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SPEKTROMETAR NUKLEARNE MAGNETNE
REZONANCIJE (NMR)

uredaj koji se koristi za snimanje spektara NMR

omogucava snimanje spektara otopina, tekucih i Cvrstih
uzoraka

dvije izvedbe:
« CV (engl. continuous wave) NMR spektrometar

* FT (engl. Fourier transform) NMR spektrometar



o CV-NMR spektrometar
 temelji se na tehnici kontinuiranog vala

« U tehnici kontinuiranog vala pobuda se moze izvoditi:

- promjenom frekvencije v, pri konstantnom vanjskom
magnetnom polju B,

- promjenom vanjskog magnetnog polja B, pri
konstantnoj frekvenciji v,

« snima se spektar u frekvencijskoj domeni
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Shematski prikaz CV-NMR spektrometra



o FT-NMR spektrometar

» pobuda kratkim radiofrekvencijskim pulsevima

spektar u vremenskoj domeni (1),
FID (engl. free induction decay)

4

Fourierova
transformacija

4

spektar u frekvencijskoj domeni (v)

e koristi se u suvremenim tehnikama NMR
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Presjek unutrasnjosti magneta FT-NMR spektrometra



1. a) Koja je frekvencija precesije jezgre 3C pri 5,87 T?

B ,=587T ¥ =67,2640-10°rad T™' s~

frekvencija precesije = Larmorova frekvencija: |V, =

27

~67,2640-10°rad T™'s7-5,87 T

=6,29-10'Hz =62,.9MHz
2-3,14 rad

b) Kojem podrucju elektromagnetnog spektra odgovara zracenje tih
a7

Odgovara radiofrekvencijskom podrucju.



2. Koja je energijska razlika izmedu 2 spinska stanja '"H u magnetnom
polju od 5,87 T?

B =587T y=267,512-10°rad T"'s™

Y B,
27T

AE=hv, =h

267,512-10°rad T 's™'-5,87 T

AE =6,626-10""Js-
2-3,14 rad

=1,66-107>]




3. Pri kojoj jakosti magnetnog polja protoni (jezgre 'H) precesiraju
frekvencijom od 300 MHz?

v, =300 MHz =300-10° Hz 7/:267,512-106 rad T 's™
Y B,
]/ o
Y
B 2rv,
Ty

_2-3,14rad-300-10%"
° 267,512-10°rad T 's™

=7,04T



4. Koji se udio 'H jezgara pri 25 °C i jakosti magnetnog polja od 5,87 T
nalazi u viSem odnosno nizem stanju?

6 =25°C T=298K B,=587T
N(m=—1/2) — eXp(_ &)
N(m=1/2) kT
N B . 25
=12 = exp(— 1’6_623 19 _IJ ) =0,99996
N i 2 1,381-107°JK™ - 298K

Buduci da postoje samo 2 spinska stanja:

P (m=—1/2) — 1-P (m=1/2)

P(m=—1/2)20’49999 Razlika u populacijama 'H spinskih stanja
P 1/2):(),5()()()1 iznimno je mala, reda velic¢ine 20 ppm.

(m=



5. Ako se magnetno polje spektrometra promijeni za +0,00001 T (oko

2 ppm), koliki je iznos promjene frekvencije rezonancije 'H jezgara
pri 5,87 T?

AB, =+0,00001 T B =587T

B,  267,512-10°radT™'s™ -5,87 T

V —
Yoo 2-3,14 rad

=2.50-10°s"" =250 MHz

0,00001T  Av
587T 250 MHz

Av =0,000430 MHz =430 Hz



6. "H NMR spektar toluena snimljen na spektrometru frekvencije 80 MHz
pokazuje signale na 188 Hz i 578 Hz, pri nizem polju u odnosu na TMS.

a) lzraCunajte kemijske pomake navedenih signala.
b) Koliki su kemijski pomaci ovih signala na instrumentu od 250 MHz?

a) v,-v,.,=188Hz v. =80 MHz
5 — Vi _Vref ) 106ppm
0, = N7 Vet .10°ppm = (}f?}iz -10°ppm = 2,35ppm

v, oV virlz



v,—v. =578 Hz v, =80 MHz

— 8H
0, = v, VVref .10°ppm = 8507MHZZ .10°ppm = 7,23 ppm

(0]

b) Isti! Kemijski pomak ne ovisi o frekvenciji instrumenta.



7. TH NMR spektar metillitja CH,Li snimljen na spektrometru frekvencije
250 MHz pokazuje signal na 525 Hz, pri viSem polju u odnosu na TMS.
Koliki je njegov kemijski pomak?

v, =250 MHz V.=V, =—525Hz

O(CH,Li) = Vi~ Veer .10°ppm
V

S(CH,Li)=—



R,C=N-H

R,N*-H
RC(=O)NH,
W
R,N-H
|
R,C=C-OH
RC(=0)OH
(O-or
|
—(,J-OH
I
O0=C-H
O *
| R,C=C-H
RO—('J-H |
RN-C-H
RC=C-H
| — Ar-CH,
O=C-CH, — :
— R,C=C-CH,
R-CHz-R-—- '
X-C-CH,
D>+ =
TMS 1 |
metal—(i?-H
I I | i - | 1 o 1 {
16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 o/ppm

Podrucje kemijskog pomaka u "TH NMR spektrima



|
R—-CH, 0.7-13 R-N-C-H 2220
R~CH,~R 12-14
R.CH 1417 |
R-$~C-H 20-3.0
| | i ]
R-C=C-C-H 16-26 I-C-H 2.0-4.0
i
. ? l Br—(lf-ﬂ 27 ~4.1
]
R-C-C-H. H-C-C-H 21-2.4
|
Ci-C-H 3.1-41
' ¢
RO-C~C~H, HO=C~C~H 21-25 0
| |
R~$-0~C~H ca. 30
0

!
NEC—CEZ——![ 2.1-30 | '
RO“-(F"H., HG“({J“H 32-38

Q(’:-H 23-27 KHD ,
' R-C-0~C-H 35-48

R=C=C-H 1.7-27 i
O;N—(E%H 4.1-43
R-5-H var 1.0-40t
}
R-N-H var 0.5-40° F-C-H 42-48
R-0O—-H var 0.5-50
P
R~C=C-H 45-65

@[}I“ﬂ var 3.0-500

i
R-C-H 90-100

0O
i i
R'—C‘-l';cE—H var 50-90° R-C~-OH 11.0-120

Priblizna podrucja kemijskih pomaka (ppm) za odabrane vrste protona
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Podrucje kemijskog pomaka u 13C NMR spektrima
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8. Skicirajte 'H i potpuno raspregnuti "3C NMR spektar 3-fenilpropan-1-ola.

6 5
4 3 2 1
7 CH,CH,CH,0H
8 9
THNMR 68 59 7 OH 1 3 2
LI L bl
8 6 4 2 0
&'H)/ppm
Potpuno 4 68 59 7 1 3 2
raspregnuti
13C NMR
I I I I I
160 120 80 40 0

&3C)/ppm



Razmotrimo spinski sustav AMX, gdje je 1,=1/2, I,=1, a I,=1/2. Skicirajte

| signale spinova A, M i X u spektru NMR, ako je Jy>Jax>Jux-

Jax Jam Jam | Jam .
» r n n N\
,' ] ‘\ ,' ' ‘\ XY "\
] ] \ [ \
1, : \\ I’ ! \\ U ' U ' ’ ‘ N
P A T ¢ ¢ ( \ ( ) ( \
: : : : : : [ . [ . ) ' 1 [ ) '
. . . . . . ] ) ] ) ] [] [] [] [] []
' ' ' ' ] ) [] ) ] ] ] ] ] ]
Ivx|Ivx|  [Imx|Imx Jvx Jvx Jax Jax Jax
\ \ \




10. Razmotrimo spinski sustav A,MX,, gdje je I,= I, = I,=1/2. Skicirajte
signale spinova A, M i X u spektru NMR, ako je Jay>Jax=Jux-

Jam R Jam . Y X
| |
I'l‘\ I’l\\ ,,|\\ ’/'\\ ,,'\\
’ ot . ’ ot . ’ ‘ot N LA T 7 a4 N
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JAX_ JAX_ JAX_ ' J J ' ' MX\ & MX\. ! J J ! '4 AXL & AXL '4 AX; P AX;
Jux [Imx [Jvx tIMX | VX 8 N v Juix [ Jwx s ——> —>i¢




Primjer: Odredite strukturu analiziranog spoja na temelju njegovog spektra
masa, infracrvenog, "H NMR, APT, HSQC i HMBC spektra
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Spektar masa analiziranog spoja dobiven tehnikom MALDI-TOF. Uzorak je otopljen u
smjesi acetona i vode (v/v=1:1). Signali oznaceni crvenim strelicama odgovaraju
ionima Na*, K* i CI~ koji su prisutni u matrici uzorka te njihovim aduktima.
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Infracrveni spektar analiziranog spoja snimljen tehnikom KBr pastile
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Uvecani prikaz infracrvenog spektra analiziranog spoja snimljen tehnikom
KBr pastile u podru¢ju od 2000 cm~' do 400 cm-"
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"H NMR spektar analiziranog spoja snimljen u DMSO-dg uz uvecani
prikaz podrucja koja odgovaraju pojedinim signalima
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APT spektar analiziranog spoja snimljen u DMSO-dg uz uvecani
prikaz podrucja koja odgovaraju pojedinim signalima
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Uvecani prikaz HSQC korelacija izmedu
aromatskih protona i ugljikovih atoma

HSQC spektar analiziranog spoja
snimljen u DMSO-dgq
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Uvecani prikaz HMBC korelacija metilnih
ugljikovih atoma s aromatskim protonima

HMBC spektar analiziranog spoja
snimljen u DMSO-d;
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Uvecéani prikaz HMBC korelacija izmedu
aromatskih protona i ugljikovih atoma

120 F1 [ppm]

140 130

150

160

7.5 7.0 6.5 F2 [ppm]

Struktura analiziranog spoja
| brojanje atoma




Asignacija karakteristiCnih fragmenata u spektru masa analiziranog spoja

_______ signal i

bazni signal 34,849
Na* 22,863
Cl*+ 34,849

NaC,Hz* 51,699

C,;H,O* 55,981

C,H O* 108,042
M* 122,056

KarakteristiCne vibracijske vrpce u infracrvenom spektru analiziranog spoja

v/cm- Nacin vibracije

3550 — 2750 v (O-H)
3025 Varomatsko (C_H)
2919 Vaiitatsko (C—H)
1584: 1495: 1461 Varomatsko (C=C)
803 Y (=CH)izvan ravnine
3550 — 2750 v (O-H)

3025 Varomatsko (C_H)



Asignacija "TH NMR kemijskih pomaka analiziranog spoja

S 2

6,58 1

6,88 1 d 5
6,50 1 dd 6
2,12 3 S 7
2,08 3 S 8

8,85 1 S OH



Asignacija 3C NMR kemijskih pomaka analiziranog spoja

155 1
117
137
125
130
112
20

o N oo o @~ w DN

19



11. Odredite strukturu spoja ¢iji je 'TH NMR spektar prikazan na slici.
Molekulska formula navedenog spoja je C;H,,0.
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'"H NMR spektar analiziranog spoja snimljen u CDCl,



indeks manjka vodika, engl. index of hydrogen deficiency (IHD):
1
IHD:5[2C+2+N—(H+X)]

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

jedan prsten ili dvostruka veza

12 H atoma

9 ekvivalentnin 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:




12. Odredite strukturu spoja €iji je 3C NMR spektar prikazan na slici.
Molekulska formula navedenog spoja je C,H,O.

| l | ] l i 1 1 |

.1 1 1 1 | I S N S T
190 180 170 160 150 140 130 120 10 WO 90 80 70 60 SO 40 30 20 W 0§,



IHD = [2-4+2-10)/2 = 0

30,1 —CH,
N
69,0 —0—
, /C
rjeSenje:
H,C 2
Z

H,C——C——OH



13. Kako Ce na protone u ciklooktinskom prstenu oznacCene crveno
utjecati inducirano magnetno polje trostruke veze?

H H

i H

H A B,
B, H P
(| —<S—
A RN
H H
C ) C )

Djelovat ¢e odsjenjujuce, tj. signali protona bit e pri viSim frekvencijama,
odnosno imat Ce visi kemijski pomak.



14. Koliko signala u 'H i 3C NMR spektrima oCekujete za svaku
navedenu strukturu akoje:a) X=Y#H; b) X#ZY #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) 'H 4 4 2
13C 6 6 4



15. Prikazani spektar pripada organskom spoju molarne mase 74 g/mol,
koji sadrzi ugljik, vodik i kisik. ldentificirajte spo;.
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"H NMR spektar analiziranog spoja snimljen u CDCI; uz uvec¢ani prikaz signala pri 1,763 ppm



0,9 6,0 —CH,
1,75 0,8 m (nonet) —>CH
1,98 0,9 t —OH
3,40 1,9 t —CHy—

rjesenje:

(H,, 50.915)
CH
(Hy, 51.76) H | ° oy = 6.7 Hz
.

HC H (H,, 51.98)

iy /\ LR S 4 ‘J'J = 6.6 Hz
H H

3o = 5.6 Hz

(H,, 5 3.40)



16. Identificirajte spoj molekulske formule CzH,,0 C&iji je *C NMR spektar
prikazan na slici. Otkuda potjecu signali pri 76,9; 77,41 77,9 ppm?

wom
oo,
ot
NSO
I~~~

V

214,144
26,516

—— 44,409
——24,788

13C NMR spektar
analiziranog spoja

T T T T T T rrevervey T T revereey T T T e T
2)40 EéO 260 1é0 160 140 Pigg 100 80 60 40 20 0



IHD = [2-6+2-12]/2 = 1

24,7 —CH,
26,5 —CH,
AN
44,4 —c—
/
AN
_C_
214 1 %
rieSenje:
J J ﬁ CH,
H3C C C"'||||CH3
CHj

 signali pri 76,9 ppm, 77,4 ppm i 77,9 ppm potjeCu od rezonancije
deuteriranog kloroforma



17. Prikazani "H NMR spektar pripada spoju molekulske formule C,,H,,0.,.
13C NMR spektar sadrzi signal pri 170 ppm. ldentificirajte spoj.
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"H NMR spektar analiziranog spoja snimljen u CDClI,



IHD = [2-11+2-12])/2 = 6

4,27 2,1 q —CH,—
6,44 1,0 d =CH-
.\
7,37 3,0 m aromatski —
7,51 2,0 m aromatski —>CH

7,68 1,0 d =CH-



* moguce strukture:

H
H CH
H on. SO
H,
/

H H

H H

A

J=16 Hz

cis-sprega: 10-12 Hz
trans-sprega: 16—18 Hz
riesenje:

,,,,,,,,,,

izomer B (trans-izomer)



18. Identificirajte spoj na temelju njegovih MS, IR i 'TH NMR spektara
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'"H NMR spektar

* informacije iz MS: * informacije iz IR:
*=114 1712 cm~1 C=0
bazni pik: m/iz = 71 2877 cm~' C—H istezanje

£IV4L Ul U1 1ol 4dl ljc



* informacije iz 'TH NMR:

1,57 2 m —CH,—
2,35 2 t —CH,—

* rjesenje:



19. Identificirajte spoj na temelju njegovih MS, IR i 3C NMR spektara

MS spektar

IR spektar
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E. 172~
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50 3 1
539 651 J
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* informacije iz MS:  informacije iz IR:

*=170 3032 cm~' C—H aromatsko istezanje
(M+2)* =172 2862 cm~! C—H alifatsko istezanje
bazni pik: m/z = 91 2924 cm~! C—H alifatsko istezanje
sadrzi 1 Br! < 2862 cm~' vrpce karakteristi¢ne za

aromatski sustav



« informacije iz 3C NMR:

21.0 —CH,

N
118,0 aromatski ~
130,8 aromatski —>CH
131,2 aromatski —>CH
137,0 aromatski —>C—

* rjesenje:

H3CVBr



20. Identificirajte spoj na temelju njegovih MS, IR i 'TH NMR spektara

MS spektar

IR spektar

11 % 744
100 3

. 73-|

; 45+
5 5 57-]

B 56

. 1 r75

—llllllll:llnlYll'llll#rvll1lilll]l['l[lllI]IIIIIl]ll[TIl'lrlll]Ill1]Ylll]11{1111

40 45 50 55 60 65 70 75 miz

T/ %

100 J

1

- |

- ()

- (o)

9 I

50 . Y >

) 0 | I

: 3 2

©
N~

[l L] L L 1 L] T L4 L4 ] L] L T' l IP' [' II‘I ',\,' l1|

4000 3000 2000 1000 v/cm



1] -

3.5 3.0

"H NMR spektar

 informacije iz MS:
M* =74
(M+1)* =75
bazni pik: m/z =74

2.5 2.0 1.5 ppm

* informacije iz IR:
3500-2500 cm~' O-H istezanje
1716 cm~! C=0 istezanje
2985 cm~! C—H alifatsko istezanje



* informacije iz 'TH NMR:

2,35

11,90

* rjeSenje:

S —OH




21. Odredite strukturu spoja na temelju njegovih MS, 3C NMR, COSY

| HETCOR spektara
1% 42 95+
MS spektar 1003
E 84
50 ' 701 | 141
él . L L N |
]'[ Trr"’ll"lr llll"'f'lffllll[IlTl'lI'TTTl]'lllIlfll'lll'l’Tlllllllllltﬁ]’l
40 50 60 70 80 90 100 110 miz
DEPT-90
DEPT-135

TH-raspregnuti
13C NMR spektar

170 160 150 140 130 120 110 100 9 8 70 60 50 40 ppm




ppmdS 40 35 30 25 20 15 ppm L
1'53 # :1 -1 ;3—:
2.0 -2.0
] [ Em——
25 25 COSY spektar
3.0- -3.0
3.5- -3.5
4_(]{ & =t - 4.0 E=_-——
F2

ppm

2.0 2.0

2.5 2.5
HETCOR spektar m

3.0 3.0

3.5 35

4.0+ 4.0

4.5 I ! ! I ! I ! ! I 4.5

65 60 55 50 45 40 35 30 25 ppm
F2

1.5 - 1.5 E




 informacije iz MS:
M* =114
bazni pik: m/z = 55

* informacije iz *C NMR:

s°Clpom

24 —CH,—
26 _CH,~
28 _CH,
34 —CH,—
63 _CH,—
173 >c=o
. rjesenje: ﬁ
o C\CHZ
ol b



22. Odredite strukturu spoja molarne mase 136 g/mol, a koji sadrzi 1
atom klora na temelju njegovih °C NMR, COSY i HMQC spektara

DEPT-90

DEPT-135

TH-raspregnuti
13C NMR spektar

)
60 55

* informacije iz 13C NMR:

3(*C)/ppm

25,0
26,5

29 92

vL, L

32,5
45,0
62,5

T T T T T I T T

50

45

40

35

—CH,~
—CH,—
—CH,—
—CH,—
—CH,—

—CH,—



3.5 3.0 25 20 1.5 m
ppm N B B BRI B PR PP
151 g ‘_% - 1.5
T |e o [
2.0 2.0
Fl,s- 2.5
,
3.0 3.0
. -
354 | a 3.5
e U] .
F2

HMQC spektar 0-

* rjesenje:
H> Ho H>
C C C Cl
HO/ \C/ \C/ \C/

Ho Hy Hy

é COSY spektar

ppm )\
J i
25 25
L
30
o
351 - 35 (
40 - 40
F1 ] -
50 1 - 50
=il |
55- ‘ ’ . - 55
60 Bt——T——T1— 60
— 20 18 1.6 14 ppfm [
I I I I [
3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm

F2



23.

24.

25.

DODATNI ZADACI

Skicirajte 'H i potpuno raspregnuti 3C NMR spektar spoja na slici:

quffbi:]l\\ ﬁ?

L§§§V’ ‘\/,/(:\\ ;//\\\
N N
H

Razmotrimo spinski sustav A,M,X, gdje je I,=l,==1/2. Skicirajte
signale spinova A, M i X u spektru NMR, ako je Jy>Jyx=Jax-

Odredite strukturu spoja na temelju njegovih MS, IR, 'H i °C NMR

spektara.
100

80F
60F
40F

Spektar MS spoja
dobiven ionizacijom
brzim elektronima (EI)

"-N

g +_

= M™ = 138

o))

(@)

c

N

- 3 92 107

32 ;
e z

40 80 120 160 200



g
&
Spektar IR spoja | J 1
snimljen tehnikom 2 3
KBrpastile |\ ..ol ove b o0 S0 00 oy L
4000 3000 2000 1600 1200 800
\Y (cm")
765 745 6.85 6.65ppm
r B uvecani prikaz
— —J
™S
L _J
| ) | 1 ] ) | I 1 2 ] ) ] ] | | | ] |
10 9 8 7 6 5 4 3 2 0
8 (ppm)

'"H NMR spektar spoja snimljen u CDCl,




a) CH,¢ cHs} chd

otapalo

|

160

120

0 d&(ppm)

a) APT i b) potpuno raspregnuti 1*C NMR spektar spoja snimljen u CDCl,




26. Odredite strukturu spoja molekulske formule C,H,NO, na temelju njegovih
"H NMR, 3C NMR, COSY, HSQC i HMBC spektara.

(1)
1
() (1) (1)
79 78 77 78 75 7.4 73 7.2 71 7.0 6.9 6.8 6.7

H (ppm)

"H NMR spektar spoja snimljen u D,0O. Integrali su oznaceni brojevima.
Spoj sadrzi i protone koji se izmijene u D,0.

b)

180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120
13C (ppm)

a) DEPT-135; b) potpuno raspregnuti '3C NMR spektar spoja snimljen u D,O



7.6

7.5

74 7.3 72 71 7.0
'H (ppm)

COSY spektar spoja snimljen u D,O
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118

b

L119
—F120

sl

122

e

123

R, T

125

126

14 5 51

127

ST

129

e T S

s

-131

1
i

132

=133

o mmf

134
135

136

137

7.8

fif

7.6

7.5

7.4

HSQC spektar spoja snimljen u D,O

!
7.3 ik

1H (ppm)

71

7.0

6.9

6.7

13C (ppm)
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