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ANALITICKA KEMIJA II

uvodno predavanje

opéenito - uzorkovanje; norme i standardi; intelektualno vlasni$tvo
STATISTIKA - oshove

EKSTRAKCIJA, KROMATOGRAFIJA - oshove
ELEKTROANALITICKE METODE

BOLTZMANNOVA RAZDIOBA

SPEKTROSKOPIJA - oshove; zadaci

INSTRUMENTACIJA - osnove; zadaci

ATOMSKA SPEKTROSKOPIJA; zadaci

MOLEKULSKA SPEKTROSKOPIJA - UV/VIS, fluorescencija
IR i Ramanova spektroskopija

NMR - uvod

NMR - tehnike

NMR - seminar

NMR - seminar2

nositelj: prof.dr.sc. P. Novak; $k.g. 2012/13.

odrzala: Katarina Cul jak, dipl. ing.
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APPROXIMATE CHEMICAL SHIFT RANGES (PPM) FOR SELECTED TYPES OF PROTONS?
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8-30
Saturated carbon (sp3) 15-55
— no electronegative elements —
20-60
40-80
Saturated carbon (sp?)
— electronegativity effects — 35-80
25-65
Alkyne carbon 65-90
Unsaturated carbon (sp2) 100-150
Aromatic ring
carbons 110-175
Carbonyl groups
Acids Amides 155-185
Esters  Anhydrides w
Aldehydes 185-220
Ketones
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 100 50 0
1) Za molekulu etil-acetata skicirajte sliedeée NMR spektre:
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17154 (2]

1H-raspregnuti 13C spektar

—6067[5]
—1973[1]
14.70 [6]
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nacrtajte sljedece 13C spektre:

a)'H-raspregnuti spektar
b) APT spektar
c)'H-spregnuti spektar

d)“off resonace" spektar

o
HoC
o /
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CH3

2) Za molekulu ciklopropil-metil-ketona

c) “off resonace" spektar

—

c) H-spregnuti spektar
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b) APT spektar
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3) Odredite strukturu spoja c¢iji je *H NMR spektar prikazan na slici. Molekulska
formula navedenog spoja je CgH;,0.
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-indeks manjka vodika, index of hydrogen deficiency (IHD)

1
IHD = S[2C+2+N = (H +X)]

- za ovaj spoj: IHD=[2-6+2-12]/2=1

- jedan prsten ili dvostruka veza

-12 H atoma

- 9 ekvivalentnih H atoma pri 1,15 ppm i 3 ekvivalentna H atoma pri 2,14 ppm

- tert-butilna skupina, (CH,);C-, pri 1,15 ppm
- metilna skupina, CH,- , vezana za karbonilnu, C=0, pri 2,14 ppm
- rjesenje:

H,C

HC CH,
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4) Odredite strukturu spoja Ciji je 13C NMR spektar prikazan na slici. Molekulska
formula navedenog spoja je C,H;,0.
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IHD=[2-4+2-10]/2=0

5(13C)/ppm C-atom
30,1 -CH,
60,9 e
s
-rjeSenje:
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2
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H,C
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5) Na temelju prikazanih 1H NMR spektara odredite polozaj Br
supstitucije u izomerima dibrombenzena. N
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6) Koliko signala u *H i 13C NMR spektrima oc¢ekujete za svaku navedenu strukturu:

a) akojeX=Y#H
b) akoje X#Y #H ?

X Y X H X H
H H H H H Y
orto meta para
a)H 2 3 1
13C 3 4 2
b) 1H 4 4 2
13C 6 6 4

Shematski prikaz multipleta protona za disupstituirani benzen; X # R #H

orto meta [ para —]
momom o omom @ o
Hi Hz Hz: Ha Hi Hz Hs Hs Hi Ha
X
H R X 1
‘ Ha He Hi Hi
Hz Ha Hz R Hz He
Hz Ha R
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7) Nacrtajte multiplete protona u trisupstutuiranom benzenu te skicirajte dijagram
cijepanja za pojedini multiplet.

1,2,3-supstitucija

1,2,4-supstitucija

1,3,5-supstitucija

JAB(ortho)
H
JAC(meta)

JUU\JL

H i Z JAB(u/fho)

X

JAC (para)

JUL

JAB(mela)
JAC(meIa)
He

X

N

Hg He
3 3
JnB(ortho) JBC(ortho)
3 4
Jac(ortho) Jac(meta)
He
4
JAB(onho) Jac(meta)
5
J BC(meta) JAC(para)
Hg He
4 4
Jng(meta) Inc(meta)
4 4
JBC(me(a) JBC(me{a)

8) Prikazani spektar pripada organskom spoju molarne mase 74 g/mol, koji sadrzi
ugljik, vodik i kisik. Identificirajte spoj.

i

] INTEGRAL
e :m< —
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8(*H)/ppm integral multipletnost
0,91 6,0 d
1,75 0,8 m (nonet)
1,98 0,9 t
3,40 1,9 t
- rjeSenje:
(H,. 5 0.915)
(Hy 51.76) H s
H,C)Xosl-l (Hy, 51.98)
HH
(H.. 5 3.40)

H-atom

3, =6.7 Hz
3. = 6.6 Hz

3),=56Hz

9) lIdentificirajte spoj molekulske formule C4H,,0 diji je 13C NMR spektar

prikazan na slici. Otkuda potjecu signali pri 76,9 ppm, 77,4 ppm i 77,9 ppm?
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IHD=[2-6+2-12]/2=1

&(*3C)/ppm C-atom
24,7 -CH,
26,5 -CH,

N
44,4 —<C—
214,1 o=0
-rjesSenje:
0 CHs

HaC——C——C.11ICH;,

N,

CHs;

-Signali pri 76,9 ppm, 77,4 ppm i 77,9 ppm potjecu od rezonancije
deuteriranog kloroforma

10) Prikazani 250 MHz H spektar pripada organskom spoju molekulske formule
C,;H;,0,. U 13C spektru spoja prisutan je signal pri 170 ppm. Identificirajte spoj.

16Hz

16Hz

7] INTEGRAL
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IHD=[2-11+2-12]/2=6

8(*H)/ppm integral multiplet H-atom
1,34 3,1 t -CH,
4,27 2,1 q -CH,-
6,44 1,0 d =CH-
7,37 3,0 m aromatski —>CH
7,51 2,0 m aromatski —>CH
7,68 1,0 d =CH-

- moguce strukture:

H
H CHs
H o O\C/ " H
Ha
o CH,

/ H / \C/

H H Hy
H H [¢]
H H
A B
J=16 Hz

cis-sprega: 10-12 Hz
trans-sprega: 16-18 Hz
rjiesenje:

izomer B (trans-izomer)
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11) Identificirajte spoj na temelju njegovih MS, IR i *H NMR spektara.

”_‘ 7]-‘
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1H NMR spektar

inf ife iz MS: -informacije iz IR:
-informacije iz MS: 1712 em-t C=0

2/' :.ll.i, =71 2877 cmt C-H istezanje
azni pik: myz= 2962 cm't C-H istezanje

T
ppm
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- informacije iz 'H NMR:

6(*H)/ppm integral multiplet H-atom
0,90 3 t -CH,
1,57 2 m -CH,-
2,35 2 t -CH,-
- rjesenje:
(0]
H2 ” H2
/C\ /C\ /C\
HsC ﬁ CH) CHs
2 2

12) lIdentificirajte spoj na temelju njegovih MS, IR i 13C NMR spektara.

919
100

MS spektar

% of Base Peak
S
>
)

IR spektar

o Transmittance

L B e e e e s
2000

— T T T T T T T T T
4000 3000

Wavenumbers (cm™')
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DEPT 90

DEPT 135 L

1H-raspregnuti 13C spektar
!

T T
140 130 120

13C NMR spektar

-informacije iz MS:
M*=170
(M+2)*=172

bazni pik: m/z=91
sadrzi 1 Br !

100 9 8 70 60 SO 40 30 20 10 ppm

-informacije iz IR:

3032 cm® C-H aromatsko istezanje

2862 cm™ C-H alifatsko istezanje

2924 cm™ C-H alifatsko istezanje

< 2000 cm vrpce karakteristi¢ne za aromatski sustav

- informacije iz 13C NMR:

6(*3C)/ppm
21,0
118,0
130,8
131,2
137,0

C-atom
-CH,
aromatski —\c—

/

aromatski —>CH

aromatski —>CH

aromatski —>C—

- rjesenje:

Br

CHs
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13) Identificirajte spoj na temelju njegovih MS, IR i 1H NMR spektara.

-
MS spektar g
%
@
‘s
&
40 50 55 60 65 70 75
8
IR spektar g
:
£
£
T T L) T AL L L | T
4000 3000 L2000 1000
‘Wavenumbers (cm’')
x4 T
1 -
\k_
_ \I\_,_ _—
—,T I"_'_'_'ﬁj_'_'_'_'_'_r_
120 115 ppm H
| | T T T T | I T
35 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm

IH NMR spektar

-informacije iz MS:
M+=74
(M+1)*=75

bazni pik: m/z=74

-informacije iz IR:

3500 - 2500 cm™* O-H istezanje
1716 cm™ C=0 istezanje

2985 cm™ C-H alifatsko istezanje

5/16/2013
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- informacije iz 'H NMR:

S6(*H)/ppm integral multiplet H-atom
1,15 3 t -CH,
2,35 2 q -CH,-
11,90 1 S -OH
- rjesenje:
O
H,
C _CH3
HO

14) Rijesite strukturu spoja na temelju njegovih IR,13C ,COSY i HETCOR spektara.

3
5

MS spektar &
*

40 50 60 70 80 90 100 110
m/z
DEPT 90
DEPT 135
13C NMR spektar
1H-raspregnuti 13C spektar
I
T T T

T T T T T T T T T T T T 1
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40
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ppm:5 4.0 zls 3j() __245 2l0 li ppm
15 Fis (
2.0 F2.0
2.5 F2s COSY spektar
F1
3.0J 3.0
1.54 F3s
4.0—:l -4.0 {
F2
ppm J
I.S} ' l 1.5 {:,-_
20 | 2.0
Z.SJ F25 r
HETCOR spektar Fi |
1,07| 30
35 1 35 |
40 40 L_—_—
PP H S I e
65 60 55 50 45 40 35 30 25 ppm
F2
-informacije iz MS:
M*=114
bazni pik: m/z=55
- informacije iz 3C NMR:
8(*3C)/ppm C-atom
24 -CH,-
26 -CH,-
28 -CH,-
34 -CH,-
63 -CH,-
N\
173 c=0
/
o]
- rjeSenje: ”
c
7
Hzc\ CH,
H,C——CH,
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15) Rijesite strukturu spoja molarne mase 136, a koji sadrZi 1 atom klora na
temelju njegovih 13C NMR, COSY i HMQC spektara.

DEPT 90

DEPT 135

13C NMR spektar

1H-raspregnuti 13C spektar

T T T T T T T 1

60 55 50 45 40 35 30 25 ppm
- informacije iz 13C NMR:
6(*3C)/ppm C-atom
25,0 -CH,-
26,5 -CH,-
32,2 -CH,-
32,5 -CH,-
45,0 -CH,-
62,5 -CH,-
s 35 30 25 20 15 ppm
5 COSY spektar
154 g L. BH Hs FE P
i) —
2.0 2.0
F1 2.5+ 2.5
’ -
3.0 r3.0
354 e : @ R e —
i Pvm,J A_AM
254 _' F2s
304 30
HMQC spektar L —_—
354 35
- . 40 40
- rjeSenje: |C—|:2 gz gz o LI N - U L o
HO/ \c/ \c/ \c/ 50 334 ‘l 5o
" " e 554 i ' i — 55
5o ”Lh—'*ﬁ ‘ L"
- 018 16— 14— pp
3‘5 ?‘0 2!5 ’.’fO 1'5 ppm
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