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Video13-1 = 13-4

 Manga atomkarnor har spinn, med spinnkvanttalet 7 ‘ 7|=1(+Dh
| I =mh
m, =—1,...,+1

« [ fungerar som andra kvantmekaniska rorelsemangdsmoment
« Degenerationen 2/+1 ger antalet nivaer i ett externt magnetfalt
Separationen mellan )

. AE | energinivaerna ar direkt Karnor med / = ..

proportionell mot det H, 13C, 10N, 19F, 29Gj, 3P ...
externa magnetfaltet!

Ex I=%
B=0
B#0

* AE << kT vid rumstemperatur = alla tillstand ar ungefar lika populerade

» Karnspinnets storlek ca 1/1000 av det elektroniska spinnet

* AE=g,uyB,=yhB, —=> Resonans (absorption)da AE=hv — v = 75,

2r
* Resonansfrekvensen = Larmorfrekvensen v B,
V., =

 Larmorfrekvensen ar olika for olika karnor! 27




Magnetresonans
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Table 1.3 Gyromagnetic ratios| NMR frequencies (in a 9.4 T field), and na

abundances of selected nuclide

10'T's™ v/MHz Natural abyndance/°

1 v/ \\ / ural a /Lwrd/ ce/%
H 26.75 400.0 99.985
’H 4.11 61.4 0.015
8¢ 6.73 100.6 1.108
14N 1.93 28.9 99.63



Magnetresonansspektroskopi

Tva egenskaper hos karnspinn gor dem spektroskopiskt intressanta:

- Faltet B, i resonansvillkoret ar inte det externa (palagda) faltet, utan
det lokala falt som en karna upplever, och detta paverkas av
elektronstrukturen kring karnan, och ger upphov till kemiska skift.

Y B, yB

VL — :> V., = loc

- Magnetiska moment hos narliggande karnor vaxelverkar med
varandra, vilket paverkar de lokala falten, och ger darmed upphov till
variationer i resonansfrekvens som beror pa narliggande karnor, och
kan alltsa ge strukturinformation om molekylen.




Skarmning

'Naken’ Karna med
karna elektroner

B = By B = By(1-0)

H

® °
- Fler elektroner ger
5 < 10 ppm battre mojligheter

att skarma karnan
(storre &) och

== mojlighet till storre
s kemiska skift, 8.

0 < 300 ppm
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Ring current shifts. H
chemical shifts in
(c) [18]-annutene.

Kemiska skift
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g al benzene
£ F nitrocbenzene aniline
T ' . : .
=3t o pm ym po
c S S | I T
2 Br 85 80 75 70 65
I 5('H)/ppm
1 I | |
2.5 3.0 3.5 4.0
Pauling electronegativity @ :j
OCH,l < OCH,Br < OCH,Cl < OCH,F  nu, e N
OCH,CI < OCH,Cl, < OCHCI, Sl gy D
t 2 3 4 Fig. 2.16 Chemical shifts of the

CICH.CHCH.CH, ortho, meta and para protons of
SN aniline and nitrobenzene,
together with resonance
l.‘ I ! structures which account for
..... Ny the larger

propane cﬁ*] | CH shielding/deshielding of the
ortho and para protons

compared to the meta proton.
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Kemiska skift
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(Figure 48.1)



CH;CHO Cyclohexane

. . 1,2-Dichlorethane CH;CH;
p-Dinitrobenzene Dioxane
Kemiska skift l] ERE l][ s
Cyclopropyl- : ' —
CH;—R —
Vatten CHR L
2
(trunkerad) CH,R
C=C/ —
/C:HR2 | |
l C=C R
CH3;-NR, (SR) ' 1
| ’WJNM RCH,—NR; (SR) H
, e m |
u._rmﬂmwm EJMW J W | : L R,CH—NR, (SR) 0
10 8 6 6(1*;)@,“ 4 2 0
CH;—X f {
750 MHz "H-spektrum av tyrosinkinaset R-CH;~X ——
Fyn i H,O (69 aminosyror, 7688 Da). R,CH-X |
C=CH } i
Olika kemiska skift for protoner i olika c=cn .
lokal omgivning ger stor spridning i o'! el :
. ) ) H-CO.OR . -
o= 0 vid tetrametylsilan (TMS), (CH,),Si -
RCOOH {
(Mer detaljerad information om komplexa Do)+ seem (Upteld

molekyler fas med 2D-NMR, mer om det -
. o Figure 12.2 The chemical shifts of 'H in some common functional groups. Halogen (X)
nasta gang!) alleyl (R); aromatic (Ar).



Orsaker till kemiska skift

Elektronegativitet hos narliggande atomer har stor inverkan men ar
inte den enda faktorn som har betydelse.

Losningsmedlet T.ex. aromatiska I6sningsmedel som bensen orsakar
andringar i observerade skift omkring 0.5 - 0.8 ppm jamfort med
kloroform eller aceton.

Koncentrationsberoende Kemiska skift hos protoner kan variera
med koncentrationen, sarskilt vid vatebindning, som for aminer,
alkoholer och karboxylsyror. Skiften hos protoner pa syre (OH) och
kvave (NH) kan veriera flera ppm beroende pa koncentration,
|osningsmedel och temperatur.

Temperaturberoende FOor molekyler som har flexibel struktur kan
olika konformationer vara olika frekventa vid olika temperaturer. Om
konformationerna har olika kemiska skift kommer det observerade
medelvardet av dessa skift att variera med temperature.

Paramagnetiska fororeningar (oparade elektroner,
overgangsmetaller med oparade spin) kan orska stora skift (10-100
ppm) och linjebreddning — maste undvikas vid NMR!



Spinn V2

Naturlig forekomst 26,44%

Kemiska skift -5200 till 100 ppm
Referens XeOF,

125Xe NMR

Det kemiska skiftet ar kansligt for omgivningen och
Xe en utmarkt indikator for tillstandet i ett medium:

| gas varierar 6 med trycket med ca 0.5 ppm/atm.

| Il0sning varierar 6 inom ca 200 ppm.
KCD_.;

*Endohedral fullerene anions

*Endohedral fullerenes

X@ Cﬁﬂ}{cnc}n tellurofluorates
C{,l‘._‘. Xe®
Ne(soln.)
_-,;ﬂ(; Alkylxenon borofluorides
XeOF,(neat) [(F3As)AuXe] [SboF ]
1000 (0 -1000  -2000 -3000 -4000 -5000  -6000

*Theoretically calculated



CH;

Strukturinformation ” “
Ex: Acetaldehyd

Mojliga protonspinn Mojliga spinn hos
i metylgruppen aldehydprotonen



Modellsystem for magnetisk vaxelverkan

A, B och X representerar karnor med olika
resonanser (kan t.ex. vara 'H i olika miljoer).

AX-system: A och X har resonanser som ligger
langt fran varandra, sa att resonanserna inte

overlappar.

AB-system: A och B har resonanser nara varandra,
sa att skillnaden i kemiska skift (v4o— vg) ar
jamforbar med splittringen J,g.

Tumregel: (vao—vg)/Jag = 10 = AX-system

Typiskt AX-system: |

Cl — CH, — CH,
JAX —»] id—

| e

| T | T | T | T T X-Spin B o B

VA VB

Turn on Jy
Jax > 0

Turn on ‘JEJ:
JE)( >0



Spinn-spinn-vaxelverkan

Spinn A och X med

Spinn A Spinn Aoch X s-s-vaxelverkan

Betrakta ett 'AX’-system, AVXY s T + J/4
med |, = I, = % finns fyra L Ba by T
maijliga spinntillstand: Ba I,_‘;_._{' @) Vx
. AyX} n
OLA ax :." BA aX T T J/a
o Bx B,=0; Va :
Ba 0ix SR
— A V
Pa Bx g
Urvalsregel: o P = -1
Endast ett spinn kan Op =t (D Yx :
andras vid en dvergang. A ., AbxA — -t
Op Oy : i

UL

—_— — —
M [} L} L}

M__X AU

XA A

-— Y — - —



Intensitetsfordelningar

Fig. 15.17 The intensity distribution of the A
resonance of an AX, resonance can be
constructed by considering the splitting
caused by 1, 2, . .. n protons.

Four protons,

in AX,, split the A resonance into a

1:4:6:4:1 quintet.

A l AX ’ ’ AX2 ' AX3 l ' AMXH ’
m N Am i L

Multiplet patterns for the A nucleus in various spin systems. M and X are spin-% unless otherwise state:



Magnetiskt (in-)ekvivalenta karnor

F\ /H Bada F-atomerna, F

i bada molekylerna, I
C:C ar kemiskt ekvivalenta!

o
&
F
\H

== F-atomerna har inte F -
F - samma magnetiska ! \\
- I
\\ ) vaxelverkan med ! ‘ \
4 | \

C ovriga karnor. ' C

]

A F

F . ~ F-atomerna har ts
————— identisk magnetisk

vaxelverkan med

MR F-atomerna AR
ovriga karnor.

magnetiskt ekvivalenta

F-atomerna EJ
magnetiskt ekvivalenta



Spinn-spinn-vaxelverkan mellan
magnetiskt ekvivalenta karnor

A,-system med ekvivalenta
spinn 2-karnor.

Parallella spinn

I=1 M,=+1 oo

0  (1A2)(ap+pa)

-1 BB

Parade spinn
1=0 M,=0  (IN\2)(ap-Ba)

Alla tillatna dvergangar har samma energi,
och ger ingen synlig splittring i spektrumet!

Utan koppling

/4

+J/4

Med koppling

Férbjuden!

=1
M,=0

3J/4 1=0

M,=0

Férbjuden!

L qga I=1

M,=-1



Styren ”Splitting tree”
\ H Protoner pa

bensenringen,

HB area ~ 5
VA

HAA’\‘&\C
N H-
Jng A T| 1758 10.65

H 10.64

N
Jac Iac

Struktur J

g 1Y - JUUUL

\) 6-14 Hz
H. =

' o
7 Integrerad area: &
o

[ [
— -~

0-3 Hz 7T T T T T T T T T 7T T T T T T
)\H f4 70 66 62 58 54 50 46



H 19F

:

H 19F

19F

:

H 19F

H

:

"H-spektrum (400 MHZz)

-
-

19F-spektrum (375 MHz)

- -
- -

o o

19F-spektrum (375 MHz)

31P-spektrum (162 MHz)

Tidigare: 31p
500 + 1H
400 +/
300 - 19|:
.y 'H "H-spektrum (400 MHZz) 13C-spektrum (100 MHZz)
_Bip 4@71H
100 4:13{:
v /MHz H I I



Rotation i metylgrupper

Ex: acetaldehyd Newmanprojektion
O
O iy
1 HS
H —C— CH,
b
0

| en statisk konfiguration ar H@ och HP
magnetiskt olika. Pa grund av metylgruppens
rotation kommer alla tre protonerna i medeltal
uppleva samma magnetiska omgivning, och
blir dd magnetiskt ekvivalenta.

Resonansen for t.ex. H? splittras av aldehyd-
protonen, men inte av H° eller He.

400 cm?

0 cm!

1
-60 0 60
Rotation 9 (°)

Tunnling over barriaren
~ 1011 - 1012 S-1
>> 400 MHz



Konformationer hos cyklohexan

Ha
N
N
\\

Hb

&

&

/Hb

0 =1.61

6=112ppm Ha

Observerat NMR-spektrum
vid rumstemperatur

o =1.36 ppm

Hb

Ha

ppm

Snabb vaxling mellan
konformationerna ger
resonans vid medelvardet.

Vid T <-90° gar vaxlingen
tillrackligt langsamt for att de
tva resonanserna ska vara
separerade.



Spinn—spinn- Utbyte av OH — protonen

ger medelvardesbildning,

Véxe |Ve rka N och ingen splittring. ’
. - I
| etanol

Protiska [6sningsmedel

har H bundet direkt till j} J) I j HJ‘ JY‘
elektronegativa atomer,
(O-H, N-H, etc.), och kan
vatebinda till Iosta amnen. HO-CH,-CH, HO-CH,-CH, HO-CH,-CH,,

| | |

5 4.0 3.6 1.2

Aprotiska losningsmedel
bildar inte vatebindningar
(i flytande form).

JCH3, CH,> 8 Hz

Spektrum dar inget utbyte N J 6tz JoH. CI. » 6 Hz
sker, och spinn-spinn- ’ ,» Wy

koppling kan observeras. _JJA M JW




Koncentrationsberoende vid vatebindning

Vatebindningar minskar skarmningen (‘deshielding’) hos protoner
pa grund av att elektrontatheten over protonen minskar.

[EtOH] in CCl,

| [ w

| | | 0.1M

| 0.01M

| | | 0.001M

6 4 2 0 ppm

Vatebindning

+

o )
O-H ... O

D,O-test:

Eftersom (-O)H-resonansen
vandrar i spektrumet kan den
vara svar att bestamma.
Tillsatts overskott av D,0O sa
bildas —OD, och resonansen
‘forsvinner’.



Spektra for etanol (60 MHz)

O
H-O H” “CH,-CH,
)J'L Neat
JuwﬁL J/%.
10% EtOH in CCl, H-O
H-O
5% EtOH in CCl
0.5% EtOH in CCl
H-O
il AR




Aminer

300 MHz "H NMR spectrum in CDCl;
CH

Source: Aldrich NMR Library z
MH-

7 6 5  ppm 4 3 2 1 0
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