2.3 'H NMR: Signaalien voimakkuus

IH NMR signaalien suhteellinen voimakkuus antaa myds tietoa tarkasteltavan
yhdisteen rakenteesta?

NMR signaalin alle jaava alue on suoraan suhteessa absorboivien protonien
lukumaaraan.

Esimerkiksi yhdisteen CH;0C(CH,); *H NMR spektrissa CH;0 —ryhmaésta johtu-
van signaalin (downfield) pinta-alan suhde -C(CH;); —ryhmasta johtuvan sig-
naalin (upfield) pinta-alaan on 1:3. NMR-spektrometri automaattisesti maarit-
taa integroimalla piikeista tulevien alueiden pinta-alat ja tulostaa spektritulos-
teeseen integraalimerkit. Merkin korkeus on suhteessa signaalista saatavaan
pinta-alaan, joka taas on suhteessa absorboivien protonien lukumaéaraan.

Integraalit voidaan manuaalisesti mitata, mutta nykyaikaiset NMR-spektro-
metrit automaattisesti laskevat ja tulostavat jokaisen integraalin arvon mieli-
valtaisissa yksikoissa. Jos kahden integraalin korkeudet ovat 20 ja 60 yksikkoa,
niin absorboivien protonien suhde on 20:60 tai 1:3 tai 2:6 tai 3:9 jne. Eli
integraalit eivat kerro mitdan muuta kuin suhteen, ei absoluuttista protonien
lukumaaraa! Integraalisuhteet ovat arvioita, joten tyypillisesti ne pyoristetdan
[ahimpaan kokonaislukuun.

NMR integrointi :

CH3OC(CHg)s 60

t
CH30- (CHg)sC—
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kemiallinen siirtyma (ppm)

Tehtdvd Mink3 yhdisteen/-iden IH NMR — spektrissd on kaksi signaalia 2:3
suhteessa?

a) CH,CH,Cl b) CH,CH,CH,
¢) CH,CH,OCH,CH, d) CH,0CH,CH,OCH,
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Kun yhdisteen molekyylikaava tiedetaan ja 'H NMR —spektristd integraalien
arvot, niin tietyn signaalin antavien protonien todellinen lukumaara saadaan
selville.

Tehtdva Yhdisteestd C4H,,0, on saatu alla ndkyva *H NMR —spektri. Maaritad
jokaiseen signaaliin kuuluvien protonien lukumaara.

(7&“
54 25
23
JJ o J14 e
L e L
signaali[A] signaali [B] signaali[C]
8r||||!rr|%\r\l\\H\é\\1\\H!\élllv[\v!lau\vm\Mérrl!wlvléllrulrrr‘{lmw\umo
ppm
Ratkaisu Vaihe 1: Maarita lukuarvo kuinka monta integrointiyksikkoa

on yhté protonia kohden jakamalla koko integrointiyksikkdjen lukumaara koko
protonien lukumaaralla:

Integrointiyksikkdja 54 + 23 4+ 33 = 110 yksikkoa
Protoneja yhteensa 10 kpl
- suhde 110/10 = 11 yksikkoa/protoni

Vaihe 2: Madrita jokaisen signaalin protonimadra jakamalla signaalin integ-
rointiarvo vaiheen 1 lukuarvolla. Pyorista [ahimpdan kokonaislukuun. Siis

Signaali [A] Signaali [B] Signaali [C]
54—49 5H 23—21 2H 33—3H
1 T S T

Tehtdvd Yhdiste CgH,,0, antaa kolme NMR signaalia seuraavilla integ-
rointiarvoilla: signaali [A] 14 yksikko4a, signaali [B] 12 yksikkoa ja signaali [C] 44
yksikkoa. Maarita jokaiseen signaaliin kuuluvien protonien lukumaara.
Ratkaisu ...



2.4 'H NMR: Spin-spin kytkenta

Tahan astiset 'H NMR spektrit ovat rajoittuneet tapauksiin, joissa esiintyy vain
yksittdisia absorptiopiikkeja, ns. singlettejii. Sen sijaan yhdisteen BrCH,CHBr,
IH NMR spektrissa kahdesta erilaisesta protonista tulevat kaksi signaalipiikkia
jakaantuvat kumpikin useampaan osaan. Tallaista, spin-spin kytkenndn seu-
rauksena syntyvaa, jakaantumiskuviota voidaan hyddyntdd maaritettdessa
absorboivan protonin lahelld olevaan hiiliatomiin kiinnittyneiden protonien
lukumaaraa. (Lue edellinen lause huolella!)

Spin-spin kytkentd tapahtuu vain joko saman hiilen tai viereisen hiilen eri-
laisten protonien vililld. Spin-spin kytkennan ymmartamiseksi tulee osata
erottaa absorboivat protonit (jotka siis antavat NMR signaalin) niiden viereisis-
td protoneista (jotka siis aiheuttavat signaalin jakaantumisen). = Viereisten
protonien lukumaard maaraa havaitun jakaantumiskuvion.

Spin-spin kytkenndn havainnollistamiseksi tarkastellaan erilaisia protoneja,
jotka ovat sidoksissa viereisiin hiiliin (yleisempi tilanne). Spin-spin kytkenta
syntyy koska protonit ovat pienid magneetteja, jotka suuntautuvat joko myo-
ten tai vasten ulkoista magneettikenttda. Tama suuntautuneisuus vaikuttaa
magneettikenttdan, jonka ldhelld olevat protonit kokevat.

BrCH,CHBr, |
Kaksi piikkia
dubletti

Kolme piikkia
tr/p/ett/

_lli_m e

IIII[IYYI[IIIl]YTI1|1!111IrII LI O

4 3 2 1 0
ppm

* Yhdisteen CH, —signaali havaitaan kahtena piikkina, ns. dublettina. Piikkien
alle jaavien alueiden suhteet ovat 1:1.

* Yhdisteen CH —signaali havaitaan kolmena piikkind, ns. triplettind. Piikkien
alle jaavien alueiden suhteet ovat 1:2:1.
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2.4A Jakaantuminen: Kuinka dubletti syntyy

Tarkastellaan edellisen dian kuvaa hyddyntden kuinka CH, —ryhman dubletti
yhdisteessa BrCH,CHBr, syntyy. CH, —ryhmassa on absorboivia protoneja ja CH
—ryhma sisaltaa viereisia protoneja, jotka aiheuttavat jakaantumisen.

Absorboivat vedyt Tama vety voi olla

H<— 1 viereinen vety <— suuntautunut myéten (T) tai
BrCH,— C Br vastaan (!) B,:aa kohti.

Br

Ulkoisessa magneettikentdssa B, viereinen vety (CHBr,) voi olla suuntautunut
joko myoten (1) tai vastaan ({) magneettikenttdd B, kohden. Taman seurauk-
sena absorboivat vedyt (CH,Br) kokevat kaksi vdahan erilaista magneettikent-
taa, yksi hieman voimakkaampi kuin B, ja toinen hieman heikompi B,. Koska
absorboivat vedyt kokevat kaksi voimakkuudeltaan erilaista magneettikenttas,
niin ne absorboivat kahdella eri taajuudella NMR spektrissa aiheuttaen yhden
absorptiopiikin jakaantumisen dubletiksi.

Dubletin kaksi piikkid ovat alaltaan suunnilleen yhtasuuria. Molempien piik-
kien pinta-ala — siis koko NMR signaali — johtuu yhdisteen BrCH,CHBr, CH,—
ryhman molemmista vedyista.

Huomioi ero NMR signaalin ja NMR piikin valilla: NMR signaalilla tarkoitetaan
tietynkaltaisen vedyn koko absorptiota. NMR piikit sisaltyvat NMR signaaliin
(ovat sen osia). Dubletti rakentuu siis yhdestd NMR signaalista, joka jakaantuu
kahdeksi piikiksi. Kuinka dubletti syntyy

Ei viereisia vetyja: . :
Absorboivat vedyt kokevat — JHIR el e
yk5|tta|nen p||kk|

vain yhden magn.kentan.

BO
| |
| |
| |
v v
Yk_si viereinen vety: _ R ‘ NMR signaali on
Absorbon{?'t Yedyt kokevat kak_5| jakaantunut dubletiksi,
magn.kenttda, joten ne absorboivat 4 v d
kahdella eri taajuudella. B B. 1:1
Kaksi eri

magn.kenttaa

Yksi viereinen vety aiheuttaa NMR signaalipiikin jakaantumisen dubletiksi.

Dubletissa kahden piikin valistd taajuuseroa (hertseind Hz) kutsu- Kytkentavakio,
taan kytkentavakioksi, merkitdan J. Ne kuuluvat tavallisesti valille J(H2) l
0-18 Hz, eivatka ne riipu kdytetyn ulkoisen magneettikentdn B, Jj
voimakkuudesta.



2.4B Jakaantuminen: Kuinka tripletti syntyy

Tarkastellaan sitten kuinka CH —ryhman tripletti syntyy (yhdiste BrCH,CHBr,
on sama). CH —-ryhma sisdltdaa absorboivan protonin ja CH, —ryhma sisdltaa
viereisid protoneja (H, ja H,), jotka aiheuttavat jakaantumisen.

Absorboiva 0 H, ja H, voivat olla
Br—(TZ—?—Br 2 viereistd vetyd <— suuntautuneet myoten (T)
Br Hy«— tai vastaan (!) B,:aa kohti.

Ulkoisessa magneettikentassa B, viereiset vedyt H, ja H, voivat olla suuntau-
tuneina joko myo6ten (1) tai vastaan (1) magneettikenttdad B, kohden. Taman
seurauksena absorboiva vety (CH) kokee kolme vahan erilaista magneetti-
kenttdaa. Yhden hieman voimakkaampana kuin B, yhden hieman heikompana
kuin B, ja yhden B,:n suuruisena. Koska absorboiva vety kokee kolme
voimakkuudeltaan erilaista magneettikenttda, niin se absorboi kolmella eri
taajuudella NMR spektrissa aiheuttaen yhden absorptiopiikin jakaantumisen
tripletiksi. Edelleen, koska kaksi protonia voi suuntautua kahdella eri tavalla
myoten ja vastaan B, kohden —eli Tl ja 14T, — niin tripletin keskimmainen
piikki on voimakkuudeltaan kaksinkertainen reunapiikkeihin verrattuna. Alojen
suhteet ovat ndin ollen 1:2:1.

Kaksi viereista vetya aiheuttavat NMR signaalin jakaantumisen tripletiksi.

Kun kaksi vetya jakavat toistensa NMR signaalin niiden sanotaan olevan kyt-
kettyind. Yhdisteessa BrCH,CHBr, CH protoni on kytkettyna CH, protoneihin.
Jakaantuneessa NMR signaalissa piikkien valinen etaisyys, joka on mitattu kyt-
kentdvakion J arvolla, on kytketyilld protoneilla yhtasuuri.

2.4C Jakaantuminen: Saannot ja esimerkkeja
Seuraavat kolme vyleistd sdadntda kuvaavat jakaantumiskuvion, joita yleisesti
nakee orgaanisen yhdisteen 1H NMR spektrissa.

Saanto 1: Samanlaiset protonit eivat jaa toistensa signaalia.

Saanté 2: n kappaletta erilaista protonia jakavat lahella olevan protonin sig-

naalin yhteensa n + 1 piikkiin.

* Esim. yhdisteessa BrCH,CHBr, yksi viereinen CH protoni jakaa NMR signaa-
lin kahteen piikkiin (dubletti) ja kaksi viereistd CH, protonia jakaa NMR sig-
naalin kolmeen piikkiin (tripletti). Alla olevassa taulukossa on annettu ni-
met 2-7 piikkiin jakaantuneelle NMR signaalille. Yli 7 piikkia sisaltava NMR
signaali on nimeltadn multipletti.

* Jakaantuneen NMR signaalin sisapiikit ovat aina voimakkaampia ja jakoku-
viossa piikkien alle jaavat pinta-alat pienenevat keskelta reunoja kohti.

Sdanto 3: Jakaantuminen havaitaan saman hiilen tai viereisen hiilen eri
protoneilla.
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Jos H, ja H, eivat ole samanlaisia, jakaantuminen havaitaan kun:

H
B e | |
—C— =¢ —C—C—
I \ T
Hy Hp Ha Hp
H, ja H, ovat samassa hiilessd kiinni.  H, ja H,, ovat viereisissd hiilissa kiinni.

Protonien, joiden vélissa on yli kolme o sidosta, valilla ei yleisesti havaita ja-
kaantumista. Vaikka 2-butanonissa ja etyyli-metyylieetterissa H, ja H, eivat ole
samanlaisia, niin ne ovat lilan kaukana toisistaan jakaakseen toistensa NMR
signaalin. Protoneita H, ja H, erottaa nelja o sidosta.

i
cCgo
CH;  “CHCHj CH,202CHCH,4
Gl |o Gl |o
Ha Hp Ha Hp
2-butanoni Etyyli-metyylieetteri

Protoneita H, ja H, erottaa nelja o sidosta. Protoneita H, ja H,, erottaa nelja o sidosta. -

Ei jakaantumista H, ja H,:n vililla. { Ei jakaantumista H, ja Hy:n valilla.

¥

NMR signaalin jakaantuminen paljastaa Iahella olevien erilaisten vetyjen luku-
maaran. Jakaantuminen ei kerro mitaan itse absorboivasta protonista!

)W ER B *H NMR signaalissa havaitut yleisimmaét jakokuviot
Esimerkki Kuvio Tulkinta (H, ja H, eivat ole samanlaisia.)

l_
<;~,4
%
——

,: yksi viereinen H, protoni  ---->  kaksi piikkia ----> dubletti
u: Yksi viereinen H, protoni  ---->  kaksi piikkid ----> dubletti

I
o
I
3
X
[
I
S
.
T

,: kaksi viereistd H, protonia ----> kolme piikkid ----> tripletti
Hy: yksi viereinen H, protoni  ---->  kaksi piikkia ----> dubletti

)
|
—0—
Q
I
5
|
T

.+ kaksi viereista H, protonia ---—-> kolme piikkid ----> tripletti
: kaksi viereista H, protonia ----> kolme piikkig ----> tripletti

@
(o]
on 73
>
(2]
%
i
I

.
I

Ha Hb Ha Hb e

4l —ctct |l JIL .

H,: kolme viereista Hy, protonia ----> nelja piikkia ---—> kvartetti*
Ha Ho Ha Hy * Hy: kaksi viereistd H, protonia ----> kolme piikkid ----> tripletti
[5] —C—CH, * H,: kolme viereistd Hy, protonia ----> nelja piikkia ----> kvartetti*
L1 * Hy: yksiviereinen H, protoni ----> kaksi piikkia ~----> dubletti
Ha Hy Ha Hp a

* Suhteellinen pinta-ala kvartetin piikeilld on 1:3:3:1
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Table 14.3 NMR signaalin piikkimaardn mukaiset nimet

Nimi “piikkien Ikm Nimi

Piikkien lkm
1 singletti 5 kvintetti
2 dubletti 6 sekstetti
tripletti septetti
3 . 7 . .
kvartetti multipletti
4 >T

Jakokuvion ennustaminen on aina kaksivaiheinen prosessi:

* Madrita aluksi ovatko kaksi protonia samanlaisia vai erilaisia. Vain erilai-
set protonit jakavat toistensa signaaleja.

* Maarita sitten ovatko erilaiset protonit riittdvan ldhelld jakaakseen tois-
tensa signaalit. Jakaantuminen havaitaan vain samaan hiileen tai vierei-
seen hiileen sitoutuneiden erilaisten protonien kesken.

Seuraavat esimerkit annetuissa yhdisteissd havainnollistavat tata kaksivai-
heista menetelmaa spin-spin kytkennasta.

Cl—CH,CH,—ClI
Ha
Cl—CH,CH,—Br
i

Ha Hb

Cl?s/ \OCHZC}FS

Kaikki protonit ovat samanlaisia (H,), joten jakaantumista
ei havaita ja NMR signaalissa on yksi piikki (singletti).

NMR signaaleita on kaksi (triplettejd). Nyt H, ja H, ovat
erilaisia ja sitoutuneena viereisiin hiiliin, joten ne jakavat
toistensa NMR signaalit. H, -signaali jakaantuu tripletiksi
kahden H, protonin seurauksena. Vastaavasti H, -signaali
jakaantuu tripletiksi (2 x H, protonia).

NMR signaaleita on kolme (singletti, kvartetti ja tripletti).
Protonilla H, ei ole viereisia erilaisia protoneita, joten sen
piikki ei jakaannu, on singletti. H, -signaali jakaantuu
kvartetiksi kolmen H_ protonin seurauksena. Vastaavasti
H. -signaali jakaantuu tripletiksi (2 x H, protonia).

NMR signaaleita on kaksi (triplettejd). Nyt H, ja H, ovat
erilaisia protoneja sitoutuneena samaan hiileen, joten ne
jakavat toistensa NMR signaalit. H, —signaali jakaantuu
dubletiksi yhden H, protonin seurauksena. Vastaavasti H,
-signaali jakaantuu dubletiksi (1 x H, protoni).
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Tehtava Kuinka moneen osaan merkityt protonit jakaantuvat?

9 (I)I CH4CH, He—
\ /
a. C C. C e. C=C
CHsCH;~ ~Cl CH3~ “CH,CH,Br CH.  H<«—
il i °
He— =%, 000
b. Cha—C—Br d. £=C f.  CICH,CH(OCHj),
Br Br H<—

Ratkaisu

a tripletti (vas.), kvartetti (oik.)

b kvartetti (ylh.), dubletti (alh.vas.)

¢ singletti (vas.), tripletti (kesk.), tripletti (oik.)

d dubletti (ylh.vas.), dubletti (alh.oik.)

e dubletti (ylh.), dubletti (alas.) Huomaa, ettd protonit ovat erilaisia!

f 2 x dubletti (mol. vas.), 2 x dubletti (kesk.), singletit (oik.)

Tehtidvd Kuinka monta 'H NMR signaalia kussakin yhdisteessd on? Kuinka
monta piikkia jokaisessa signaalissa on?

0
1l
a. Cl,CHCHCI c. /\]/\ e. G
2 2 ) CH3/ \H
i
b. Cl,CHCHBF, s @ f. ClCHCH,CO,CH,

CH3~ “OCH,CH,OCH4
Ratkaisu
a yksi NMR signaali: singletti
b kaksi NMR signaalia: dubletti, dubletti
¢ kaksi NMR signaalia: tripletti (reuna eli 1,5 —hiilista), kvartetti (2, 4 -hiilista)
d nelja NMR signaalia: singletti (vas.), tripletti (kesk.vas.), tripletti (kesk.oik.) ja
singletti (oik.)
e kaksi NMR signaalia: dubletti (vas.), kvartetti (oik.)

f nelja NMR signaalia: dubletin dubletti (vas.), dubletin dubletti (kesk. molem.)
ja singletti (oik.)



2.5 Haastavampia esimerkkeja kytkennasta

Tahdan mennessa vastaan tulleet spin-spin kytkentdesimerkit ovat sisdltaneet
absorboivan protonin suhteen laheisia protoneita vain yhdesta viereisesta hii-
lestd. Mita tapahtuu, kun absorboivalla protonilla on erilaisia protoneita kah-
dessa viereisessa hiilessa? Tuloksena on kaksi mahdollista lopputulosta riippu-
en siitd ovatko erilaiset protonit viereisissa hiilissa keskendaan samanlaisia vai
erilaisia.

Esimerkiksi 2-bromipropaanillla on kaksi erilaista vetya, H, ja H,, jotka tuotta-
vat kaksi erilaista NMR signaalia.

r H

B a
? H

o]

4

Hy, Ha

=

* H, protoneilla on vain yksi erilainen protoni (H,) viereisessa hiilessd, joten
niiden signaali jakaantuu dubletiksi.

* H, protonilla on kolme erilaista protonia (H,) molemmilla puolilla vierei-
sissd hiilissd. Koska nama kuusi H, protonia ovat keskenddn samanlaisia,
voidaan n+1 s3antdéa kayttden madrittad Hy, protonin signaalin jakaantu-
maan septetiksi.

Tama on erikoistapaus yleisestd sdannosta:

Aina kun kahden (tai kolmen) viereisen hiilen protonit ovat keskendan saman-
laisia, kdyta n 4+ 1 -sdantoa maarittaaksesi jakaantumiskuvion!

Sen sijaan 1-bromipropaanin CH,CH,CH,Br H NMR spektri CHaCH2CH,—Br
havainnollistaa erilaista lopputulosta: T T
Ha Hb Hc

1-bromipropaanilla CH;CH,CH,Br on kolme erilaista protonia H,, H,ja H,, jo-

ten sen spektrissa on kolme erilaista NMR signaalia (seur. dia).

- H, ja H, -signaalit jakaantuu tripletiksi, koska niillda molemmilla on kaksi vie-
reista H, protonia.

- H, protonilla on molemmissa viereisissa hiilissa protoneita, mutta koska H,
ja H. protonit eivdt ole keskenddéin samanlaisia, ei H, ja H. protonien yh-
teenlaskettua lukumaaraa voida vain laskea yhteen ja kdyttdd n+1 sdantoa.
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CHgCH,CH,—Br Ha
Ha, Hp Hc f ‘ H, f
| — =
bmultipletti i
Hy
], —/,
BT L R R L R L L L UL i LT L L A L AL L A L L ¥ I L UL PR AL L A
8 7 6 5 4 3 2 1
ppm

* H, ja H, ovat molemmat tripletteja.
* H, jakaantuu 12 piikkiin ja se merkitadn multiplettind. Koska osa piikeista
menee paallekkain, niin ndkyvissd on vahemman piikkeja kuin 12 kpl.

H, protonien jakaantumiskuvion madrittamiseksi tulee n+1 -saanndn sijaan
tarkastella molempien, H, ja H,, protonien vaikutusta erikseen. Kolme H, pro-
tonia jakavat H, signaalin neljaan piikkiin ja kaksi H, protonia jakavat jokaisen
ndista neljasta piikista edelleen kolmeen piikkiin. N&in ollen H, protoneista tu-
leva NMR signaali jakaantuu yhteensa 4x3 = 12 piikkiin.

Seuraavan dian kuva havainnollistaa tata ilmiota ja kuinka 12 piikkia muodos-
tuu. Jos NMR signaalin jakaantumiskuviossa on useita piikkejd, niin usein osa
piikeistd menee (osuu) paallekkain, niin kuin tilanne on H, protoneilla 1-bro-
mipropaanilla.

Aina kun kahden viereisen hiilen protonit ovat keskenaéan erilaisia (n protonia
toisessa viereisessa hiilessa ja m protonia toisessa), NMR signaalin piikkien lu-
kumaaran saa tulosta (n + 1)(m + 1).

Esimerkkitehtdvd Kuinka monta piik- 3, CICH,CH,CH,CI b. CICH,CH,CH,Br
kia on merkityilld protoneilla?

Ratkaisu a. CICH,CH,CH,Cl « H, protoneilla on kaksi H, protonia molemmissa viereisissa hiilis-
|[4 vk sd. Koska kaikki H,:t ovat keskendan samanlaisia, niin n+1 sdanto

2 g antaa 4+1=5 piikkia.
b. CICH,CH,CH.Br » H,:illa on kaksi H,:ia toisessa viereisessa C ja kaksi H_ia toisessa
viereisessd C. Koska H, ja H. ovat keskendan erilaisia, niin piikkien

Ha Ho He lukuméaraksi tulee (2 + 1)(2 + 1) = 9 kpl.
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CH3CH,CH,—Br |

oo e , Ho
Ha Hb Hc
////)\\\\\\
Kolme H, protonia - s
jakaa Hy signaalin Jah Jop = kytkentdvakio
3 + 1 = 4 piikiksi L L protonien H, ja
= ~— Hy vélilla.
Kaksi H_ protonia D oy £T% /N
. ¢ / : XN NN N g : \
Jakaaled;IIeeln Hb3 : ! : : Lo : l ! | kvartetti tripleteista
signaalin2 + 1 = [ [ [ [
piikiksi LJ_L L;l lJLJ. J__J::L‘— Joe = kytkentévakio
Yht 412 piikkis protonien Hy ja
eensa iikkia 11
nsd 12 piikkia | H, valilla.

H, signaali jakaantuu yhteensa 12 piikiksi, eli on kvartetti tripleteista. Se kuin-
ka monta piikkia todella ndhdaan riippuu kytkentavakioiden [ ja Jp. suhteel-
lisista suuruuksista. Kun [, > Jpc, kuten piirretty ylla olevassa kuviossa, niin
kaikki 12 piikkia voidaan nahda. Piikit erottuvat toisistaan. Kun J,;, ja Jp. ovat
suuruudeltaan samoja, piikit menevat paallekkdin ja havaitaan vdahemman.

Tehtava Kuinka monta piikkia on merkityilla protoneilla?

CI\ CH,Br H\ /H
a. (CHg),CHCO,CH;  b. CH3CHZC?ZCHZCH3 c. £=C d. C=C_ (allH atoms)
—H H<— Br H

Tehtivd Kuvaile jokaisen yhdisteen TH NMR spektrid. Maaritd NMR signaalien
maara, jakaantumiskuvio jokaiselle signaalille ja arvio kemialliselle siirtymalle.

a. CHgOCH,CH, C. CHzOCH,CH,CH,0CH;
0 CHiCHz  CH,CH,
1] \
b. - N d. 6=t
CH4CH;  “OCH(CHg), VAR

Tehtdva Minka eetterin/-en, molekyylikaava C;H;,0, *H NMR spektrid annettu
kuvaus vastaa?

a) Spektri kasittda vain kaksi singlettia.

b) Muiden signaalien lisdksi spektri sisaltda singletin 3-4 ppm alueella.

c) Muiden signaalien lisdksi spektri sisaltaa septetin 3-4 ppm alueella.

d) Muiden signaalien lisdksi spektri sisdltdad dubletin 1-2 ppm alueella.

e) Spektrisisaltaa kuusi signaalia.

15.1.2021
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2.6 Spin-spin kytkenta alkeeneilla (extra)

To be continued...

2.7 Muita havaintoja 'H NMR:sta
2.7A  OH protonit

* Normaaleissa tilanteissa OH protoni ei jaa viereisen hiilen protonien NMR
signaalia.
* Mydskaan viereisen hiilen protonit eivat jaa OH protonin NMR signaalia.

Esimerkiksi etanolilla CH;CH,OH on kolme erilaista protonia, niinpd sen H

NMR spektrissa on kolme signaalia (kuva seur. dia).

* Protonien H, signaali jakaantuu kahdesta H, protonista kolmeksi piikiksi,
tripletiksi.

* Protonien H, signaali jakaantuu kolmesta H, protonista neljaksi piikiksi,
kvartetiksi. Viereisen hiilen OH protoni e/ jaa H, signaalia edelleen.

* Protonin H_ signaali on singletti koska viereisen hiilen protonit eivat jaa OH
protonin signaalia.

Miksi happeen liittyneen protonin signaali on singletti *H NMR spektrissa?
Haviavankin pienessd maardssa happoa tai emasta elektronegatiiviseen alku-
aineiseen sitoutunut protoni vaihtaa nopeasti paikkaa molekyylistd toiseen.
Siitd seuraa, ettd ikadn kuin etanolin CH, ryhman protonit eivat koskaan tuntisi
OH protonin lasnédoloa, koska OH protonit liikkuvat nopeasti molek. toiseen.

15.1.2021
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Siksi etanolin spektrissa havaitaan OH protonista tuleva signaali singlettina il-
man jakaantumista. Tama ilmi® havaitaan tavallisesti NH tai OH protoneilla.

Tehtdvd Kuinka monta signaalia on yhdisteiden 'H NR spektreissd? Millaisen
jakaantumisen jokaisen signaalin kohdalla havaitaan?

a) (CH,),CCH,OH b) CH,CH,CH,OH
CH4CH,0H H,
g
Ha Hy He
He
Hp o
o |
8'\7'\1171;l|71[¥\\\éi?r\v1ll¥éiil!\I\\vall}r\l(l;é\l|r[¥|l\2\1\\\]IIYV1VIIY!III\IO
ppm

2.7B  Sykloheksaanin konformaatiot

Kuinka sykloheksaanissa hiili-hiili sigmasidoksen pyériminen ympari ja toisaal-
ta renkaan taittuminen vaikuttavat NMR spektriin? Koska nama liikkeet tapah-
tuvat nopeasti huoneen lampdtilassa, niin NMR spektri tallentaa keskiarvolli-
sen tilanteen nadiden erilaisten konformaatioiden kesken.

Niinpa, vaikka jokaisessa sykloheksaanissa on kahdenlaisia vetyja — pysty- ja
vaakasuuntautuneita — niin kaksi tuolimuodon muotoa muuntuvat nopeasti
toisikseen ja siksi NMR spektri ndyttdd yhden signaalin keskiarvollisesta tilan-
teesta, jonka laite "ndkee”.

vaakasuun.
Hb < m/Ha
Hp

Pysty- ja vaakasuuntautuneet H:t nopeasti muun-
tuvat toisikseen. NMR nakee keskiarvollisen tilan-
teen.

pystysuun. —H_
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2.7C  Bentseenirenkaan protonit

Bentseenilld on kuusi samanlaista, suojaamatonta (deshielded) protonia, jotka
tuottavat yhden signaalin *H NMR spektrissd kohtaan 7,27 ppm. Bentseenin
yksittdiskorvatuilla eli monosubstituoiduilla johdannaisilla — eli yhdisteilla, jois-
sa bentseenirenkaan jokin vety H on korvattu jollakin Z:lla — on viisi suojaama-
tonta protonia, jotka eivat enda ole samanlaisia keskendan. Siksi bentseenin
johdannaisten signaaleissa on suurta vaihtelevuutta. Liitdnndisesta Z johtuen
IH NMR spektrin alueella 6,5 — 8 ppm voi olla singlettejd tai multipletteja,
kuten seuraavan dian kuvasta voidaan havaita.

Tarkempi jakaantumiskuvion analyysi jatetdan pois kasittelysta.

Hb Ha
Monosubstituoiduilla bentseenirenkaalla
Hc 7 on kolme erilaista H atomia: H,, H, ja H..
Hb Ha
Bentseenirengas, jossa yksi
liitdnndinen Z.

TTTT 1T

8
CH,CH, @—CHO

Signaalien ilmentyminen H NMR spektrin alueelle 6,5 — 8 ppm riippuu liitan-
ndisen Z olemuksesta yhdisteessa C;HZ.

OCH,@

mn
s s

15.1.2021
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Tehtdavd Mitka protonit alkoholissa A aiheuttavat minka- T
kin signaalin alkoholin *H NMR spektrissa? Selita jokaisen @C—CHa
havaitun absorption jakaantumiskuvio vililld 0 — 7 ppm |

OH

A

b

|

|
P B B O Rt o L % T G R 7 T i 2 T B L L L B LR R AR R R B A R R BURLUE L
5

8 7 6 4 3 2 1 0

ppm

2.8 'H NMR:n kaytto tuntemattoman yhdisteen

selvittamisessa

Heti, kun massaspektrin tiedoista saadaan yhdisteen molekyylikaava selville
ja IR-spektrin kautta tiedetadn funktionaaliset ryhmat, niin yhdisteen *H NMR
spektrid voidaan kayttdad maarittdessa yhdisteen rakenne. Tarkastellaan esi-
merkin avulla erdadnlaista menetelmapolkua yhdisteen X rakenteen selvitta-
miseksi, kun X:n molekyylikaava on C,HgO, ja yhdisteelld on karbonyylinen
hiili C = O (funktionaalisena ryhmana).
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Esimerkki Kiyttden yhdisteen 'H NMR spektrid maarita rakenne tuntematto-
malle yhdisteelle X, jonka molekyylikaava on C,H O, ja yhdiste sisdltada C = O
absorption yhdisteen IR-spektrissa.

absorptio | ppm | integraali | b I
[A] tripletti 1l 15 .
[B] kvartetti | 2.3 11 ‘ !
[Clsingletti | 3.7 14 |
—_— (_Fr
[C] [B] [A] /
14 11 15
= l[ .
I 0 L L 0 A T L e T D L A L B L R L BT L L LA LEL
8 74 6 5 4 3 2 1 0

ppm

Vaihe 1 Maarita erilaisten protonien lukumaara.

* NMR signaalien lukumaara vastaa erilaisten protonien lukumaaraa.

* Tallda molekyylilld on kolme erilaista NMR signaalia ([A], [B] ja [C]) ja ndin
ollen kolme erilaista protonityyppia (H,, H, ja H.).

Vaihe 2 Kayta integrointitietoja maarittaaksesi H atomien lukumaaran jokai-

sessa signaalissa.

* Integrointiyksikdiden yhteismaara 14 + 11 + 15 = 40 yksikkoa.

* Protonien maara = 8 kpl

* Jakolasku: 40 yksikkda/ 8 protonia = 5 yksikkda/protoni

* Sitten jaa jokainen integrointiarvo edelld saadulla tuloksella (5 yks./prot.) ja
pyorista lahimpaan kokonaislukuun.

Signaali [A] Signaali [B] Signaali [C]

15 11 14
T = 3 H, prot, T = 2,2 = 2 Hy prot,, T = 2,8 = 3 H. prot.

Kolme ekvivalenttia H:ta
yleensa tarkoittaa CH; ryhmaa.

Kolme ekvivalenttia H:ta
yleensa tarkoittaa CH; ryhmaa.

Kaksi ekvivalenttia H:ta yleensa
tarkoittaa CH, ryhmaa.

15.1.2021
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Vaihe 3 Kayta yksittdisid signaalin jakaantumiskuvion tietoja maarittaaksesi
mitka hiiliatomit ovat sitoutuneet keskendan.
* Aloita singleteista. Signaali [C] tulee CH; -ryhmdsta, jonka viereisissa hiilissa
ei ole erilaisia H atomeja. Yhdiste sisaltaa jonkin mahdollisen rakenteen:
o}
|

1]
CHz0— or _C._ or CH3—C—

CHy > |
* Koska signaali [A] on tripletti, taytyy viereisessa hiilessa olla kaksi H atomia
(CH, -ryhma).
* Koska signaali [B] on kvartetti, taytyy viereisessa hiilessa olla kolme H ato-
mia (CH; -ryhma).
* Kaksi edeltdvaa kohtaa yhdessa antavat viittaavat yhdisteen X sisdltavan
etyyliryhman ---> CH;CH,—

Kolmesta absorboivasta H:sta

!

Kahdesta absorboivasta H:sta

Viereinen CH; ryhma Viereinen CH, ryhma
aiheuttaa jakaantumisen. aiheuttaa jakaantumisen.

Signaali [B] Signaali [A]

| CHaCH,— |

Yhteenvetona, yhdiste X sisaltdd CH;—, CH;CH,— ja C=0 (IR:std). Vertailemalla
naitd atomeja molekyylikaavaan havaitaan yhden O-atomin puuttuvan. Koska
happiatomit eivat absorboi 'H NMR spektrissa, niin niiden sijaintia yhdisteen
rakenteessa voidaan paéatelld ainoastaan tarkastelemalla happiatomien lahella
olevien protonien kemiallista siirtymaa. Koska O-atomit ovat paljon elektrone-
gatiivisempia kuin C-atomit paljastaen ldhelld olevia protoneja, niin ne siirta-
vat ndiden protonien kemiallista siirtymaa posit. suuntaan (“"downfield”).

Vaihe 4 Kayta lopuksi tietoa kemiallisista siirtymista lopullisen rakenteen

selvittamiseksi

* Kokoa rakenne yhteen tavalla, joka sailyttda tiedon signaalien jakaantumi-
sista ja on yhtenadinen kemiallisten siirtymien kanssa.

* Tassa esimerkissa kaksi isomeerirakennetta (A ja B) ovat mahdollisia yhdis-
teelle X kdyttden vain jakaantumistietoja

Rakenneosat | Mahdolliset rakenteet
O
on— | 3 3
1 i r-3 or '
He ___.  CHyCHy” ~OCHg CHy~ “OCH,CH,4
t1 t t o1
C?BC?Z* o= Ha Hp He c Hp Hy
Ha Hp A | B

15.1.2021
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* Kemiallisen siirtyman tietojen nojalla voidaan erottaa oikea rakenne naista
kahdesta mahdollisesta. Elektronegatiivinen happi paljastaa viereisen hiilen
protoneja siirtden ndiden protonien signaalin positiiviseen suuntaan 3 — 4
ppm vdlin kohdalle. Jos A on oikea rakenne, niin CH; —ryhman (H,) singletti
tulisi ilmaantua posit. suunnassa em. kohdassa. Jos taas B on oikea
rakenne, niin CH; —ryhman (H,) kvartetti tulisi ilmaantua posit. suunnassa
em. kohdassa.

* Koska yhdisteen X NMR-spektrissa on singletti (eika kvartetti) kohdassa 3,7
ppm, niin isomeeri A on oikea rakenne.

Tehtavd Madritd rakenne yhdisteelle, jonka molekyylikaava on C,H,,0, ja jolla
on IR-absorptio kohdassa 1740 cm! ja seuraavat 'H NMR -spektrin tiedot:

Absorptio ppm Integrointiarvo
singletti 1.2 26
tripletti 1.3 10
kvartetti 4.1 6

Tehtavd Ehdota rakennetta yhdisteelle, jonka molekyylikaava on C;HgO ja
jolla on IR-absorptio kohdassa 3600-3200 cm™ ja seuraava *H NMR spektri:

6 H

TR

1H

I

R AR R R R EULE R LR U R L AT R B A AR A L T L LG S R B AR

8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm
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Tehtdvd Melatoniinin *H NMR -spektri (alla) on monimutkaisempi kuin aiem-
mat tdhadnastiset esimerkit. Mutta spektristd havaittavat kemialliset siirtymat

ja jakaantumiskuviot osataan selittda jo opituilla 'H NMR tiedoilla.

a) Mitkad melatoniinin protonit vastaavat signaaleja [A] — [D]? b) Selita signaa-

lin [C] havaittu jakaantumiskuvio.

H
| [A]
N H
/ \N—<CH3 0
(0]
CH,O s
melatoniini
—
[C]
[B]
ey crice i L
BREE B RELER B R L B FU L U R L AL LR LB R LI L L 7 LS PR L3 JRU .U [RLF 7 ) L LT, FA L LA
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

ppm

Tehtdavd Tunnista annettuja 'H NMR tietoja kdyttden reaktiotuotteet A ja B.
a) Yhdisteen CH,=CHCOCH, reagoidessa 1:1 hapon HCl kanssa, muodostuu
tuotetta A. Tuotteella A on seuraavat absorptiot *H NMR -spektrissa: 2,2 (sing-
letti, 3 H), 3,05 (tripletti, 2 H) ja 3,6 (tripletti, 2 H) ppm. Ma&arita A:n rakenne.

b) Asetonin [(CH,;),C=0] reagoidessa laimean emaksen kanssa, muodostuu
tuotetta B. Tuotteella B 'H NMR -spektrissd on nelja singlettid kohdissa 1,3 (6
H), 2,2 (3 H), 2,5 (2 H) ja 3,8 (1 H) ppm. Maaritd B:n rakenne.
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