Mit jelentaz, hogy NMR spektroszkopia ?

* Mitjelentaz,hogy NMR ?
* N nuclear
¢ M magnetic

* R resonance

* Mit jelentaz, hogy spektroszképia ?
http://tonga.usp.edu/gmoyna
Spektrum = szinkép ?

Az anyag (minta, vizsgalt molekula) és az
elektromagneses sugarzas kolcsonhatasat vizsgaljuk.

Kélcsonhatas leggyakoribb forméja : abszorpcid
Az elektromagneses sugarzas tipusai :

y-sugdr Rontgen UV VIS IR p-hullam radio

10 10®% 10° 10* 102 10° 102
hullamhossz (%, cm)

Az NMR spektroszképia jelentésége
« Szerkezeti kémia

« Szerv es kémia: Minéségi analizis. Uj v egyiletek
szerkezetvizsgalata. Enantiomer tisztasag vizsgalata.

» Természetes v egylletek szerkezetvizsgalata..
» Metabolitok vizsgalata

« Fizikai-kémiai vizsgalatok
* Gazda-v endég kolcsonhatasok.
* Reakcidkinetika

» Makromolekulédk haromdimenziés szerkezete
« Peptidek, fehérjék, enzimek
*DNS/RNS, DNS/RNS komplexek
* Poliszaharidok

* Gy 6gy szerkutatas
* Receptor kétédési vizsgalatok

« Orv ostudomany: diagnosztika
Vlagnetic Resonance Imaging (VIR ')
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A molekulak (elemi részecskék)nem vehetnek fel
tetszéleges energiaallapotot. (Kvantumelmélet)

Magasabb frekvencia — nagyobbenergia
Hulldamhossz-enemjia : forditott aranyu dsszefliggés. A
hullamhossz/frekvencia fliggvényében minéségileg mas —
mas tipusu kolcsonhatasok jonnek létre, mas jellegli belsé
energiak v altoznak meg. :

Kvantumlétra.”

y/Roéntger}-sugarzas — bel
UVIVIS —vegyd
IR —|rezgési energiak

NMR — Ma

Elméleti alapok

Az atommagok egy makroszkopikusan nehezen
értelmezhet6 sajatsaggal, un. spinnel rendelkeznek

Az NMR spektroszkopia szamara csak azok az
atommagok érdekesek,

ahol a spinkvantumszam (I) # 0
Az atommagok csoportositasa :
Paros témegszam és rendszam = I'=0 (*2C, 1%0)

Paros tdomegszam és paratlan rendszam
= I =egész szam (“N,?H, 1°B)

Paratlan téme%szém = 1=1/2, 3/2, 5/2...stb
(1H, 13C, 15N, 1p)

Masik lehetséges csoportositdas NMR szempontbdl:
természetes eléfordulas szerint

Egy mag lehetséges spindllapotai (m)

[m =LL(-1),-2),..., -1]

m neve: magneses kvantumszam



A legf ontosabb (és altalunk targyalt ) magok (*H, 13C,
BN, 3IP) esetén I=1/,, tehat

Ennek eredmény eképpen csak két energiaszintet
kell figy elembe vennilink

Az atommagok tovabbi fontos paramétere az un.
madgneses momentum (p), amelyetkifgjezhetiink:

“=yIh|2%

Ez egy vektormennyiség, amely megadja a mag altal
reprezentalt ,elemi magnes” iranyat és nagysagat, ahol

h aPlanck konstans
y a giromdgneses dllandé, amely fligg a
mag any agi minéségétol.

Minden egy es mag magneses momentuma
(és természetesen giromagneses allanddja) kiilénb6z6.

NMR mérés érzékenysége
Az érzékeny séget befolyasolo tényezék:
- Giroméagneses tényez6 °.(u, Na/Np a tekercs magneses

fluxusa)
- Természetes el6fordulas

#3C =6,728rad/ G
/H=26,753rad/ G

13C mérés 64-szer érzéketlenebba giromagneses
tény ez értéke miatt

Amennyiben a természetes el6fordulast °C (~1%) is
szamba v esszlik, 6400 —szer kevésbé érzékeny

A rezonancia-frekvencia az energiaklonbség értékébdl
szamithato:

AE=hv, }
Vo
AE=yhB,/2m
Az 'H magokra a jelenleg f orgalmazott magnesek (2.35—

23.49T) esetén a rezonanciafrekvencia 100 MHz és 1.20
GHz kozotti érték.

¥Bo/2m
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Egy spin energidja egy polarizalo kils6 magneses térben ( By, )
a térnagysagatol és a mégneses momentumtol (u:) figg.

Akllsé B, tér bekapcsolasakor a spinek energiajafelhasad.
Két energiaszint Iép fel, a kllsé térrel paralell és antiparallel
allapot. Az energia a két vektorszorzatakéntirhaté le a kdvet-

kezéképpen
B I g B 1 g

Ee=-yhBo/dn Ep=yhB,/4n

Az energiakllonbség a kétnivo,
o és B, kozott AE=yhBo/2m

Az energiakilonbség a polarizalé B, tértél fligg. Anivok.
benépesitettsége AEfliggvénye, amit egy Boltzmann tipusu
eloszlasbdl kiszamithatunk

AAE 'H esetén 400 MHz-en (B, =9.4T) 4 x 10°Kcal/ mol.

=

_ _AE/RT
No/Ng=e *+ Az Ny / N arany

csak 1.000064.

Néhanyfontos NMR- aktivmag

Név Spin | Természetes Relativ | Larmor frekvencia

eléfordulss | érzékenység| T1.7T térerd

(%) esetén (MHz)
H 12 99.98 1 500.13
13C 12 1.07 1.76*104 125.75
2H 1 0.015 1.45*%10°6 76.77
31p 12 100 6.6*102 161.97
23Na 32 100 9.25*102 132.29
19F 12 100 8.22*101 470.59
108 3 19.58 3.89*103 53.73
1B 312 8.42 1.33*10 160.46
14N 1 99.63 1.00*103 36.14
15N 12 0.37 3.85%10°6 50,69
170 5/2 0.037 1.08*105 67.80
29Gj 12 4.7 3.68*104 99.36
195pt 12 338 3.36*10-3 107,51




vV, értékébdl adhato mega precesszé
sebessége, az un. Larmor frekvencia ®o

o =21V, = [0)0 = y B, (radian) ]

A precesszié magyarézata : minden mag (magneses és
nem-magneses) rendelkezik szégmomentummal ((Z)

A magokat mint kis magneseket T;
képzeljik el, melyek tengelyik
kordl forognak

L

A magneses momentum vektorokra két er6 hat a
polarizalé magneses térben

- Bo, kényszeriti a tériranyba torténd beallast

- igy ekeznek megtartani a szégmomentumot

Bo

A magnesezettség M,, észlelése xysikban

* A B1oszcillald magneses tér kikapcsolasa utan az Myy
vektor vissza fog térnia z tengely irdnyaba ( egyensulyi Mo,)
és visszaall az eredeti spineloszlas (N / Np )
relaxdcié

* My vektor visszatérése z tengely iranyaba: precesszié az
<xy> sikban

egyensuly. Mo

®o

* Az M,y vektor oszcillacidja egy valtozé magneses teret
jelent, amely egy tekercsben daramotindukal:

Vevétekercs () = NMR jel
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Eredé magnesezettség

*A mintat alkot6 elemi magneses momentumoka Bgo
bekapcsolasa utan rendezettséget mutatnak. Ennek eredménye
az ered6 magnesezettség megelenése, melyet egy
koordinatarendszerben abrazolva érthetiink meg

z

A magneses térrelparallel és
y antiparallel beallasu v ektorok
Bo aranya Ng/ Np.

*Hafelbontjuka p vektort a z and <xy>,komponensekre

z z

- “0!!

Az ered6 magnesezettséga B, iranyaba
mutat, ezt hasznositjuk az NMR -benl

NMR jel észelése

* A Botér bekapcsolasa (illetve a minta magneses térbe vald
hely ezése) még nem eredményez NMR jelet, csak a nivok
(egy ébkéntnem észlelhetd) felhasadasat

« A mintanak energiatkell abszorbealni. Az energiategy
oszcillalo elektromagneses sugarzassaltudjuk biztositani.
( B1térbekapcsolasa)

B1=C *cos (@ot)

adétekercs (y)

Bo Mo Bikikapcsolva

B‘l/
~y
®o




NMR spektrométer

* Az NMR spektrométer alapvetéen egy nagy és draga FM radio.

<@=-=.

Magnes

*«Mdgnes- Ma dontéen szupravezetd magnesek.

« Frekvenciagenerdtor— Eléallita az . frekvenciat, amely
a B teret indukalja. CW és pulzustechnika.

*Detektor - érzékelia magnesezettséget az <xy>sikban

*Recorder - XY plotter, oszcilloszkép, szamitégép, stb

Kémiai eltolédas

* Ha minden magnak egy jellemzé @, Larmorfrekncidja van egy
adott magneses térben, mire j6 azNMR spektroszképia?

«Minden egy es mag megérzi azt a kémiai kérnyezetet, amely
befolyasolja a korilotte kialakulo effektiv magneses teret, mely
a polarizald és a helyi magneses tér egyuttes hatasara alakul
ki korllotte

[Beff:Bo'Bloc = Beff:Bo(l‘O')]

6 neve:madagneses amyékolds. Amagneses arnyékolast
befolyasolja a szomszédos magok, csoportok jelenléte, az
elektronfelhd, azaz a molekulaban levé kotések, hibridallapot
stb.

Ennek alapjan az etanol spektrumanak igy kellene kinézni:

Ho-cH.-CH3

low high
field field

Do
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NMR spektrométerek egykor és ma

Az etanol spektruma (kisérletieredmény)

J. T. Amold, S.S. Dharmatti, M. E. Packard, J. Chem.
Phys. 1951, 19, 507

T T T T T T T T T T
5.5 50 45 4.0 35 3.0 25 20 15 10 ppm

Ner” \
g Sr
E &

BME, 1995



Kémiai eltolédas skala (5, ppm)

« Lehetne frekvencia skalat is alkalmazni. Nehézkes, mivel

Bioc isokkal kisebb, mint B, a szamlalo viszonylag kicsil
(néhany szaz Hz), mig a nevezd nagy (szaz MHz).

< Egy relatiiv skalat hasznalunk, minden jelet egy bels6é
standard v egyiilet bizonyos jeléhez vonatkaoztatva,.

ppm (parts per million)

« A skala elénye, hogy minden miiszeren mérteredmény
6sszehasonlithato.

« Altalanos belsd standard a tetrametilszildn

(TMS), miv el oldhaté a legtdbb CHy

oldészerben, semleges, konnyen _ !
e . HaCTSiTCHg

eltavolithatd és 12 ekvivalens 'H

és 4 ekvivalens*C atomottartamaz

CHy

Pulzusszélességés pulzusszdg

« Az alkalmazott radiofrekvencias pulzusttekintve alapvetd
informacio a frekvenciatartomany (spektrumszélesség), vala-
mint az un, pulzusszélesség, vagyis azazidé, mely ideig

a B gerjesztd magneses tér be van kapcsolvais és az M,
magnesezettség a z iranybdl kitér.

*tp*

«Van egy bizony os id6, mely alattez a kitérés az xy sikba
torténd teljes beforgatast jelenti, ezaz un. 90 fokos (x/2)

pulzus.. A kitérés szogének megfeleléen igy beszélhetiink
tehat = /4 (45), =/ 2 (90), = (180), stb pulzusokrol.

Kémiai eltolédas skalak

*1H, ~15 ppm:
Alkoholok, ketonok o
Aromas H protonjai
Amidok
jggh%;k ’ Olefinek Alifas H
L ] T ] | l | | l | . "
I I T T I T PP
15 10 7 5 2 0
T™MS
«3C, ~ 220 ppm:
Aromés C,
ké:tgnook konjugalt alkének Alifés CHs,
Olefinek CH, CH
: ll I | I | 1 opm
| T T T 1
210 150 100 80 50 0
T™S
C=0Osavak, H h
aldehidek, észterek eteroatomhaz
kapcsolédo C
Leggyakoribb pulzusok

« A leggy akrabban alkalmazott pulzusa = / 2 pulzus (90°),

mivelaz <xy>sikban ezhozza létre a maximalis, a miiszer
altal detektalhatd magnesezettséget:

« Szintén fontos a & pulzus (180°), amely a spinrendszert
az ellenkezé irany U magnesezettségbe forgatja

z

» A mai spektrométereken a kisérrthez sziikséges tetszés
szerinti pulzus adhat6 (0, 1pus)

2019. 10. 21.



Szabad indukci6 lecsengés (FID)

* Ahasznos NMR jel az <xy> sikban elhelyezett vevétekercsben
megjelend, a precesszalé magnesezettség altal indukalt aram.

* Az ered6 magnesezettség relaxacio altal visszatér az
egy ensulyi allapotba. A vevétekercs egy csillapitott
koszinuszf liggvényt detektal. (amennyiben egyetlen rezonan-
ciafrekvencia van- a spektrum egy jelbdl all)

@ =0

idé

Fourier trans zformacio

A valésagbanakar tobb szaz kiilénbdzé spin is alkothatja
mintankat, igy a vélaszfliggvény is bonyolult, mi ezeknek a
kombinaciojat észleljiik a detektorban. Ez a szabad indukcié
csOkkenés vagy Free Induction Decay (FID):

EnnekFouriertranszformalfaa spektrum
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Fourier transzformacio
*Ma szinte minden NMR spektrométer ezen az elven mikodik.

« Egy hangszer ,sajatfrekvenciajanak’ meghatarozasa.
a) rezonanciapartner frekvenciajanak léptetése (CW)
b) szélessavu gerjesztés és a jel id6fliggésének vizsgalata

* RF pulzus : az 6sszes lehetséges frekvenciat tartalmazza

+ Az NMR detektor jele: intenzitas-id6 figgvény. Miintenzitas-
frekvencia flggvényttudunk értékelni, szamunkra ez hordozza
a hasznos informacidt. Azidéfliggvénybdl a kivant frekvencia-
flggvényt a Fourier transzformdcio segitségével nyerjuk.
Frekv enciafliggvény b6l idéfliggvényt inverz Fourier transz-
formécié segitségével kaphatunk.

S(w)= I S@® et dy

S(d) = (1/27) :[OS((D) el dgy

Pulzustechnika + Fourier transzformdcié az NMR mérés-
technika forradalmi megujitasa — Ernst, 1965

Adatfeldolgozas, szorzéfuggvények

Ajel digitalizalt formaban a szamitégépben tarolhato..

A FID informaciétartaima az adatgy Ujtés folyaman csdkken.
Ahogy My méagnesezettség csokken, egyre tobb éstdbb
zajt detektalunk.

Jel +zaj... zaj

A

~ ~

* A zaj nagy frekvencidju, véletlenszer(i jelenség. AzFID FT
elétti alkalmas figgvényekkel valé szorzaséval a spektrum
zajos alapv onala ,simithat¢”




Adatfeldolgozas, szorzéfliggvények

Legalkalmasabb egy exponencialis szorzofliggvény,
mely nek matematikai alakja:

[F(t)=1*e—<LB*t> -or- F(Y) =1*e—ww]

«Eredmény: a frekvenciafliggd adatfliggvény konvoluciéja az
idében csokkend exponencidlis fliggvény Fourier-transzfor-
maltjdval. A szorzoéflggvény Fourier-transzformaltia egy un.
Lorentz flggvény.

LB

35 10 105

« Az LB paraméter értékének (el6jelének) valtoztatdsava a
jel-zaj viszony, illetve a felbontas valtoztathaté az adott célnak
megfeleléen.

Egyéb ismertszorzéfliggvények

« Gauss/Lorentz: Felbontastjavit, nem rontja az érzékenységet
anny ira, mint az exponencialis médszer.

\ [F(t)=e-(I*LB+cztzl2)]

\

*Hanning: A felbontas/érzékenység arany varidlhatd

[F(t)=0.5+0.5* COS(TI:t/tmax)]

o5 i 3 ? 25 H

« Cosinus/Sinus: Fdeg azun. kétdimenzids kisérleteknél fontos

T~ F(t)=cos(® t/ tma)

« A megfelel6 szorzofliggvény kivalasztasaa kisérleti céltol figg.
Utdlag, a méréstdl fliggetlendl is varialhatd

_\
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Jel/zajviszony vagy felbontas javitas

Az exponencidlis szorzéfliggvény kitevéjétdl fliggben jel/zaj
viszony vagy felbontas javitas érhet6 el (a masik paraméter
némiromlasa aran)

LB=5.0 Hz/ \ LB=-1.0Hz

Adat méretés zérustoltés

* AFID fontos jellemzdje, hogy hany adatpontbdl (SI) all.
Az adatgy Ujtés soran figyelembe kell venni, hogy
a) mekkora a spektrumszélesség
b) mennyi a gy (jtési (akvizicios) id6l

* Régebben a szamitdgépes memoriajelentett szigort
korlatot, kis memoria esetén csak révid gyjtési idé allt
rendelkezésre

*« Ma mar nem eza korlat, de :
a) a pontok szamanak ndvelése sziikségtelenil noveli a
mérési idét
b) a relaxacié miatta FID késébb begy (ijtétt pontjai mar
gy engébb mindségl infomaciét tartalmaznak

 Fontos paramétera digitdlis felbontds (DR)amely a spektrun
felvételére szant adathalmazt jellemzi

DR —digitalis felbontas (Hz/pont)
DR =SW/ SI SW - spektrumszélesség
S| —adatpontok szama

«Példaulha SW 5KHzés a FID of 16K, a digitalis felbontas
értéke 0.305 Hz/point.

*Nagy spektrumszélesség (SW) és kis adatpontszam esetén
(Sl) az elért felbontassal esetleg nem nem tudunk észlelni
kilonallo jeleket.
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Zérustoltés Pulzusszekvenciak
«Cél: a digitalis felbontas javitasa, az adatpontok szamanak L i . . ;
nov elése a mintavételi idé novelése nélkiil PR K srietek epitbeleme. S9Y Kistrlera szekvende
megoldasilehetéség: zérustoltés 0Dbs20 |(so’ s’zo i) ismétiésébdl épdl fel. A legegyszerii
1-pulzusos kisérlet
« Az adatpontok szama jellemzéen 2" pl 8K, 16K, 32K, stb

Az adatpontokhoz FT el6tt 2"szamu, zérus értéki pontot

Vektorabran
adunk z z
8K adat 8K zérustoltés w
A A 0
/ X 90y : X
/ pulzus ; My
ST T T - y y

adatgyujtés

Sematikusan jeloive

8K FID 16K FID 90y 90y —‘
! (L] ]
| Jn

A pulzusnak ,iranya” is van, hasznalhatunk 90x vagy 90y

i . . ) . pulzusokat. A gyakorlatban aztébb ad¢-, illetve vevé-

+ lly médon ndvelhetd a pont/ Hz viszony, és sok esetben tekercset helyeznek el 90°-onkét, ezeket felvaltva hasznaljak
javithato a spektrum minGsége. (kereszttekercses elrendezés)

. Jean Baptiste
Spektrumakkumulacié Joseph Fourier
YN N i

H 6 scans
M”MW/\'\'A” -

4 scans
MMWM—’AA'\""* 3 scans
NMW—«—-M———M 2 scans
————e A s

Zaj : sztohasztikus (véletlenszerii) jelenség
jel/zajviszony javitasa: akkumulacio (a kisérlet
megismétlése, az eredményekdsszeadasa, mamar
szamitogéppel)

N akkumuléacié NY?szeresjavulast eredményez

Bay Zoltan



IH spektrumok értékelése (kémiai eltolddas)

« Eddig kiilonb6z6 NMR mddszerekrd, pulzusokrolbeszéltiink,
de nem emlitettik meg a spektrum és a kémiai szerkezet
Osszefliggéseit, hogy milyen informaciok nyerhetéek az
egy es spektrumokbol
Torténetileg az *H-NMR spektroszkdpia volt a legels6
szerkezetfelderitésre felhasznalt modszer. Aspektrumbdl
ny erhet6 legegyszer(ibb informacié a kémiai eltdodas, A
kémiai eltolédas skala'H-NMR esetén altalaban 0 — 15 ppm,
de specidlis esetekben néhany jel -5 és 20 ppm kozé is

eshet.
Alkoholok, ketonok o

Aromasok protonjai
Amidok
Sav ak, . »
Aldehidek | Olefinek Alifas
. | t | | l| l l l opm
I | | | | [
15 10 7 5 2 0

TMS
« A molekulat alkoto kiilénb6z6 magok kémiai eltolédasa a
magok kortli eltérd lokalis magneses tér kovetkezménye.
A molekula klllénbdz6 részein eltéré a lokalis magneses tér,
vagy masként megkdzelitve az drnyékolds(o),

[Beff:Bo‘Bloc = Beﬂ:Bo(l'G)]

Akémiai eltolédast befolyasolé tényezbk

Az arny ékolast, amit dontéen az elektrons(irliség hataroz
meg, egy izolalt *H magra (amely koril szimmetrikus az
elektroneloszlas)azun. Lamb formula segitségével sza-
mithatjuk ki

/1092 )
6="3m, Jrp(r)dr

Altalanossagban ez a formula alkalmas barmely
molekula, barmely magja esetén a kémai eltolédas
kiszamitasara és nemkellene térédni a kiilonbozé tipusu
arny ékolasi hozzajarulasokkal. Azonban a gyakorlatban mar
egy szer(i molekulak esetén is a p(r) leirasara szolgdd
flggv ény rendkivil bonyolult, hiszen figyelembe kell ven-
nink az s, p, d, hibrid palyakat (pl. sp"), és a kiilbnb6z6
molekulaorbitalokat is.

A kv antummechanikai alapon végzett kémiai
eltolédas szamitasok ma még nem elég gyorsak és ponto-
sak. Ugyanakkoraz arny ékolési hozzajarulasok legtdbbje
kv alitativmaodonleirhatd. '"H-NMR spektroszk dpigban csak
a o92and ¢'°¢ hozzajarulassal kell szamolni, mivel, mint
lattuk, a oPa?hozzajarulas ittelhanyagolhato.

Els6ként az egy ik leglényegesebb hozzdjarulassal,a o412
szempontjabol meghatarozd induktiv és mezomer effek-
tussal foglakozunk. Ezek szerepenagyon fontos, mivel
az 'H mag korlli elektronslriiséget a hozza kapcsolodo
csoport jellege hatarozza meg.
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Akémiai eltolodast befolyasold tényezék

Az arny ékolas az adott mag kdrnyezetében fel-
1épd elektronsiriségtdl figg.. Ateljes arnyékolashoz vald
hozzajarulas tobb faktorat el tudjuk kiléniteni.

= c-diﬂ + gPaa + O.\oc

Acd? diamagneses hozzajarulas a B, térrel ellentétes
irdny U magneses tér arnyékolasat fejezi ki, amely a magot
kozv etlenll kérivevé palyak, tehataz s orbitalok arnyé-
kolasabdl ered.

cP¥aaz un. paramagneses hozzajarulds, melyet
ap orbitalok és kotéelektronok altal Iétrehozott, a Bo.térrel
azonos irany U magneses tér okoz.

A harmadik, ¢'®, un.lokdis arnyékolés a szom-
szédos csoportok okozta hozzajarulas, amely azonos
irany U, de ellentétesis lehet a B, térrel, a csoportjelle-
gétdl és térbeli elhelyezkedésétdl fliggden..AcC felelés
a molekulat alkoté hasonldjellegli magok eltérd arnyéko-
lasaért, igy a kémiai eltoléddas fellépéséért,

A szerv es szerkezetfelderités szempontjabdl két
legfontosabb mag, az'H és °C, szempontjabd lathato,
hogy az *H -NMR spektroszképiaban ( mivel az *H mag-
nak csak 1s palyai vannak), 0¥ a meghatarazd. A*°C (és
,nehezebb” magok) eseténviszont a ¢ is lényeges,
miv el ezekben tobb a betdltétt p palya.

Induktiv effektus

« Egy izolalt *H atom koril az elektroneloszlas szimmetrikus,
a magot csak 1s elektronpalya veszi kéril. ALamb formula
alapjan szamolv a az arnyékolast,c2 17.8 ppm

H (1s)

« Egy metilcsoportkapcsolasaval (CHs) az elektronfelhd
deformalodik, mivel a szénatom elekronegativitdsa(E)
kov etkeztében a hidrogénatom 1s elektronjait maga felé
vonzza.

H(1s) C(spd

« Miutan az adott proton koril csdkken az elektronsirliség,

arny ékolasa csokken,és igy alacsonyabb magneses térben
rezonal (kémiai eltolédasa nd)

« Példa lehet a hidrogén-halogenidek esete, ahol a halogén
elektronegativitasanaknévekedésével az arnyékadas csokken

[ 6 (HF) <o (HCI) <a (HBr) <& (HI) ]




Induktiv effektus

« Az H arny ékolast (és igy a kémiai eltododast) azonban
nemcsak a hidrogénatomhoz kdzvetlenil kapcsolddd
atomok hatarozzak meg. Az adott mag koruli elektronsi-
riséget a teljes molekula elektonfelhdje, vagyis a molekul&
ban lev 6 kotések szabjak meg.

Az induktiv effektusta molekula elektronfelhdje kozvetiti. Ha
egy elektronszivé atom kapcsolodik egy szénatomhoz, a
szénatomhoz kapcsolodo hidrogénatomok 1s palyaja kordil
Is érv ényesll az elektronszivé hatas. 1gy pl. a metil-
halogenidek metil-jeleinek kémiai eltolédasa is az el6z6 abran
észlelt trendet mutatjak.

H-CHs | H-CHal |H-CH2Br|H-CH2Cl| H-CHaF
E 2.1 2.5 2.8 3.0 4.0

3 0.23 1.98 2.45 2.84 4.13

Az induktiv effektusért felelés csoport nemcsak halogénatom
lehet, hanem az elektronsiiriiséget befolyasold barmely atom
vagy funkciés csoport, pl-NO>, -OH, -SH, -NH, stb

Mezomer effektus

« Kettds kétéshez kapcsolddd (olefin, vinil) hidrogénatomok
kémiai eltolodasara a kiilénbdzé szubsztituensek (+M or -M).
mezomer effektusai is kifejtik hatasukat.

Vizsgaljuk meg elektronszivé és elektronkiildé szubsztitu-
ensek hatasat az etilén protonjainak kémiai eltolédasara. .

A metil-vinil-ketonban (az aceticsoport elektronszivd) az
olefinprotonok kémiaieltolodasa né, mivel az elektronsiinliség
a protonok koril az elektronelszivas kévetkeztében csokken,
tehat az arny ékolas is csdkken.

5.29 6.11 6.52
H. H H H

I CH

H H H

« Ellenkezé hatast észlellink a metil-vinil-éter esetében.
Az elektronkiildé metoxi-csoport .ndveli az elektronsiirliséget
a vinil-protonok koriil, igy néveli az arnyékolast, csokkenti
a kémiai eltolédast.

2019. 10. 21.

Induktiv effektus

Az induktiv effektus hatasa a az elektronegativ csoporttol vald
tavolsag, tehdt a kotések szamanak, a lanc hosszanak

nov ekedésével csokken.

Példa lehet protonjelek kémiai eltol6dasa linearis telitett
szénhidrogénekben

0.23 0.80 0.91
H-CH3 H-CH2-CH3 H-CH2-CH2-CHs
Az elektronsriiséget befolyasolé tovabbi Iényeges faktor a
szénatomon fellépd parcidlis pozitiv vagy negativ toltés.
Ezt szemlélteti aromas ionok protonjainak kémiai eltolédasa-
nak a benzolév al valé 6sszehasonlitasa

5.37 7.27 9.13
H

Vegy Uik észre, hogy mindegyik rendszer azonos szamd,

tehat 6 & elektronttartalmaz, tehat a 4n + 2 szabalynak felel
meg. A tropilium ion szénatomjan a toltés pozitiv, igy az

1H atomok korll kisebb elektronsiriiség, azaz kisebbarnyeé-
kolas érv ényesiil. Az ellenkez6 igaz a ciklopentadienil anionra.

Mezomer effektus

 Hasonlban v altozik aromas vegy letek protonjeleinek
kémai eltolodasa:

« Példaul,a dimetilanilinbena dimetilamino csoport+M
eff ektussal rendelkez6 elektronkiildd csoport. Miv el az
aromas gy Urlin megnoévekszik az elektronstirliség, igy
minden protonjel arnyékaltabblesz, mint a megfeleld
benzol-protonok (7.26 ppm).
A mezomer szerkezeteket felrajzolva belathato, hogy az
orto és para pozicidékban alakul ki nagyobb elektronsiirliség.
Ezért, azorto és para szénatomokhoz kapcsolédo protonok
jelein alakul ki nagy obb arnyékolas (kisebb kémiai eltolodas)

Ny
6.55H H 6.55
7.08H H 7.08
"
6.70
H\ﬁ/” H\%/H
H | H  H g H
H H oW H
# #
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Mezomer effektus

Egy elektronszivo, -M hatasu szubsztituens, minta nitro-
csoport esetén az elébbiek ellenkezéjét tapasztalhatjuk.
Minden proton kortl kisebb elektronsiiriiség alakul ki, mint
a benzol megf eleld protonjainak komyezetében.

A nitrobenzol minden protonjanak jele kevésbé arnyékolt,
mint a benzolprotonoké. Ahatas klilénésen az orto éspara
poziciokban jelentkezik kifejezetten,

O\ﬁ/o
8.15H H 8.15
7.55H H 7.55
H
7.70
& e e =3 (=]
O\(F O O\(ﬁ _©O SNEP
H. @ H H ‘ H H H
H H H H H H
H H H

Anizotrop effektus

« Az indukalt dipolus értékének szamitasahoz szikségink
van a magneses szuszceptibilitas (). értékére, mely két
komponensbdl éplil fel, a kétésiranyu, yy, és azarra
merdleges, y. tagbdl. A szamitasazun. McConnell
egy enlet alapjan térténhet

(i -%1) - (1-3cos?)
3ridn

«aholr azadott proton tavolsaga a kétés centrumatdl

0 a két nevezett pontot 0sszek6td egyenes és a kotésirany
altal bezart sz6g

C

A
RN
0 |

H

*Barez a formula csak egy kozelités, viszonylag hasznosan
alkalmazhatd, nemcsak egyes, hanem kettés és harmas
kotések esetén (pl. karbonilcsoport hatasanak modellezé-
sére), tovabba aromas rendszerekben is.

2019. 10. 21.

Anizotrop effektus

* Minden kémiai kotés eredendden anizotrép, azaz a térben
egy adott elrendez6dést, iranyitottsagot mutat, a kétések
mentén és korll bizonyos tulajdonsagok irany - (koordinata)
flggdek.

*« Amenny iben a kotéseket (illetve az 6ket létrehozd elektron-
felhét) egy kiils6 (Bo), magneses térbe helyezzlk, azindu-
kalt magneses momentum is anizotrop lesz.

« Ennek kov etkeztében az *H magok magneses kornyezete,
mely et a ¢ tag jellemez, szintén anizotroppa vaik. Egy-egy
mag eltérd térbeli helyzetétdl figgden eltéro effektivmag-
neses teret, azaz arnyékodastfog ,érezni’

« Egy C-C kotés (amely hengerszimmetrikusnak tekinthetd)
esetében azindukalt magneses dipdlusigy alakul :

Bo

Azt tapasztalhatjuk tehat, hogy a kétések végpontjaiban a
magneses tér megndvekszik, ugyanakkor a kotések felett és
alatt a tér bizony os mértékben csdkken.

Anizotrop effektus

« Amenny iben az egyenletet grafikus formaban abrazoljuk,
leghasznosabb informécié, hogy a kétés centrumabdl
kiindulv a kétkupat kapunk. Akuponbeliil az arnyékolas
csokkenése, a kupon kiviili térrészben arnyékolas varhato.
54.7°fokos sz0g esetén nincs effektus.

+

+

« Kettds kotések (C=0, C=C) esetén hasonlo effektus:

«Harmas kotések esetén azindukalt magneses dipolus olyan,
hogy a y és y.értékekfelcserélbdnek:

11



Az anizotrop effektus alkalmazasa

« Térallas eldontése cukorszarmazékokban. Pl. a metoxi-
galaktéz a és B anomerjeit meg tudjuk hatarozni

OH OH
HOCH, 0O HOCH, 0O
5.18
OCH, H
HO OH HO OH
H 46 OCH

3

Az a.-izomerben az anomerH a C-C kdétések arnyékolast
csokkentd zonajaban fogla helyet, mig a B-izomerben
ugy anez a hidrogén az arny ékolé zénaban. ,

« Aldehid-protonok magas kémiai eltolddasanak megyarazata.
& (kb 9 ppm)

A proton egy olyan szénatomhoz kapcsolédk, amely egy
kettdskotéssel oxigénhez van kétve. Az elektronegativ oxigén
az elektronfelhét a proton fel6l maga felé szivja, csokkentve
az arny ékolasta proton koérul.
Ugy anakkor ez a proton a kettéskotés egyuttal a kettéskotés
arny ékolast csokkent6zonajaban helyezkedik el.

+

==

+

GylrtGiaramok

«Hasonloan az egy szerlibb esetekhez (egyes-, kettés- és
harmas kotésekhez), becstilni tudjuk az arnyékolas mértékét
az egy es *H magoknak a gy riih6z viszonyitott térhely-
zetében.
Tobbf éle egyenletis ismeretes azirodalomban, eltéré bonyo-
lultsaggal és pontossaggal, de a legegyszeriibb is viszonylag
jo kozelités.
Egy pont-dipdlus modell (Pople point-dipole)

H

[Src = Cpople *irc " 13- (1-3- cosza)]

* Ebben Cpopie €9y arényossagi tényezd, mely szamitasokkal,
vagy egyszerlibben kisérleti adatokbdl adhatdé meg irc az
aromas gy Gridram intenzitasfaktora (Az aromas gy (r
tipusatdl figgé szam, értéke a benzolra 1.00)

2019. 10. 21.

GylirGaramok

* Az 'H-NMR spektrumokban észlelhetd, indukalt magneses
momentumok legjellegzetesebb fomajafigyelheté meg az
aromas gy Uik altal okozott effektusokban.

Az aromas gy Ur(k altal indukalt magneses dipdlust kénnyen
elképzelhetjik, ha azaromas gyrik elektronfelhjét mint
egy ,gy Uriaramot’ vesszilk figyelembe. Ezaz aram egy a
gy (rl sikjara merdleges magneses teret indukal, mely
ellenkezé irany U, minta polarizalé Bo magneses tér.

Bring

« Belathato, hogy , a gy(riin ,atmend” térer6 vonalak a kiilsé
magneses tér ellen dolgoznak, az indukalt magneses
momentum ellentétes azzal, mig a ,visszatérd” vonalak,
amely ek a gyrln kivil helyezkednek el, erésitik a kiilsé Bo

teret.

« Ezeket figyelembe véve, joggal feltételezhetjlk, hogy azok-
nak a protonoknak, melyek a gyiri sikjéban fekszenek,
arny ékolasa csokken, mig azok, melyek a gy irG alatt/felett
hely ezkednek el, arnyékolasa né, (tehat kémiai eltolédasa
csokken.)

Gylriiaramok

« Ugy anugy, mint azegyes, kettds és harmas kotések esetén,
felrajzolhatjuk a kupalaku arnyékolési szektorokat, ahol a
kémiai eltolodas cskkenésére, illetve ndvekedésére
szamithatunk.

« Azok a protonok, melyek —_
az aromas gy Urlisikjaban
hely ezkednek el, kevésbé
arny ékoltak (kémiai
eltolédasuk nagyobb), 4 +
mint az aromas gy(rd
alatti és feletti szektorba
keril6 protonok

« A gy UrGiaram effektussal magyarazhatéaz aromas gy(ir(ihoz
kapcsolddo, a gylrl sikjaban elhelyezked6 aromas protonok
kémiai eltolédas értéke.(6és 9 ppm kdzott)

W 7.27 f7.79

OO -
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Gylrtaramok

« Lehetséges, hogy ugyanazon molekula kiilénbéz6 helyzeti
protonjai az arny ékolasi kip eltéré zonajabaesnek és ez
szélséségen eltéré kémiaieltolodasa eredményez, pl. a
[18]annulén esetén

<A ciklopropan gy(riinekis jelentés anizotrép effektusavan.
Afeszilt gylri szénatomjai sp? karakterrel rendelkeznek-
Az indukalt dipolus a gyUrisikjara meréleges.

« EZzaltal, valaminta gy(rifeszulés kovetkeztében a ciklo-
propan gy (r(i protonjai az arnyékolasi zonabe kerlilnek és igy
kémiai eltolodasuk a metilcsoportokénd altalaban kisebb
(0.8-0,2 ppm)

Példak

* A kémiai eltolédast befolyasolo faktorok tanuimanyozasat
néhany, szamos tankonyvben ismertetett példan mutatjuk
be. A modellvegylleteken végrehajtott szerkezeti valtozta-
tasokat a kémiai eltolodas értékeken észlelhetd valozasok
tukrozik.

. A ciklopropan gy {ri okozta anizotrépia bizonyitéka a ko-

v etkezd vegylletpar. Az elsé vegylileten az aromas protonok
kémiai eltolédasamegfelel a varakozasnak.

7.42

* Ha a két metilcsoportot egy spiro-ciklopropangydiriire
cseréljiik, amely meréleges az aromas protonokra, az
indukalt magnes tér csdkkenti azaromas protonok arnyé-
kolasat és igy csokkenti a kémiai eltolodast.

2019. 10. 21.

Elektromos tér és van der Waals effektus
elektromos tér: toltés a molekulaban

| H,C~CH -COOH
1 NH,

/-4 B |

/ e
© s —yu‘r" Py
[ d » H ;'b’\ Poes
! / ﬂ_‘ S %';.,_,,/
]
‘ M+ 1 so
f 13
151 oo’ T -
| 5
Jiy 4 |
PR T o e
— S I S
6 8 10 16 15 14 13 12 08

Térkozelség hatasa a kémiai eltolédasra: pagod dnok, H...H
vagy H...O térkozelségek hatasa és eltérd effektusa

H H H H H Ho
OH H
-1.0 -2.4

Példak

tartalmazo ketonokban:

o]
7.274 797 © 9-
*Antiaromads rendszerek
paramagneses tulajdonsaggal @
rendelkeznek. (Azindukalttér
a kils6 magneses térrel ‘ 3 (CH3) ~-4
egy iranyu)

. Amodellként valasztott
dihidropirénben a 14

(3 x 4 +2) elektronos
aromas = rendszer megnovel

E 3 (Ar-H)~8
az arny ékolasta meticsoport jelén

« Fém kaliummal redukalva 2-
egy 16 elektronos antiaromds @ 5 (CH3) ~21
rendszer jon létre mely OO S (Ar-H) ~ -4
paramagneses, és ezért
dramai médon megvdtoztatja

a gy Urlprotonok és a metil-jel @
kémiai eltolodasat
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2019. 10. 21.

Példak . " . C e
Akémiai eltolddas empirikus szamitasa.

+ a,B-telitetlen ketonokban tobbhatas egyiittesen Additivitasi szabalyok

érv ényesil. AP protonokra a rezonancia (elektronikus)

effektus hat, Ugyanakkor megfigyelheté a C=0 csoport * Az adott protonra hatd kilonbdz6 effektusok hatasait az

anizotrép hatasais. irodalomban szamos téblazatban foglaltak 6ssze.

* Az adott protonra haté kilbnb6zé hatasok, melyek kémiai
eltolédasdt meghatarozzak, 6sszegezédnek, igy az eredd
kémiai eltolédas empirikusan szamithatd.

0 o®
/\)k K)\ additivitds (csoportok, kétések, szubsztituensek)
<>
\ 7 « Empirikus szabalyok

J. Shoolery 1950- 60 as évek
E. Pretsch 1970-es évektdl (adatbazisok)

« Alkalmazasuk feltételei, sorrendie

« Acisz-malonat esetén a kémiai eltolodas csokkenés - mily en tipust proton eltolodasat szamaljuk ?(alifés, CHs,
(deshielding) nem oly an jelentés, mivel a két CO taszitasa CHz, CH, olefin, aromas —alapérték
folytan kitérnek a sikbdl, a konjugacié csdkken - mily en csoportok hatnak — tablazat
- szamitas

6.83 6.28

] K [ 8H = 8Haap + 2 effektusok ]
HO. HO. H
NOH N
(o] H o
(] OH

Additivitasi szabalyok Additivitasi szabalyok
«Alifds protonok « Olefinek. Mas kiindulo értékkelkell szamolni és figyelembe
alapesetek : kell vegylik a szubsztituens szamitott protonhoz kapcsoladd
R1-CH>Rzvagy : hely zetét is (cisz, transz, vagy gem):
R1-CH-(R2)-Rs,
R1, Rz, és Raszubsztituensek H R.:
\ / CIs
/C=C\ [8: 5-25+Rgem+eransz+Rclsz]
Bzubsztituen d Rgem Rirans
Alkil 0.0
~
R:-CH»-R> -C=C- 0.8 Bzubsztituen: Sgem Scisz Stransz
-C=C- 0.9 -
5=1.254+Ry+ Ry H 0.0 0.0 0.0
\ J CeHs 13 Alkyl- 0.45 -0.22 -0.28
-CO-R 13 -OR 1.21 -0.60 -1.00
-OH 17 -COOH 0.80 0.98 0.32
~
R3-CH-(R2)-Rs3 O-R 1.5 -Ar 1.38 0.36 -0.07
-0-CO-R 2.7 C=C. N
5=1.504R;+ Ry+Rs C=C 1.24 0.02 0.05
- / -NH. 1.0 -OH 1.22 -1.07 | 121
Br 1.9 -Cl 1.08 040 | -1.02
-Cl 2.0
« Afahéjsav (transz Ph-CH2=CHP-COOH), esetén a két érték:
«lgy pl. a CH2Br; protonjainak eltolédasara 8H3=5.25+1.38+0+ 0.98=7.61, és
5=1.25+1.9+1.9=5.05ppm adédik, , 8HP=5.25+0.80+0+0.36 =6.41 ppm
amelyet a 4.94 ppm kisérleti adattal vethetlink 6ssze akisérleti adat :7.82 and 6.47 ppm.
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Additivitasi szabalyok

« Aromads rendszerek (szubsztitudlt benzolok)esetében
a benzol kémiai eltolodasa (5 =7,27 ppm)a szamitas
kiindulasi alapja.

Rortho
[ 8 =7.27 + Rorto + Rmeta+ Rpara ]
Rne!a
Rpara
Szubsztituens|  Sorno Bmeta Spara
-H 0.0 0.0 0.0
-CHs -0.17 -0.09 -0.18
-NO2 0.95 0.17 0.33
-COOH 0.80 0.14 0.20
-OCHs -0.43 -0.09 -0.37
-Cl 0.02 -0.06 -0.04
-F -0.30 -0.02 -0.22
-NH2 -0.75 -0.24 -0.63
-CgHs 0.18 0.00 0.08
-SCH3 -0.03 0.00 0.00

Spin-spin csatolas

* Az NMR spektrumokat jellemz6 harmadik paraméter a
csatolasi allando. Az *H-NMR spektrumok szinte mind-
egy ikében fellép a spin-spin csatolds, melynek jellemzdje, a
csatolasi allando a kémiai szerkezetmeghatarozas szem-
pontjabdl alapv et6 fontossagu.

« A skalaris spin-spin csatolas eredménye jelfelhasadas, a
spektralis finomszerkezet megelenése. Csatolas felléphet
minden NMR-aktiv mag kdzétt, melyek kémiai kdtéseken
keresztiil kapcsolddnak egymashoz.

LL

« Ajel felhasadasa azt jelenti, hogy bizonyos magok atmenetei
soran nagy obb energiakilbnbség észlelhetd. Az ok a kétd
elektronok magneses momentumaban keresendd. A magok
magneses momentuma az elektronok kismérték i
polarizaciojat (elrendez6dését) eredményezi, és az atlapold
molekulapalyak ezt kdzvetitik a szomszédos, illetve kdzeli
magok felé.

J#0

2019. 10. 21.

Additivitasi szabalyok
« p-xilol

SHa=7.27-0.17 - 0.09 = 7.00 (6.97)
SHp= 8Ha

CH,
NO,

* 1-klor-4-nitrobenzol ijim
Cl

8Ha=7.27+0.95- 0.06 = 8.16 (8.17)
SHp=7.27 +0.02 +0.17 = 7.46 (7.52)

CH;
« mezitilén H H
SH=7.27-2%0.17-0.18= 6.75(6.78) o
H

OCHj,

+ 2,4-dinitro-1-metoxibenzol Ha NO2
8Ha=7.27-0.43+2*0.17=7.18(7.28) He
OHp=7.27+0.95+0.33-0.09 = 846(847)

8Hc=7.27+2*0.95-0.09=9.08 (8.72)

Csatolasi allandok
« Egy mag spinallapotait befolyasolhatja a szomszédos spinek
energiaallapota, mely kdlcsonds. Ez a jelenség a csatolas.

A csatolas legtipikusabb esete a mdekula elektronfehdjének
kozv etitésével jon létre — a kotésenkeresztiil.

1
1

"
I l :
—13 C— Harom kotés

Egy kétés e AN

*Energiaszintek: Mindegyik spin nivéjan tovabbi fehasadas

észlelhetd
“l_l“ BlBs 1(H2)

auBs‘f—l'( H—F B.asjl l
\_]_]_/ o | s

« Afelhasadas nagysagaa csatolasi allandé, (J) melyet Hz-

AX spinrendszer

ben mériink. Ertéke nem fligg a magneses térerétsl! Acsatolas

kép és a csatolasi dlland6 a kémiai szerkezet meghatarozasa-
nak alapv et6 eszkdze

15



Spin-spin csatolas

« A csatolas elvének bemutatdsaa HF (gaz) molekulaban:

Atommag

’ @ i
Bo
I Elektron
19F lH

* A F mag magneses momentuma polarizalja a F atom koté-
elektronjat (4), amely azt eredményezi a kvantummechanika
szabaly ai alapjan, hogy a masik elektron (#) antiparallel
allasu lesz.

« Mindezek kov etkeztében két allapotu tH elektront kiilén-
boztethetiink meg, attol figgéen, hogy a °F mag milyen
spinallapotban van. A két allapot kissé kilénbdz6 energigju
1H magneses momentumot eredményez. (az *H atom 1s
elektronja magneses teretindukal)

Ez az energiakiilonbség az *H — NMR spektrumban az 'H jel
felhasadasateredményezi

Elsérendi spinrendszerek

« Kezdetnek vizsgaljuk meg a legegyszeriibb csatdt rendszert,
amely et bonyolult kvantummechanikai megkozelités nélkil is
viszonylag egyszeriien értelmezhetlink

* Nézziik meg mindezt az etil-klorid példajan!. Ebben a vegy-
letben az etil CHs jel ~ 1.3 ppm, migazetil CH.jel ~4.2 ppm
koril varhatd. Alegtébb mai spektrométer esetén ez a kémiai
eltoloédas kiildnbség, Av, sokkal nagyobb, mint a J csatolasi
allando, mely esetlinkben ~ 7 Hz. Ebben az esetben jogosan
feltételezhetjlik, hogy rendszeriink elsérendii spinrendszer.

*Ha arendszert azegy szerli AX spinrendszerhez hasonl6
modszerrel kozelitjlik, belathatd, hogy minden metilénproton
4 metilallapotot fog ,érezni”, mig minden metilproton 3
lehetséges metilénallapotot. Ugyanakkor mind a 3 metil-
proton ekv ivalens egymassal, ugyanigy a két metilénproron
is. Hogy ezt jobban be tudjuk latni, az etil-klorid mdekulaban
minden egy es*H mag energiadllapot lehetéségétegy
energiadiagramban abrazoljuk

" oo o b | 114 I
a0 B afa Boo
1l1111 ob ba apppapppa | T4 11 1T
- BB I

CH3
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Spin-spin csatolas

« Hasonlé médon gondolkodhatunk egy CH, csoport esetén:

Bo

* Az egy etlen kiilonbség az, hogy a C atom kdétései hibrid
(sp®) paly ék ésigy a Pauli elv és a Hund szabaly
alapjan is kimondhatjuk, hogy a két spinazonos allasu lesz.

« A 'H mag spinallapotat a kotések kozvetitik a masik *H mag
felé és ennek eredményeképpen felhasadast (jelen esetben
dublettet) észleliink a spektrumban. Két spin (Aés B) ko-

z6tti kdlcsOnhatas energidja a kovetkezd egyenlettel irhatdle:

Jas* Ia* g

Elsérendi spinrendszerek

« Altalanositvaaz elézéeket : ha egy Amag csatol n db
azonos X (/) spinimaggal, az Ajele a spektrumban
n +1 jelet fog mutatni. Ezért az EtCI molekula CH, jele 4-s
felhasadast mutat, azaz quartett lesz. Analég médon, az
EtCl CHzsjele 3-as jelcsoportot alkot, tehat triplett lesz

« A multiplett vonalainak egymastél valé tavolsaga egyenld
lesz a két kiilénbdz8 kémiai eltolédast mag (metil és metilén,
A és X) kozotti csatolasi allanddval. (~ 7 Hz).

« Az energiadiagrambdl nemcsak a multiplicitasok, hanem az
intenzitasok is megallapithatoak

1 ttt
toat ttl tit i1t
thl bt bt

H 1%

CHs CH>

» Miv el a spinallapotok valészinlisége azonos és az adott
sorok a diagramban azonos energiadllapotokat reprezental-
nak, a metilcsoport jeleinek
intenzitas-aranyal:2:1 lesz, J(Hz) CHs

. 0wz . Y ——
mig a metiléncsoport jeleinél cH
ez azarany 1:3:3:1 2

4.2ppm 1.3ppm
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Elsérendi spinrendszerek

« Az eddigi tapasztalatok altalanositasa: Az Amag rezonan-
ciajelét a kdzelében levd, | spinkvantumszammal rendelkez6
X'mag 2I+ 1 vonalra hasitjafel

< Egy 8intenzitasu -CH; jel felhasadasai:
(A metilcsoport minden egyes protonjaval 8
a csatolas azonos!)

Csatolas azelsé 'H maghoz 4 4
(2* 1+ 1=2)

LN ’ \\
. . et ’ M N
Csatolas a masodik *H maghoz 2[ 22 Zl

AR TR SO AN

4 \
Csatolas a harmadk *H maghozi [ mI 111 T 1]

« Miv el a csatolas minden egyes *H protonnal azonos, az
azonos frekvencianal megelend vonalak intenzitasa 6ssze-
adodik.

A multipletten belili intenzitasaranyok egy binomialis
formulaval irhatok le.

[1: n/l1:n(n-1)/2:n(n-1)(n-2)/6: ]

Els6rendi spinrendszerek

« Az elsérend( spinrendszerek analizisének eredményei,
néhany egyszerii szabalya

« Utols6 példaként vegylink
egy CH magot (A), mely
csatol kétCHjellel,

(MésR),Jam=8Hz és ,/, 1<
Jar= 5 Hzcsatolasi N
allandov al és egy tovabbi 1 | J\B Hz
CHa csoporttal, (X) A : A
amelly el a csatolas ’ N— \
I = 6 HZ: :l 15 Hy
1
70N 7Nl s N
4 N7 /N N7 N
’ I x I\| P N
7’ Y Y N
7 7’ A [BRIPN N A
4 14 1 \ N
1
10
[E—— I
5Hz 8a

Azels6 szabaly : ha van egy ,tisztan” elsérend(i csatdasokkal
felhasitott jel, akkor barmilyen bonyolultis a csatolasikép, a
multiplett megjelenése, a jel kémiaieltolédasa a multiplett
kézéppontja.

Masodik szabaly : barmilyen bonyolult is egy multiplett, a
legszélsé v onalakrél leolvashatoé csatolds mindig az adott jel
legkisebb csatolasi allandoja.

2019. 10. 21.

Elsérendi spinrendszerek

« Amenny iben n db ekvivalens, ¥/,
spinnel rendelkezé maggal
csatol a jel, multiplicitisok és
az ezen belili intenzitasokat
a Pascal haromszég irja le

*Ha egy spinrendszerben egy mag tébbféle maggal csatol -
és mindegy ik csatolas elsérendlinek tekintheté —afel-
hasadas és azintenzitasviszonyok leiréasa az eddigi szaba-
ly ok tovébbgondadasaval lehetséges

« Tekintslink egy CH csoportot, (A) mely csatol egy CHs
csoporttal (M), Jam =7 Hz csatolasi allanddval és egy CH,
csoporttal (X), Jax =5 Hz csatolasi allanddval. Lépésenként
haladv a, a nagyobb csatolds a jelet kvartetté hasitja:

NS ~
* Ezutan a kisebb _[ 1
csatolas a kvartett 5 Izl\ m m m
minden egy es i “ I’ : ‘\ I’ : ‘\ :I : “
vonalat tripletté R REAR \
hasitja fel. [’ | ‘] l’ ‘] l’ ‘] [’ | ‘l

AKarplus egyenlet

* Az 'H-NMR spektrumokban leggyakrabban megfigyelt
csatolasi allandé a 3J

. ) N
O ’
» Mivel az'J és a 2] csatolas a magspin és az elektronspinek

kolcs6nhatasabol jon létre, 1J and 2J azonos eléjell, mig a
2J ellentétes elgjelli.

« A 3] csatolas eseténa hullamfliggvények atlapolasa fligga
<¢> diéderes szogtél.

» Mindez megjelenik a 3J csatolasi allandd nagysaganak
mértékében, amely felhasznalhatd a torziés sz6g meghata-
rozasara ( Karplus, 1958)
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AKarplus egyenlet

« Kapcsolatot teremt a 3Jyy csatolasi allandé és a diéderes

sz6g kozott.

I =A-cos2(¢g)+B-cos(g)+C

« A B és C akodtéshez kapcsolddd és a szubsztituensektél

(elektronegativitastal) fliggé allandok.

« Grafikusan abrazolvaa Karplus egyenletmegoldasa :

BAI™ (HZ)

25 50

75

100

40

« AKarplus egy enlet segitségével a3J csatolasi allandok
ismeretében megbecsiilhetjik a diéderes szogeket. Az A, B
és C konstansok természetesen eltéréek a kiilonbdz6

125

v egydilettipusokra. (pl cukrok, peptidek)

2013. oktéber 9

Three US scientists win Nobel Prize in chemistry
for using computers to map chemical processes.
Prizz was awarded to Michael Levitt, Martin
Karplus and Arieh Warshel. Their work has

150

175

helped develop computers to unveil chemical
processes. Among other things, these processes

havelaid the foundationsfor new pharmaceuticals,
optimised catalysts for cars and improved solar

cells.

M. Karplus (b. 1930, Austria)

2019. 10. 21.

Karplus, Martin "Vicinal Proton Coupling in Nuclear Magnetic
Resonance". J. Am. Chem. Soc 85, 2870-2871 (1963)
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AKarplus egyenletalkalmazasa

Atransz laktémotreagaltattak. (Kérdés: tortént SN, inverzié ?)

T
5.05 5.00

N
T T / L
4.95 ppm

3Juw=5.4Hz

« Adiéderes sz0g <@ns>a transz vegyiiletben N3z
137.3°, ugyanakkoregy cisz szarmazékban 1.9°.
Tehat, tudjuk, hogy megtorténtaz inverzié.
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