1,8 ppm, kwartet, 2H Hs H H
0,9 ppm, tryplet, 3H Ha NO,

m opisujgc analiz¢ widma, nalezy podawac sygnaty w kolejnosci od najwyzszych
przesuni¢¢ chemicznych,

m warto$¢ przesunig¢cia chemicznego multipletu podaje si¢, odczytujac potozenie jego
srodka, dla bardzo szerokich, nieregularnych sygnatléw mozna poda¢ zakres

m nastepnie nalezy poda¢ multipletowo$¢ sygnatu — okres$la si¢ ja wylacznie dla
sygnalow regularnych, o réwno oddalonych od siebie liniach, w pozostalych
przypadkach stosuje si¢ okreslenie multiplet

m w dalszej kolejnosci podaje si¢ ilos¢ protondw, od ktorej pochodzi dany sygnat

m w kolumnie interpretacja nalezy poda¢ symbol grupy protondéw, ktére sygnat
wywotaty, odnoszac si¢ do uprzednio zamieszczonego wzoru strukturalnego
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o Przykiad 2: Pewien zwigzek o masie czgsteczkowej rownej 164 g/mol posiada widmo
'H NMR podane ponizej. Okres$l strukture zwigzku i podaj interpretacje widma:

-
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Odpowiedz:

o zgodnie z zakresami przesuni¢¢ chemicznych w zwiazku wystepuja: proton gr.
karboksylowej, uktad aromatyczny oraz tancuch alifatyczny

o na widmie obserwujemy 7 sygnaldow wigc taka jest minimalna liczba grup
réwnocennych protonow

o poniewaz nie znany jest wzor sumaryczny zwigzku — jedynie jego masa, nie mozna
przyrownaé wartosci catek do konkretnej liczby protonéw, w zwigzku z czym nalezy na
podstawie ich warto$ci zalozy¢ spodziewang liczbe protondow w zwigzku:

m warto$¢ catki dla sygnalu pochodzacego od atomu wodoru grupy karboksylowej
wynosi 1 — wstgpnie zatem mozna zatozy¢, iz taka jest ilo$¢ protondw
karboksylowych

m suma calek dla protondw aromatycznych wynosi 4, wigc porownujac ta wielkos¢ z
wartoscig catki dla protonu grupy karboksylowej mozna zatozy¢ obecno$¢ 4
nierownocennych atomow wodoru w uktadzie aromatycznym, co $wiadczytoby o
uktadzie dipodstawionym

m dwie grupy rownocennych protonow alifatycznych o stosunku catek 1 : 6 sugeruja
obecno$¢ pojedynczego protonu zwigzanego z atomem wegla (sygnat jest
multipletem, natomiast dla protonéw zwigzanych z heteroatomami zazwyczaj nie
obserwuje si¢ sprzezenia spinowo-spinowego — takie protony daja na widmie
singlety) oraz dwoch rownocennych grup CH;

Spektroskopia NMR 8 © Marek Zylewski
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m podsumowujac, spodziewamy si¢ znalez¢ w zwigzku nastepujace elementy struktury:
COOH, C¢Hs, CH, 2 x CH;. Masa takiego uktadu wynosi 164 u, co jest zgodne z
danymi w zadaniu, wiec zalozenie co do ilo$ci protondw w grupach jest stuszne

o dla uktadu aromatycznego obserwuje si¢ 4 sygnaty o krotnos$ci: dublet, singlet, tryplet,

dublet — dokonujac analizy analogicznie do poprzedniego przyktadu (zob. Przykiad 1)

mozna stwierdzi¢, iz podstawniki ukladu aromatycznego zajmuja pozycje meta

wzgledem siebie
o sygnat pochodzacy od 6 protonoéw alifatycznych jest dubletem, czyli protony te maja w
sasiedztwie tylko jeden proton, natomiast sygnat od pojedynczego protonu alifatycznego

jest multipletem o siedmiu liniach, czyli w s3siedztwie tegoz protonu znajduje si¢ 6

innych protonow — taki uktad sugeruje obecno$¢ grupy izopropylowej -CH(CHs),

o interpretacja widma:

przypisanie protonow: alifatycznych i karboksylowego jest juz dokonane, podobnie
protony C i E ukfadu aromatycznego — dla nich przypisanie jest oczywiste ze wzgledu
na multipletowos$¢ sygnatow (proton C ma dwodch sasiadow, stad jego sygnal jest
trypletem, natomiast proton E nie ma zadnego, wigc jego sygnal musi by¢ singletem).
Problem pojawia si¢ przy przypisywaniu sygnaldw protonom B i D — oba daja na
widmie dublety. Rozwigzaniem jest okreslenie wptywu podstawnikéw na polozenie
sygnatow na widmie — proton B lezy w pozycji orto do gr. COOH 1 para do grupy
alkilowej, natomiast proton D — odwrotnie — para do gr. COOH 1 orto do reszty
alkilowej. Grupa COOH wywiera silny wptyw dezaktywujacy, wiec jest podstawnikiem
elektronoakceptorowym, natomiast podstawnik alkilowy jest, zgodnie ze swoja
aktywnoscia, podstawnikiem stabo elektronodonorowym, zatem proton B bedzie silniej
odstaniany i jego sygnat bedzie miat wigksze przesunigcie chemicznym.

obserwacja interpretacja
11,7 ppm, singlet, 1H Ha
7,9 ppm, dublet, 1H Hs
7,7 ppm, singlet, 1H He
7,6 ppm, tryplet, 1H Hc
7,4 ppm, dublet, 1H Hp
2,7 ppm, septet, 1H He
1,0 ppm, dublet, 6H Hg
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o Przyktad 3: Ponizej podano widmo pewnego alkoholu. Podaj wzér zwigzku i
interpretacje widma
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), A 4
I

700 650 600 550 500 450 400 350 3.00 250 200 ppm

[I— [Ny I (I Iy E—
4.95 1.00 0.99 1.96 2.99
2.00
Odpowiedz:

o na widmie zwigzku obserwuje si¢ tylko jeden sygnat bedacy singletem, zatem mozna
zatozy¢, 1z pochodzi on od protonu grupy OH, poniewaz protony zwigzane z
heteroatomami zazwyczaj nie ulegajg zjawisku sprze¢zenia spinowo-spinowego.

o obserwuje si¢ rowniez sygnat pochodzacy od protondéw aromatycznych, zatem takie
ugrupowanie znajduje si¢ w badanym zwigzku. Stosunek wartosci calek sygnatu
protonow aromatycznych 1 sygnalu protonu OH rowny 5 : 1 sugeruje obecno$¢
monopodstawionego pier§cienia aromatycznego, przy zatozeniu obecnosci jednej grupy
OH w zwiazku (poniewaz nie jest znany wzor sumaryczny zwiagzku, na poczatku analizy
widma nalezy czyni¢ zatozenia jak najbardziej upraszczajace te analize 1 starac si¢ na
takiej podstawie dokona¢ rozwigzania struktury chemicznej — dopiero, jezeli taka
procedura si¢ nie uda, np. nie bedzie si¢ zgadza¢ ilos¢ protonéw, czy multipletowos¢
sygnalow z zakladanym wzorem, nalezy podnie$s¢ stopien komplikacji uktadu,
zmieniajac wyjsciowe zalozenie)

o przy zatozeniu obecnos$ci jednej grupy OH, w uktadzie alifatycznym znajdg si¢ grupy
(zgodnie z warto$ciami catek): CH, 2 x CH, 1 CH;

o sposrod protonow alifatycznych sygnat o najwyzszej wartosci przesunigcia chemicznego
powinny mie¢ te, ktore sg bezposrednio zwigzane z atomem wegla, potaczonym z grupa
OH - ze wzgledu na duzg wartos¢ elektroujemnosci atomu tlenu i silny efekt indukcyjny
—na widmie obserwuje si¢ taki sygnal przy o 3,6 ppm (tryplet, 2H). Multipletowos$¢ tego
sygnalu sugeruje obecno$¢ dwoch protonow sasiadujacych. Stad struktura tego
fragmentu : -CH»-CH»-OH (podkreslono protony, ktoére wywolaly omawiany sygnat)
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o zgodnie z poczynionymi zatozeniami, w zwigzku powinna wystepowac tylko jeszcze
jedna grupa CH, (oprocz wyzej wymienionej, stojacej przy grupie OH) — sygnat jej
odpowiadajacy wystepuje przy o 1,8 ppm (kwartet, 2H) — jego multipletowos¢ sugeruje
obecnos$¢ 3 atoméw wodoru w sgsiedztwie, z czego 2 stanowig protony grupy -CH,-OH.
W zwigzku z tym omawiany fragment zyskuje posta¢: CH-CH,-CH,-OH
(podkresleniem wyr6zniono omawiang grup¢ protonow)

o sygnat odpowiadajacy jednemu protonowi alifatycznemu: & 3,0 ppm (sekstet, 1H) —
multipletowos$¢ sugeruje obecnos¢ 5 protondw w sasiedztwie z czego 2 naleza do
sasiadujacej grupy CH,, stad grupa CH musi sgsiadowaé rowniez z grupg CHs, ktorej
sygnal jest z kolei dubletem, potwierdzajac wzajemne sasiedztwo — stad struktura

zwigzku:
obserwacja interpretacja
6,9 ppm, multiplet, SH Hg, Hg, Hy
3,5 ppm, tryplet, 2H Hg
3,3 ppm, singlet, 1H Ha
3,0 ppm, sekstet, 1H Hp
1,8 ppm, kwartet, 2H Hc
1,5 ppm, dublet, 3H He

W monopodstawionym ukladzie aromatycznym wystepuja trzy grupy roéwnocennych
protondw, jednakze na widmie daly one jeden sygnat ze wzgledu na staby wpltyw
podstawnika alkilowego na protony pier§cienia aromatycznego, ktory nie zdotat ich
wystarczajaco zroznicowad
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e Spektroskopia *C
o 1lo$¢ sygnatéw wskazuje na liczbg grup rownocennych atomow wegla
m ze wzgledu na szeroki zakres skali przesuni¢¢ chemicznych przypadkowe naktadanie
sygnatéw w spektroskopii *C NMR wystepuje rzadko (szczegdlnie dla niewielkich
czasteczek)
o substancja wzorcowa do wyznaczania skali przesuni¢¢ chemicznych — tetrametylosilan
(TMS) — Si(CH3)4
o przesuni¢gcia chemiczne atomow wegla wystepujacych w czasteczkach zwigzkow

organicznych:
i
R—C—R
i
R—C—H
o C=N
R—C—OH —
c=C cC,
C=C—H
R—H
‘ : : : : : : : : ‘
200 160 120 80 40 0.00
- E ppm
E A
D >

o w uktadach alifatycznych najsilniejszy wptyw podstawnik wywiera na atom wegla, z
ktorym jest bezposrednio powigzany 1 powoduje (dla podstawnikéw E,, najczesciej
spotykanych w ukladzie alifatyczym, ze wzgledu na niska elektroujemnos$¢ atomu
wegla) zwiekszenie jego przesunigcia chemicznego o kilkanascie do kilkudziesieciu

ppm
m wplyw podstawnika na wegiel B jest niewielki 1 zblizony do wplywu, jaki ma
wprowadzenie kolejnego atomu wegla — nastepuje zwigkszenie przesunigcia

chemicznego o 8-12 ppm
m wplyw podstawnika na wegiel w pozycji v jest odwrotny — nastepuje zmniejszenie
przesunigcia chemicznego o okoto 5-6 ppm
m wplyw indukcyjny podstawnika na dalsze pozycje jest znikomy 1 ustepuje
ewentualnemu wplywowi sterycznemu
o w ukltadach aromatycznych przesunig¢cie chemiczne atoméw wegla jest wypadkowa
efektu mezomerycznego 1 indukcyjnego, w zwigzku z czym szacowanie tego wplywu
jest bardzo utrudnione. Reguly oméwione dla interpretacji widm 'H NMR nie znajduja
w tym przypadku zastosowania
o w widmach “"C NMR nie obserwuje si¢ sprzezenia spinowo-spinowego pomig¢dzy
sasiadujacymi atomami wegla — ze wzgledu na niewielkie naturalne rozpowszechnienie
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izotopu "“C (patrz spektroskopia MS) jest bardzo mato prawdopodobnym, aby w
czasteczce obok siebie wystapily dwa atomy tego izotopu

o wystepuje natomiast konieczno$¢ usunigcia sprz¢zenia z atomami wodoru na drodze
naswietlania probki promieniowaniem radiowym o czestosci odpowiadajacej czestosci
rezonansowej atomow wodoru (odsprzeganie szerokopasmowe), ze wzgledu na znaczne
skomplikowanie obrazu widma, jakie wprowadzitoby sprze¢zenie *C-'H

o efektem wyzej wymienionych zjawisk jest:
m wystgpowanie sygnatow na widmie *C NMR wylacznie w postaci singletow
m brak mozliwo$ci obliczenia catek — na skutek zastosowania odsprzegania warto$ci

calek sg nonsensowne

o interpretacja widma “C NMR jest zatem ograniczona do okreSlenia liczby grup
réwnocennych atoméw wegla i okreslenia, na bazie ich przesunigcia chemicznego, do
jakiego typu elementoéw struktury czasteczki naleza. Ze wzgledu na mniejszg ilo$¢
informacji, jakie mozna uzyska¢ z widma "“C NMR, najkorzystniej jest lgczyé
interpretacje tego widma z interpretacjg widma '"H NMR

o Przykiad I: Przypisz sygnaly widma *C NMR do odpowiednich atoméw wegla:

!

200.00 180.00 160.00 140.00 120.00 100.00 80.00 60.00 40.00 20.00

Odpowiedz:

o na widmie zwigzku obserwuje si¢ 6 sygnatéw, co odpowiada ilosci atomow wegla w
zwiazku

o najwigkszg warto$¢ przesuni¢cia chemicznego posiadaja sygnaly pochodzace od
karbonylowych atoméw wegla, wsrdd nich wyzsza warto$§¢ posiada zawsze sygnat
atomu ketonowej grupy karbonylowej stad: 6 202 ppm — atom C, 8 173 ppm — atom A

o pozostale atomy sa atomami nalezagcymi do uktadu alifatycznego. Ich przesunigcie
chemiczne modyfikowane jest obecnoscig podstawnikoéw. Najbardziej elektroujemnym
podstawnikiem jest estrowy atom tlenu stojacy przy weglu E, zatem to sygnat tego
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atomu wegla bedzie posiadal najwyzsze, w tej grupie, przesunigcie chemiczne
(6 60 ppm). Atomy B i D stoja przy grupach karbonylowych, przy czym atom B ma dwa
takie podstawniki (stoi pomi¢dzy grupami C=0O), wigc jego sygnal bedzie posiadat
wiekszg warto$¢ przesunigcia chemicznego (6 37 ppm), z kolei atom wegla F nie stoi
bezposrednio przy zadnym z podstawnikow, zatem jego sygnal pojawia si¢ przy
najmniejszej wartosci przesuni¢cia chemicznego (6 14 ppm)

o przedstawienie wynikow interpretacji widma ""C nalezy wykona¢ analogicznie do
sposobu przedstawionego dla widm 'H NMR

o Przykiad 2 — lgczne zastosowanie widm 'H i "C NMR: Ponizej przedstawiono widma
NMR zwigzku o masie czasteczkowej 222 g/mol. Podaj wzor zwigzku i interpretacje
widm

o uwaga: widmo "“C zostato przedstawione wylgcznie w postaci numerycznej

widmo "*C NMR:

1 129.29

2 133.04

4 170.02

5 61.32

6 14.20 p

800 7.50 7.00 650 6.00 550 500 450 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 ppm

- - -
1.98 1.99 2.97
Odpowiedz:

o interpretacj¢ nalezy rozpocza¢ od okreslenia elementow szkieletu weglowego
czgsteczki, postugujac si¢ widmem "“C — wynika z niego obecno$¢ dwoch grup
aromatycznych lub olefinowych atoméw wegla (sygnaty przy 6 133 1 129 ppm), dwoch
grup alifatycznych atomoéw wegla (sygnaty przy o 61 1 14 ppm) i1 jednej grupy
karbonylowych atomow wegla (sygnat przy 6 170 ppm)

o potwierdzenie znalezionych elementéw struktury znajdujemy w widmie 'H NMR —
obecne s3 trzy sygnaty protondw: singlet przy ok. 8 ppm — zakres charakterystyczny dla
protondw aromatycznych oraz kwartet i tryplet w zakresie charakterystycznym dla
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protonow alifatycznych. Nie obserwuje si¢ zadnych sygnatow powyzej 9 ppm wiec
wykluczy¢ mozna obecno$¢ grupy aldehydowej czy karboksylowe;.

o niewielka liczba sygnatéw pochodzacych od aromatycznych protonéw i aromatycznych
atomow wegla swiadczy o duzej symetrii badanej struktury

o stosunek wartosci catek sygnalow zaokraglony do liczb catkowitych wynosi 2:2:3.
Poniewaz najprostszym ukladem aromatycznym jest benzen posiadajacy 6 atomow
wodoru, przyjecie zatlozenia, iz warto$¢ catki wprost odpowiada ilosci atoméw wodoru,
wydaje si¢ btedne, poniewaz pierScien aromatyczny musialby mie¢ 4 podstawniki oraz
w zwigzku wystepowataby tylko jedna grupa CHa i jedna grupa CHs. Ze wzgledu na fakt
wystepowania sygnatu protonéw aromatycznych w postaci pojedynczego singletu oraz
obecno$¢ jedynie dwoch sygnatéw aromatycznych atomow wegla, w takim uktadzie
wszystkie podstawniki musiatyby by¢ identyczne, co jest nie do zrealizowania

o zalozenie wzajemnego stosunku ilosci atomoéw wodoru w poszczeg6lnych grupach 4:4:6
okresla uklad aromatyczny jako dipodstawiony. Podstawniki musza by¢ identyczne,
poniewaz tylko w takim wypadku wszystkie 4 protony aromatyczne moga byc¢
rownocenne (i to jedynie w przypadku podstawienia para)

o dotychczas zebrane informacje wskazuja na obecno$¢ nastgpujacych elementow
struktury zwigzku: C¢Hs, 2 x CH,, 2 x CH; 1 2 x C=0 (obecnos¢ dwoch grup
karbonylowych wynika z postulatu aby podstawniki byly identyczne). Masa takiego
uktadu grup wynosi 190 u. Do znanej masy zwigzku brakuje 32 u, co moze odpowiadad
dwom atomom tlenu. Sygnaty protonéw grup CH, i CH; wystepuja w postaci kwartetu 1
trypletu, co wskazuje na bezposrednie ich polaczenie. Dodatkowe atomy tlenu musza
zatem by¢ przylaczone bezposrednio do grup karbonylowych, tworzac ugrupowanie
estrowe. Potwierdzenie tego znalezé mozna w widmie "“C dokladnie analizujgc
polozenie sygnalu atomu wegla grupy C=0 — atom wegla grupy ketonowej daje taki
sygnal zazwyczaj powyzej 200 ppm, pozostale pochodne grupy karbonylowej (grupa
karboksylowa, aldehydowa, amidowa...) zawierajg atomy wodoru, ktére powinny dawac
sygnat na widmie 'H, czego nie zaobserwowano. Stagd mozliwe struktury zwigzku to:

0

e |

0\ 0\/ O/K/
c D

Y

07 o~ ole
2

o rozroznienia migdzy strukturami 1 1 2 mozna dokona¢ na podstawie analizy
przesunigcia chemicznego protonéw grupy CH, (Hp) — sygnat tych protonow wystepuje
przy 6 4,1 ppm co sugeruje sgsiedztwo atomu tlenu, zatem struktura 1 jest poprawna (w
przypadku struktury 2 protony te dawalyby sygnal przy & ~2,5 ppm). Ostateczng
interpretacj¢ widm zestawiono w tabeli ponize;j:
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obserwacja interpretacja
Widmo 'H NMR Ny :
8,1 ppm, s, 4H Ha A
4,1 ppm, q, 4H Hp O
1,2 ppm, t, 6H He
Widmo *C NMR & [ppm] 0o” Mo N
170 Cc
133, 129 Car
61 Co
14 Ce
Suplement

Przypisanie sygnatéw do odpowiednich protonow czy atomow wegla w ukladzie
aromatycznym mozna réwniez przeprowadzi¢ na podstawie obliczenia teoretycznego
przesuni¢cia chemicznego dla danego atomu. Stuza do tego, przedstawione w tabelach
ponizej, wartos$ci wktadow, jakie do przesunigcia chemicznego atomu w danej pozycji uktadu
aromatycznego wnosza podstawniki znajdujace si¢ w tym ukladzie. Tabele te zostaty
przygotowane na podstawie analiz statystycznych, zatem wyniki teoretycznego przesunigcia
chemicznego sygnatéw otrzymane przy ich uzyciu nalezy traktowa¢ jako wartosci
przyblizone, ktore nie muszg pokrywac si¢ dokladnie z warto$ciami przesunig¢cia sygnalow
rezonansowych odczytanych z widma. Moga one by¢ pomocne w poprawnym przypisaniu
kolejnosci wystepowania sygnatow odpowiednich atoméw na widmie natomiast nie mozna
ich uzywa¢ jako wylacznego kryterium poprawnosci przeprowadzonej analizy widma.
Zastosowanie systemu inkrementéw najlepiej objasni¢ na podstawie interpretacji widma z
Przyktadu 2. Ponizej przedstawiono tabele z interpretacja widma wraz z obliczonymi
warto$ciami przesunie¢ chemicznych:

obserwacja warto$ci obliczone interpretacja
11,7 ppm, singlet, 1H - Ha
7,9 ppm, dublet, 1IH = 7,27 + 0,8 + (-0,18) = 7,89 Hs
7,7 ppm, singlet, IH 7,27 + 0,8 + (-0,15) = 7,92 He
7,6 ppm, tryplet, IH 7,27 + 0,14 + (-0,06) = 7,35 Hc
7,4 ppm, dublet, IH 7,27+ 0,2 + (-0,15) = 7,32 Hp
2,7 ppm, septet, 1H - Hr
1,0 ppm, dublet, 6H - Hg

Wartosci przesunigcia chemicznego zostaty obliczone w nast¢pujacy sposob: proton Hg ma
wzgledem swojego potozenia grupe karboksylowa w pozycji orfo (z tabeli inkrementéw
odczytujemy warto$¢ +0,8 dla grupy COOH, kolumna a,..) oraz reszt¢ alifatyczng w pozycji
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para (z tabli inkrementéw odczytujemy wartos¢ -0,18 dla grupy R, kolumna a,.,). Odczytane
warto$ci dodajemy do wyjsciowej wartosci 7,27 ppm, odpowiadajacej przesunieciu
chemicznemu protonéw w niepodstawionym benzenie 1 otrzymujemy teoretyczng wartos$¢
przesuniecia chemicznego dla danego atomu. Analogicznie postepujemy dla pozostatych
atomow. Takg samg procedurg zastosowaé rowniez mozna w odniesieniu do atomow wegla
uktadu aromatycznego. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na roznice w obliczonych
przesunigciach chemicznych 1 tych odczytanych bezposrednio z widma 1 jeszcze raz
podkresli¢, ze otrzymane wartosci teoretycznego przesuni¢cia chemicznego maja jedynie
charakter orientacyjny.

Tabela 1. Wartosci inkrementdw do obliczenia przesunig¢cia chemicznego protondw w
ukladzie benzenu: 6 =7,27 + X a;

Podstawnik Aorio Anera Qpara
-R -0,15 -0,06 -0,18
-CH=CH, 0,05 -0,04 -0,11
-Ar 0,18 0,0 -0,08
-CN 0,27 0,11 0,3
-CHO 0,58 0,21 0,27
-COR 0,5 0,2 0,2
-COOH 0,8 0,14 0,2
-COOR 0,74 0,07 0,2
-CONH, 0,5 0,15 0,2
-NO, 0,95 0,17 0,33
-NHCOR 0,11 -0,08 -0,29
-NH, -0,75 -0,24 -0,63
-OH -0,5 -0,14 -0,4
-OR -0,43 -0,09 -0,37
-OCOR -0,26 -0,02 -0,14
-Cl 0,02 -0,06 -0,04
-Br 0,22 -0,13 -0,03
-1 0,4 -0,26 -0,03
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Tabela 2. Wartos$ci inkrementéw do obliczenia przesunig¢cia chemicznego atomow wegla w
ukladzie benzenu: 6 = 128,5 + X a;

Podstawnik C-1 Aorto Amera Apara
-R 17,5 -0,6 0,0 -2,8
-CH=CH, 9,5 -2,0 0,2 -0,5
-Ar 13,0 -1,1 0,5 -1,0
-CN -15,4 3,6 0,6 3,9
-CHO 8,6 1,3 0,6 5,5
-COR 9,1 0,1 0,0 4,2
-COOH 2,1 1,5 0,0 5,1
-COOR 1,3 -0,5 -0,5 3,5
-NO» 20,0 4,8 0,9 5,8
-NHCOR 11,3 -9,9 0,2 -5,6
-NH, 18,0 -13,3 0,9 -9,8
-OH 26,9 -12,7 1,4 -7,3
-OR 30,2 -14,7 0,9 -8,1
-OCOR 23,0 -6,0 1,0 -2
Cl 6,2 0,4 1,3 1,9
-Br -5,4 3.3 2,2 -1,0
-1 -32,3 9,9 2,6 -0,4
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Zadania
Zadanie 1. Oznacz kolejnymi literami alfabetu grupy protondw oraz atoméw wegla w
przedstawionych ponizej wzorach. Dla protonéw podaj spodziewang multipletowos¢

sygnatow:
H3C\N/CH3
o CH, COOH
AL, (X
° CHs COOH
CHs
c)

a) b)

Zadanie 2.W jakiej kolejnosci (poczawszy od najwigkszych warto$ci) pojawia si¢ na widmie
sygnaty pochodzace od protonéw na widmie '"H NMR dla:

a) aniliny, b) nitrobenzenu

Zadanie 3. Rozwigz struktury chemiczne zwigzkéw 1 podaj interpretacje widm:

a) zwigzek o wzorze sumarycznym C;HO; posiada widma: '"H NMR:

s
. -
B _ J y
_J
1150 11.00 1050 10.00 950 9.00 850 800 7.50 7.00 650 6.00 ppm
L L L L
1.00 1.99 1.99 1.00

natomiast w widmie *C NMR obserwuje sie sygnaty [ppm]: 167, 159, 129, 1231 117
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b) widma NMR zwiazku zawierajacego atom azotu przedstawiono ponizej:

7‘.00 6.50 6.00 5.50 5.00 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50 [;pm

[F T Ll L
1.00 1.00 2.00 2.99
0.99 1.00

Jo W

140.00 130.00 120.00 110.00 100.00 90.00 80.00 70.00 60.00 50.00 40.00 30.00 ppm

Spektroskopia NMR 20 © Marek Zylewski



Uniwersytet Jagiellonski, Collegium Medicum, Katedra Chemii Organicznej

c¢) widma NMR zwiazku o wzorze sumarycznym C,;oH;sNO przedstawiono ponizej:

F

-
[T +
g7 )
750 700 650 600 550 500 450 400 350 300 ppm
L i (- [
1.00 0.99 1.00 5.98 2.99
1.00
| L d -
200.00 180.00 160.00 140.00 120.00 100.00 80.00 60.00 40.00 ppm
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Zadanie 4. Zdefiniuj pojecia:

a) przesuni¢cie chemiczne

b) stata sprz¢zenia

c) multiplet

d) sprzgzenie spinowo-spinowe

Zadanie 5. Podaj opis osi w spektroskopii NMR.

Zadanie 6. Odpowiedz na pytania:

a) Widm jakich jader atomowych nie mozna zarejestrowac przy uzyciu spektroskopiit NMR?

b) Dlaczego w widmach "*C nie oblicza si¢ catek sygnatow?

c) Promieniowania o jakiej czgstosci uzywa si¢ w spektroskopii NMR?

d) Czy w spektroskopii *C obserwuje si¢ rozszczepienie sygnatdow na skutek sprzezenia
spinowo-spinowego?

e) Dlaczego widma NMR nie posiadajg osi y?

f) Czy wymiar skali przesunig¢ chemicznych jest jednostka fizyczna? Odpowiedz uzasadnij.

g) Co jest substancjg wzorcowg w spektroskopii '"H NMR a co w spektroskopii *C NMR?

Spektroskopia NMR 22 © Marek Zylewski



