Spin-spin csatolas

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

« A skalaris spin-spin csatolés eredménye jelfelhasadas, a
spektralis finomszerkezet megelenése. Csatolas felléphet
minden NMR-aktiv mag koz6tt, melyek kémiai kotéseken
keresztiil kapcsolédnak egymashoz.
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« Ajel felhasadasa azt jelenti, hogy bizonyos magok atmenetei
soran nagy obb energiakiilbnbség észlelhetd. Az ok a kétd
elektronok magneses momentumaban keresendd. A magok
magneses momentuma az elektronok kismérték i
polarizacidjat (elrendez6dését) eredményezi, és az atlapold

molekulapalyak ezt kdzvetitik a szomszédos, illetve kdzeli
magok felé.
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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
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Spin-spin csatolas

« Egy mag spinallapotait befolyasolhatja a szomszédos spinek
energiaallapota, mely kdlcsonds. Ez a jelenség acsatolas.
A csatolds legtipikusabb esete a mdekula elektronfehdjének
kozv etitésével jon létre — a kotésenkeresztiil.
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Csatolasi allando, (J) tipusai

mily en magok kozott jon létre?
homonuklearis - heteronuklearis

hany kotés tavolsagban vannak a csatolé partnerek?
13, 23,83,4......

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
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» 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



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
(2* 1+ 1=2)
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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— \
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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.
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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:
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Masodrendii spinrendszerek - azAB rendszer

« Eddigi megkdzelitéseinkben a csatold magok kémiai elto-
l6daskilonbsége sokkal nagyobb volt, mint magaa csatolasi
allando, Av>>J

«Ha Av megkozeliti J értékét, tobbatmenetlehetséges, ésa
spektrum tobb vonalat fogmutatni, mint azt az eddig ismert
n+1 szabaly alapjan varmatuk voina. Ezenfelill, az intenzitas
arany ok, séta v onalak helyei is eltérnek az eddig ismert
szabaly oktdl..

«Van két csatolé magunk, Av >>]
A és B, haelkezdjik a

polarizalé B, magneses
teret csokkenteni a két
mag kozti Av kiidnbség
csokken, J nem valtozik.
Egy id6 utan, Av~J. \

« Elindultunk egy elsérendu \
AX spinrendszerbdl,

A és X kémiai eltolédasa \ "

nagy on kilénbozik, és végl v g

eljutottunk az AB spin- \\ "

rendszerhez, ahol Av~J Av =0 V[
\

« Végll elériink egy un. masodrend(i
spinrendszerhez, ahol az eddig ismert egyszerd multiplicitas-
szabaly ok nem lesznek tobbé érvényesek..
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Az AB rendszer

« Egy AB spinrendszer analizise (a kémiai eltolédasok és
csatolasi allandok meghatarozasa) nem annyira egyszerd,
mint azaz AX spinrendszer eseténvolt...
A masodrendi spektrumok jellegzetes
sajatossaga a ,,haztet6 effektus”: L, \
amiegy AB rendszerben is ’ \
megfigyelhet és a csatold . N
partner irany at mutatja. A

[ [ Jng| =[f1-fo| =] f3-fa| ]
meghatarozhatd, mint
azlés 2, illetve3és4

vonalak frelivenciakilénbsége:

Hasonldéan az AX
spinrendszerhez a Jag
csatolasi allandé is

A és B magok kémiai eltolddasai nem lesznek a ,dublettek”

szamtani k6zéppontjai ! Helylik kiszamithaté a kévetkezd

formulakkal :

Mivel Avava - vg kémiai eltolédas klilonbség, va és ve

pontos kémiai eltolodasa :

*Hasonlé médon szamit-
hatok a jelintenzitasok :

Av2=| (fi-fa) (f2-fa)|

P I3 |f1-f4|
va=vz-Av/2 — ==

ve=vz+Av/2 Iy l4 |f2-f3|

Magneses ekvivalencia

Mlv el az egy es szénatomokhoz kapcsolédé protonok
kémiai eltolodasaugyan valtozhat, a szabadforgas kovet-
keztében csak egy atlagos kémiai eltolodast figyelhetlink
meg.

Ugy anez igaz a csatolasi dllandokra is. Az altalunk
megfigyelhetd Juy csatolasis egy atlagérték, azaz a metilén-
csoport barmely protonjanak csatoldsa barmely metilpro-
tonnal azonos.

Az eddigi szimboélumrendszert kiterjesztve, és
figy elembe véve, hogy 6(CH>) >> §(CHs), egy un. AcXs
spinrendszeriink lesz : Van 2 magnesesenekvivalens H
mag a CHj, csoporton és 3 a CHs csoporton.

A 2Jyy geminalis csatolas (azonos szénatomokhoz
kapcsolédo protonok kézodtt) esetiinkben 0, mivel barmely
mag energiaszintje a két (harom) proton kdziil azonos élla-
potd. A CH; csoport protonjait A—v al, mig a CH3 csoport
protonjait X -el jeldljuk, mivel kémiai eltolodasuk kiilénbsége
sokszorosa a koztiik fellépd csatolési allanddnak. Altalaban
anagy obb eltolédasu protont jeldljik A-val.

Az ‘A Xi’ tipusU spinrendszerre tovabbi példa a difluometan:

H

\ "l
H)\ F

[=

Ebben az esetben is a *H és '9F magok ekvivalensek, de
nem a szabad forgas, hanem a szimmetria eredményeként.
Ezegy AoX» spinrendszer.

2019. 10.

Magneses és kémiai ekvivalencia

« A kllénb6z6 spinrendszerek csatolasi mintainak tanulmanyo-
zasa elétt néhany definicict, illetve fogalmat kell tisztazni,
mindenekel6tta kémiai és a magneses ekvivalencia
fogalmat.

+ Elsé Iény eges fogalom a spinrendszer. Errél akkor
beszélliink, ha van n db NMR aktiv magunk (1 =/;), mejyet
nem tébb, mint n rezonanciafrekvencia (kémiai eltolédas)
viésn (n-1)/2dbcsatolasiallandd, Jijjellemez. Minden
csatolas a spinrendszeren belill valésul meg

* Amadgneses ekvivalenciafogalmategy példan keresztl
probaljuk bemutatni. Mondjuk, van egy etoxicsoportunk
(-O-CH2-CHya).

* Mint azt az el6z6, elsérendi spinrendszer példajan is be-
lattuk, joggal gondolhatjuk, hogy minden CH, proton (a
metiléncsoportonbellil) egyenértéki, ugyszinténminden
CHg proton is a metilcsoporton belil.

Ha Hb Ha Hb Ha Hb

H3 H, H3 Hy H{ Hs

* A kémiai egy enértékliség kdnnyen belathato, és amennyiben
a kotés korlli forgasis szabad, a kémiai eltolodasok és a
csatolasi allandok azonosak lesznek.

Magneses ekvivalencia

* Hasonlitsuk most 6ssze a csatoasi allandékat a CHaF 2,
molekulaban, hogy megnézziik, hogy a *H és *F  magok
ekvivalensek-e. Belathato, hOgy Jhir1 = Jnir2 = Jhor1 = Jhor2.
Mindez a szimmetria kévetkezménye...

H Fa
« Vajon ugy anezallithat6 az ZH
1,1-difluoretilén esetén is ?

Hb Fb

» Most is fenndll a szimmetria, de nincs szabadforgas. Akét'H
és a két'F mag (kulon-kilon egymassal) kémiailag ekviva-
lens, kénnyen belathatd, hogy 8Ha =8Hb és 8Fa =3Fb.

« Ugy anakkor a geometriai helyzetlikbél kovetkezéen Juara#
Jrarb. Hasonléan, Jupra# Jbro.

« Tov abbgondolva, mivel a csatolasi allanddk kiilénbdznek,
Haés Hy, energianivaiis eltéréek (nem ugy, mint pl.a CHs
csoport*H magjai !), ezértkoztiik a csatolas Jyarn # 0.

« Haminden lehetséges csatolast szambavesziink, 1athatd,
hogy mindkét proton harom kllénb6z6 partnerrel csatol.
A Hamag lehetséges csatolasai Jnara, JHarb €S JHarb, Mig
Hp esetében ezek Jupra, JHor €SJmpa. EDDEI kdvetkezden
tobb mint nyolc(2*2*2) lehetséges éllapotleszaz energia-
diagramban, azaz tébb lesz a lehetséges vonalak szamaa
spektrumban !
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Magneses ekvivalencia

« A CH2F; és F,C=CH, molekulak H spektrumrészletei

o UL IL_.JLA,,V ~

* A CH2F, AoX; spinrendszert képez, dA>>0X, de F,C=CF,
egy AAXX’ rendszer. A kétAmag kémiailag ekvivalens, de
magnesesen nem! Ugyanezigaz az X (*°F) magokra!

CH2F2
HzC:CF2

< Példak ARXX’ spinrendszerekre:

Ha Hx

Har Hy:

Atmenet1.- és 2.rend(i spinrendszerek kdzott:

« Az alabbi példa két haromspin-rendszert mutat, ahol a
AS kiilénbdz8, de a Jas, csatolasi allanddk kozel azonosak.
Az AX spinrendszer AB spinrendszerré ,torzul”

He  Cl
cl cl cl
HA Ha Cl cl
cl cl
Y Y s Ha
I-—voﬁ
He
Ya Ve
t-—v., ]
- T T T T T T
-120  -60 0 -20 -10 0 10 Hz

« A jobb oldali spektrum egy hagyoméanyos (CW), 60 MHz-es
spektrométeren késziilt, kisebbtérerénél a masodrendu
spinrendszerek sokkal gyakoribbak. A lecsengés (ringing) a
CW technikajellemzéje.

2019. 10.

Masodrend(ispinrendszerek

« Mint az el6z6ekben lattuk a masodrendli spektrumok
kialakulasanak egyik f6 oka a magneses non-ekvivalencia,
jelensége, mert a rendszeriinkben leszkét mag, melynek
kémiai eltolédasaazonos, de a csatolasaik eltéréek
(AA tipusu renrszerrészletek).

* Az AB rendszer kv alitativ leirasa még nem kiléndsebben
bony olult. Az AB spinrendszerben két magunk van, ahol
A8 ~Jas. Azenergiadiagram latszolagteljesen ugy nézki,
mint egy elsérendd AX

spinrendszeré, de a szamitott ‘_l_l_‘ BB
energiak (frekvenciak ) / N

- . . 4 AY A
és atmeneti /' \\
valoszinlségek
(intenzitasok) of { ‘\ } } Pa
eltéréek. A‘\ /I B
\ 1
oo

Néhany példa AB spinrendszerekre:

B

L
O J SO

Toébbspin-rendszerek

« Egy a ABX spektrumban 4-4 vonalat varhatunk az A részben
és a Brészben, mig 6 vonalat azXrészben. A és B protonok
egy mashoz kdzeli kémiai eltolédastak, mig Xviszonylag
tav oli mindketttsto!

Him—t —=-Hgp
Br Ha
Ve
g fy
5'e
fio folfia fua
fi fiee
° o
Hhof fy fy
o °
AB portion X portion

« Az AB X spinrendszer igen gy akran eléfordul triszubsztitualt
aromas v egy lletek spektrumaban
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Toébbspin-rendszerek

«Példak ARXX’ és AABB’ spinrendszerekre: (Aés B
kozeli, mig Aés X tavdi kémiai eltolddasu protonok)

OMe

Hy. Hy:

N Hy Ha

« Egy tipikus AABB’ spektrum az ortodiklérobenzol (ODCB)
spektruma. EIméletileg 2 x 12 =24 vonalbdl all, egymashoz
viszonylag kézel. A spektrométerek jelfelbonté képességé-
nek tesztanyaga.

|

Ha cl

Hg Ha
He

Csatolasi alland6 tavols agfliggése
H—H H—CHz—H H—CHz2—CHz2—H H—(CH2)3—H

276 Hz 124 Hz 8,0 Hz <1 Hz

Csatolasi allandétérfuggése: W~
elrendezbdés

H2
. s ‘JLe=+THz
‘ He “Ji3=*)e %%y~ 0Hz
H y H H><
27°Z Y% ~s5.Hz

)(17\ J ~0-THz
- AR
H

Y = O,NH Z = CH,N
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Tipikus Jy csatolasi allandék

\c/H —c/H
2R Ny
12-20 0-35
H H CH
/ i /
H~-CH Cc=C = =
e, =
H
2-9 6-14 1-18 4-10
Nt
= H CH
Ner SO\ / /
£=c ¢ He=C HC—-C=C—H
A\
H (o
10-13 3-7 1-3 2-3
H
H,
3-9 3
-H H, He
X, w0 He
Mecadl®
5-12 Fa
Jp = 7-10 Jaa=10-13
Im= 2-3 Jae® 2-5
Jp =011 Jes 2-5

Csatolasi allandofiiggése a gyliriitagszamtol

A H H H

¢ & o

H H H H
_— increase of «

Y. 1.3 Hz 2.8 Hz 5.1 Hz 8.8 Hz

Csatolasi allandd alkalmazasa: Z/E izoméria

‘ 3"::‘: JJmm« z‘lgem
B .n R=H 116 19,1 15
Yoed! R=CeH, |115 186 11
H/ \H R=0CH, | 6,7 14,0 -2,0
R=F 47 12,8 -32
3irans (6 =180°) > Uy (9 =0°)
C
H5C5\ /COOH Hs 5\ /H
/C=C\ /C:C\
H H H COOH

Yeis = 12,3Hz
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o és B térallas megkulonbdztetése cukrokban

csatolasi allando alapjan

H CHza"IO Jun H CH,0H
HO T HO 72
HO AN H HO 2\ - OH
H HO OH HO |}
a-D-Glucose [3-0-Glucose
(Y,e = 3,0 Hz) (You = 7,4 H2)

By polarizald magneses térnévelése

Hatasok :
Véletlen izokrénia (jelatfedések)megsziintetése
Magasabbrend(l spinrendszerek egyszeriisédése

Jel/zaj viszony névekedése, rovidebb mérési idé

|
| Itk b
M
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[ 4 | 900 MHz
| [}l
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Homotoépia, enantiotépia, diasztereotdpia

replace H, replace Hy
Ha 0, H.
\C tF \C tF \C Lo
e
/ —p / —p / -p
H He o
same compound
—>» Hs and Hp are homotopic
replace H, replace Hy
Ha, 5} Ha
\c witF \c wiF \c i
—_— -
Vi | Ve | Vi sl
iy H o
enantiomers
) Hs and Hy are enantictopic
replace H, replace Hy
Hy [w} Ha
- P N it Y Lot F
—_—
/ . / - / -
Hy HE ]

diastereomers

—> H, and Hp are diastereotopic

Csatolas kovetkezménye : jelek felhasa-
dasa - multiplicitas
Multiplicitas : NMR paraméter: mi van a szomszédban?
(n+1)*(m+1) szabaly
(n+1)*(m+1) szabaly egyszerlisédése : (n+1) szabaly
Feltétel: 3J csatdlasi allandok azonossaga
3J ca. 7 Hz szabad rotacid esetén : nyilt szénlact vegyletek-

nél gy akorlatilag mindig érvényes!
Példa :

Tisztaetanol CHy
»Szuperszaraz allapot”

ke W
S 11 S
wiome |1 L

cseréje)

Tov abbi egy szer(sitésilehetdség: D0 kezelés



Heteronuklearis csatolas

Hogy an jelentkezik a 3C -NMR spektrumokban?

5 Bepe I (H2)
4 \
\ \

\ 1
\ H

\ \

1H ‘\ \
\ /;| | BcOLH |

« A 3C spektrumjelei felhasadnak az 'H magokkal valo
csatolas kovetkezményeképpen. Az 1) e csatolasi allanddk
értéke 50 és 250 Hz koz6tt vattakozhat Atovabbi csatolasok
a spektrumokat bonyolultta és attekinthetetlennéteszik.

Az H atmenetekettelitve (lecsatolva)ezek az atmenetek
megsziinnek, a 3C multiplettek egy vonalkéntjelentkeznek.:

BC . BcPu
0(/:[3H
H
H
, ﬁcO(H
OO |

ocPH

4

Bc

Szélessawi protonlecsatolas

A szélessavu protonlecsatolas kisérleti modszere a
kov etkezé:

o Al

Jellemzék:

Egy szer(i, egy-pulzus, majd adatgy(ijtéses pulzusprogram
Kétcsatornas méréstechnika : egy méré- és egy lecsatold
csatorna alkalmazasa. A lecsatolas a telijes mérési idé alatt
be van kapcsolva.

Kov etkezmény:

Egy szer(l, szingulett jeleket tartalmazo *C-NMR spektrum
A kettésrezonancia folytan sziikségszerien fellépé hetero-
nuklearis Overhauser effektus fellépése. Ez 'H-13C magpar
esetén pozitiv, intenzitas-ndvekedés jelentkezik (max 2,5-
sz0ros), tehat javul a jel/zaj viszony.

2019.10. 27.

Példa: Etilbenzol 'H csatolt 13C spektruma

Részlet : alif & szénatomok jelei
CH, @A

ppm 28 26 24 22 20 18 16 14

CH,

Részlet : aromas szénatomok jelei

C3

CH
l c2| <4
| h
i ‘U ﬁ’ﬂ
I L !
oo 15 T e 15
Cl1
s L-4|. ..-JJ
ppm 140 135 130 125

Szélessavu protonlecsatolt 1°C-NMR

spektrum

Annyijel, ahany
kémiailag nem-
ekvivalens szénatom | ‘

J N

— T T T T
160 140 120 100 80 PPM &0 40 20 ]

FIG. 3—Carbon (75-mHz) NMR spectrum for aminorex with interpretatior.



Alecsatolas ,kapuzasa’:inverzkapuzas

» A szélessavu lecsatolas kisérletét a lecsatold csatorna
teljesitményének idénkénti programozott kikapcsolasaval

modosithatjuk.
13C- HI H>

Kov etkezmény :

Egy szer(, szingulett jeleket tartalmazd 13C-NMR spektrum.
A heteronuklearis Overhausereffektus fellépését minimalis
értékre korlatozhatjuk - jel/zaj viszony javulast nem ériink

el, de a spektrum jelintenzitasai k6zel kvantitativva valnak.

Lehet8ség ny ilik mennyiségi analitikai meghatarozasra

J |

S one & 2
Se -]

2 &8 g &

ppm 120 100 80 60 40 20

ABC kémiai eltolodast befolyasolo tényezok

Hibridizacié
Induktiv effektus
Nehézatom effektus
1zotop ef fektus

Anizotrop ef fektus, gyrtiaramok

Aromas C,
C=0 konjugalt alkének s
Kketonok ) Alifas CHs,
‘ Olefinek CH,, CH
|I | | ] | | I |

. oo
T T T T T PP
210 I 150 100 80 | 50

C=0savak,

aldehidek, észterek Heteroatomhoz

kapcsolodo C

1EaLL

2019.10. 27.

Kapuzottlecsatolas

A lecsatol6 energia kapuzasat az el6z6h6z képest forditott

maodon is megszervezhet;jik.
1B3C: Hl H>

TR T I 7

Kov etkezmény :

Nincs lecsatolas! Isméta nehezen attekinthetd, protoncsatolt
13C spektrumot kapjuk. DE!

A pulzusok és a begy (jtés sziineteiben bekapcsolt lecsatold
mikodése kdvetkeztében a heteronukledris NOE kifejti jel/zaj
viszonyt javité hatasat Ugyanolyan jel/zaj viszony U spekt-
rumot sokkal kevesebbakkumulacié alkalmazasa (révidebb
mérésid6) soran ériink el. Sokszor sziikséges (pl a *C-'H
csatolasi allando meghatarozasa céljabd) protoncsatat °C
spektrum felvétele.

Vegy Uk észre, hogy a lecsatolastjelenté téglalap alacso-

ny abb. (NOE kifejlédéséhez kisebb energiaju lecsatolas is
elég, mint a csatolas elnyomasahoz.)

ABC kémiai eltolddast befolyasolo tényezok

Elektromos tér effektus
Mezomer ef fektus
Szolv atacid, oldészerhatas, hidrogénhidak

Szterikus effektusok

Aromés C,
kectanook konjugalt alkének Alifas CHs,
‘ Olefinek CHz, CH
. || | | I | | I | m
T T T T 1 PP
210 150 100 80 50 0
™S

C=0savak,

aldehidek, észterek Heteroatomhaz

kapcsolédo C
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Nehézatom effektus s . . -
GylirGaramok, magneses anizotropia
Halogénszubsztitualt metanszarmazékok szénatomjainak

kémiai eltolédasai

X F Cl Br I —
CH;3X 752 249 10.0 -20.7
CH>X; 109.0 54.0 214 -54.0 + +
CHX3 1164 71.5 12.1 -130.9

CXy 118.5 96.5 -28.7 -292.5

Izotép effektus

Gy akran hasznalt NMR olddszerek szénatomjainak kémiai

eltolodasai -~ ~
7 2"7—,2\ 2%_0 RN
e -1
27.9, o - ® ", PRGN
30.3 " " ! R
CHCI 775 CeHe | 1285 - Vot '
3 66 f|\ \35.7 @ ,‘I,l
cpch | 772 CeDs | 1280 . N N
\ .
\ U \ I’
\ 7 \ 7/
\ 7/ AY 7
h ~ - = x ~ - *

Elektromos tér effektus
Mezomer effektus, konjugacio

_ ® ®
|OMe |OMe |OoMe
AS=-14.7 \®
-0.43 (*H)
13C kémiai eltolodas karbokationokban AS=-8.1 °
-0.37 (*H)
3¢ 313CH; _ ° °
N IN IN|
(CH3):C* 328 47 /I
(CH;),CH* 318 60
A5 =+3.5 @
(CH3),CCoH5s* 332 43 +0.27 (H)
(CH3),CPh* 254 AS= 443 o
CH;CPh2* 198 +0.30 (*H)
PhsC* 211




Mezomer effektus, konjugacié

NMe, OMe Me H 0=CMe NO,
© @ @ @ c c

A5 118 81 238 0 +4.2 +6.0

o (o] o
1 I I | Me
P S > P

M
207 194 196 199 206

Sztérikus effektusok, y-sztérikus eltolédas

y-gauche effektus

24.6
29.8
36.9
o by 175 o By 121
Mea 1.4 5.4 -6.4 CH, Megq 6.0 9.0 0.0 H,C CHs
227 _
& CH,
214 o 275
176
CHy CHs
| | H;C
H3c7<‘: chf‘c _
CHs CHs CH,

2019.10. 27.

Szolvatacio, hidrogénhidak

=0
n=q
\I
/
/I
\
I

196 204 200

van der Waals effektus

19.2CH, 259CH;  CHg

17.4 CHg HO CH; 19.4

Spinvisszhang és a heteronuklearis csatolas

Amenny iben a kovetkezd pulzusprogramot alkalmazzuk:
90y 180y (or x)

BC:

==
1H: _

«Vizsgaljuk meg ennek a pulzuskombinaciénak a hatasat
a13C magnesezettségivektorra. Elészor tekintstik egy
CH (a metin) szénatom példajat. A=/ 2 pulzus utan a

13C magnesezettségi vektor az xy sikbakeriil. Az My, v ektor
a J csatolas kovetkeztében két komponensre valik szét.

z y y -J/2

> o _to.
y 20

J/2

*A ,szétvalas”szoge leirhato, mint ¢ =x *tp* J.
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Spinvisszhang és a heteronuklearis cs atolas

Tehat tpid6 alatt a két vektor ,szétnyilik”, az eredé magne-

sezettség csokken (egy pillanatig zérusig, hiszen a két vektor

ered6je is 0), majd Ujbdl né, de az ereddé —x iranyba mutat.

A 180 fokos, & pulzus invertalja a magnesezettségi vektorokat
(tukrozi az y zsikban)

DD

« Egy tovabbi tpidé mulva(most mar az *H lecsatolast bekap-
csolv a) a kétkompones ,talalkozik”.

« Ajelintenzitasta tp fliggvényében abrazolva:

tp=1/2J tp=1/J

Ly ! |

an -

APT (attached proton test)

H © HH H
[ [ TR
H\H/ Q‘IC\O/C\IQ/A H
ey HH
H
-'Eé. ‘i.") IEJJII EU ' U} k“. .i;;.-FE'-l
| \ ’
T —— s —
N 140 120 100 80 60 40 PPM

2019.10. 27.

Spinvisszhang és a heteronuklearis csatolas

Hasonlo lev ezetéseket lehet tenni a triplet és kvartett 13C
jelekre is. Feltételezve, hogy a 1Jcn csatolasi allanddk nem

v altoznak nagyon, a tpértékét 1/ J -nek (1/120-140 Hz) valasz-
v a, aparos és paratian multiplicitasu jeleket a lecsatdas utan
ellentétes fazisban kapjuk meg.

T)H

5 7
i/ 3\4/ N~
SN 6
HO
1,4
150 100 50 0 ppm

* Akvaterner C jelek a fenti kisédetben mindig fazisban marad-
nak, hiszen 6k nem mutatnak *J protoncsatolast. Fazisuk alap
jan tehat meg tudjuk kilénbdztetnia C, CH, CH, és CHs,
atomoktol ered6 1°C jeleket. Ezt a kisérletet (ami tulajdonkép-
pen egy kapuzottspin-echo),az irodalomban legtébbszor
csatolt proton tesztnek nevezik. (attached proton test (APT)).

Hasonlo célbol alkalmazzak a DEPT pulzusszekvenciatis.

DEPT

* ADEPT (Distortionless Enhancement by Polarization
Transfer) pulzusszekvencia elénye, hogy azonfeliil, hogy
lehet8séget teremt az eltéré multiplicitast (CH, CH; és
CHy3) 13C jelek megkiildnboztetésére, a protonok kedvezdbt

magnesezettségi viszonyaitis kdzvetitia 1°C spektrumra.

90« 180«

13C: >

90y 180« ¢y

to to o

H:

« A pulzusszekvencia alkalmazasa soran fellépd un.
tobbszo6rés kvantumdtmenetek nem teszik lehetévéa
szekv encia mikodésének magnesezettségi vektorabrakkal
torténd magyarazatat

Kulénb6z6 DEPT spektrumok 6sszeadasaval/kivonasaval
flggetlen, mesterséges spektrumokat szerkeszthetiink,
ahola C, CH, CHy, and CHzsjelek kiildn-kilon spektrumban
jelennek meg.

11



DEPT

* Amenny iben a kiilbnb6z6 multiplicitasu C jelek intenzitasat
a ¢ pulzusszdg fliggvényében abrazoljuk:

1 /4 /2 3n/2  cH
| 1 T T
y , .
1 1 1 1™\
o 1 1 (RN
1 1 1
1 1 1 1
1 1 1
R s S
1 1 1
- 1 1
1 1 1
P ™ 1 1 CHa
1 1 1
1 N 1
1 N 1
T " 1
1 [ 1 p
| o
1 1 1
) 1 1 1
I 1 1 1 CHs
- 1
. /:\ I /:\
1 1 AN
1 1 1
e /o \\ VAR
1 3 1 / 1
! D

A DEPT modszer valtozatai

DEPT-90

| e

RSNSOI W P W

DEPT-45

e DO e

140 v 100 i} il Ll PPM

2019. 10.

DEPT kisérletkiilonb6z6 ¢ szogekkel

« Alkalmazas példa: pulegon
H., sMe

]

. ¢_' =/ 2_(-90)_ese_t-ébé-n a_CH-széﬁato-molzjelénre-k m(-ag =

" - s

+

. ¢ =3n / 4 (135) CH, esetében megklildnbdztethetjiik
CH, CHés CHsszénatomokat.

APT és DEPT 0sszehasonlitas

i T T T T T T T
N 140 120 100 80 B0 40 PPM

DEPT spektrumszerkesztés

]

CH2

o 1 P W—L,,_,LJ..”.L._WM,-_A;...,,;
CH
el le s o e beb ade o i
Normal 13C spectrum
L HI l [ ‘ l H HH I
140 120 100 80 60 40 PPM

27.
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A1) 13014 csatolasi allandét befolyasolé
tényez6k
gyiiriifesziilés

Csatolasi allandok (Hz)
DIH <>H [>—H UH
161 134 128 125
%H QH Q—H <:>—H
162 158

220 170
térszerkezet
OH 160 Hz Hay
170 Hz
HOH,C o Heq HOH,C o OH
HO. OH HO. OH
HO' HO
HC HC OH
X O 3
C—=N C—N
/ \ /
163 HzH OH  177HzH
anti syn

A 3] 1514 cSatolasiallando fliggése a
kotésszogtol

" CH,

2.2Hz 4.6 Hz 5.9 Hz

» I—Hy o

o° 20° b 180°

2019. 10.

A 1J15c.14 csatolasi allandot befolyasolo
tényezok
szubsztituens hatas

tipikus csatolasi allandok (Hz) kiilénbdzéen szubsztitudlt
metilszarmazékokban

CHaLi | CH3Me | CH3H | CH3NH, | CH30H [ CH3NH3*| CH3NO2 | CHsClI

98 11249 | 125.1] 133 | 141.1 145 146.7 | 151

@—X orto | 156 | 156 | 159 | 156 | 168 | 165
meta| 158 | 158 | 158 | 157 | 165 | 164

CH4 | CHsCl | CHxCly| CHCl3
Uiscan | 125.1 151 178 209

aromas v egylletekben

MesSi| Me | MeO | NH; [ NO; | CN

para| 158 | 159 | 160 | 160 | 163 | 162

3] 13c.14 CcSatolasiallando fiiggése a
kotéshossztol

8
3

ry =0.1381 nm; r; =0.1421 nr



Az NMR mérés gyakorlata

Oldatkészités
Mintaigény
NMR oldészerek

NMR oldészerek jele az
H és BC
spektrumokban

széles normal Shigemi atfolyo cella

5:25 mm 5mm 5 mm eluens

RF-tekercsek
/ N
" Ny

E
E i E
g g
lock olddszer
2,4 ml (10 mm) 0,6 ml 0,18 ml 0.16 ml
1
I-brém-propans 3-brém-pentént 1,3-dibrom-butng £
A it Cu L
1
1
]
L
T T v T T T T T T T T
s M 7 . < H z H °
ppmM P
]
hic
mm e
T T i T T T T T T T T
1 10 s s 23 e < H 3 z H °
e pro o
o
Ik
T T T T T T T T T T T
1 8 M 7 c 5 a : z H °
— ppr o
1

2019. 10.

NMR spektrométerek egykor és ma

Additivitasi szabalyok

* Aromds rendszerek (szubsztitualt benzolok)esetében
abenzol kémiai eltolédasa (6 =7,27 ppm)a szamitas
kiindulasi alapja.

H
Ronho
[ 8 =7.27 + Rorto + Rmeta + Rpara ]
Rme!a
Rpara
Szubsztituens|  8ortho Ometa Opara
-H 0.0 0.0 0.0
-CHg -0.17 -0.09 -0.18
-NO 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
-NH;, -0.75 -0.24 -0.63
-CeHs 0.18 0.00 0.08
-SCHs -0.03 0.00 0.00

27.
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Additivitasi szabalyok

CH,
Ha
« p-xilol
Hb
8Ha=7.27-0.17 - 0.09 = 7.00 (6.97) iy
SHb= 0Ha :
NO,
* 1-klor-4-nitrobenzol Ha
8Ha=7.27+0.95-0.06 =8.16 (8.17) e
SHp= 7.27 +0.02 +0.17 = 7.46 (7.52) a
CHy
« mezitilén H H
SH=7.27-2%0.17-0.18= 6.75(6.78) 'C e
H
OCH,
Ha. NO,

* 2,4-dinitro-1-metoxibenzol
8Ha=7.27-0.43+2*0.17=7.18(7.28)

SHp= 7.27+0.95 +0.33 - 0.00 = 8.46 (8.47) '
SHe=7.27+2%0.95-0.09 =9.08 (8.72) No,

X o0Cj=128.5+ X zj

HsC
5 6
4 NO
1 2
3 2
H3C

Mért kémiai eltolédasok: &
121.7,136.2,139.6 és 148.5 ppm

2019.10. 27.

Fenol nitralasanak termékei

8.11d 7.59t 7.17d7.00t

10.58s
o ,_;M\* L Lbb - a) termék
8.11d 6.93d
|
11.04s b) termék
o
H I
L J
1'1 110 ; 8 pp:
Fenol nitralasanak termékei
Dept
t
a) termék 3¢
| ;
Dept
b) termék

L 13¢

T T T T T
160 150 140 130 120 ppm
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