2.9 13C NMR Spektroskopia

Myds 13C NMR spektroskopia on tarked tyokalu orgaanisen yhdisteen raken-
teen analyysissa. Fysikaalinen perusta on sama kuin *H NMR spektroskopiassa.
Kun 13C ydin asetetaan ulkoiseen magneettikenttdan B,, se voi suuntautua ul-
koisen magneettikentdn B, suuntaisesti tai vasten. Ytimista suurempi osa on
suuntautunut ulkoisen kentdn suuntaisesti (myoten) koska téallainen jarjestys
on matalammalla energialla, mutta ndin suuntautuneiden ytimien spin voi-
daan pyorayttaa ja siten saada ydin vasten ulkoista magneettikenttaa kaytta-
malla oikeataajuuksista RF sateilya.

13C NMR spektrissd, kuten TH NMR spektrissd, tulostuu signaalipiikin voimak-
kuus suhteessa kemialliseen siirtymaan. Vertailuaineena on TMS, jonka sig-
naalipiikin kohta O ppm toimii vertailukohtana. Koska 13C isotoopin runsaus
luonnossa on vain 1,1 %, niin 13C NMR signaalit ovat paljon heikompia kuin H
NMR signaalit. Taman rajoittuneisuuden voittamiseksi nykyaikaiset spektro-
metrit sateilyttavat naytettd useilla RF sateilyn pulsseilla ja kadyttavdat moni-
mutkaisia matemaattisia menetelmia lisatdkseen signaalin herkkyytta ja va-
hentddkseen taustakohinaa. Seuraavalla dialla oleva etikkahapon (CH;COOH)
spektri havainnollistaa yleisimmat piirteet 13C NMR spektrista.
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13C NMR spektri on helpompi analysoida kuin *H NMR spektri koska signaalit
eivat jakaannu. Jokainen hiiliatomityyppi tuottaa vain yhden signaalipiikin.
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Miksi 13C signaalit eivat jakaannu viereisilld hiiliatomeilla? Kertauksena mainit-
takoon, etta jakaantuminen tapahtuu kun kaksi NMR aktiivista ydinta — kuten
kaksi protonia — ovat lhelld toisiaan. Koska 13C ytimien luonnollinen runsaus
on pieni (1,1 %), niin mahdollisuus kahden 13C ytimen sitoutumiseen vierek-
kdin on hyvin pieni (0,01 %). Siksi hiili-hiili jakaantumista ei havaita.

Mutta 3C NMR signaali voi jakaantua laheisilla protoneilla. Tama H — 13C ja-
kaantuminen tavallisesti poistetaan spektristda kayttamalla instrumentaalisia
tekniikoita, jotka irrottavat protoni — hiili kytkeytymisvuorovaikutukset siten,
etta 13C NMR spektrissa jokainen signaalipiikki on singletti.

Kaksi 13C NMR spektrin ominaisuutta antaa rakenteellista tietoa yhdisteesta:
* Havaittujen signaalien lukumaara
* Edellda mainittujen signaalin kemiallinen siirtyma

2.9A 13C NMR: Signaalien lukumaara

Signaalin lukumaara 3C NMR spektrissa kertoo suoraan molekyylissé olevien
erilaisten hiiliatomien lukumaaran.

Samanlaisessa ymparistossa olevat hiiliatomit antavat saman NMR signaalin ja
erilaisessa ymparistdssa olevat hiiliatomit antavat eri NMR signaalin. Etikka-
hapon (CH;COOH) 13C NMR spektrissd on kaksi signaalia koska etikkahapossa
on kaksi erilaista hiiliatomityyppid, nimittdain CH; ryhman hiili ja karbonyylinen
eli C = O hiili.

Koska 3C NMR signaalit eivat jakaannu, niin signaalien lukumé&ara vastaa 13C
NMR spektrissa olevien viivojen lukumaaraa.

Nain ollen dimetyylieetterin, kloorietaanin ja metyyliasetaatin 13C NMR spek-
treista 16ytyy vastaavasti yksi, kaksi ja kolme viivaa koska naissa yhdisteissa on
yksi, kaksi ja kolme erilaista hiiliatomiatyyppia.

Cl:a Ca Ca Cb Ca (é)/Cb/Cc
CH3;—0—CHjy CH3—CH,—ClI CHS/ “OCH,4
dimetyylieetteri kloorietaani metyyliasetaatti

1 kpl 13C NMR signaalia 2 kpl 13C NMR signaalia 3 kpl 13C NMR signaalia
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Piikin voimakkuudella ei sita vastoin ole *H NMR spektrin kaltaisesti mitdan
yhteytta absorboivien hiiliatomien lukumaaraan. Niinpa 3C NMR signaaleita ei
integroida.

Esimerkkitehtava Kuinka monta viivaa havaitaan jokaisen yhdisteen 3C
NMR spektreissa?
0 CH; H
I CH, N
a. CHSCHchchQCHS b - | C. C:C
&H, H CHa
Ratkaisu Erilaisten hiilityyppien lukumaara vastaa 3C NMR spektrissa
olevien viivojen lukumaaraa.
o
|
a. CH3CH2CHQCH20H3 b CHS/ \O_C_CHS C. C:C
N { LA /
Ca G Cc Gy Cy Ca Gy, ?HaCd H (%Ha
Cq * G
3 erilaista hiilityyppia 4 erilaista hiilityyppia 2 erilaista hiilityyppia
3 13C NMR signaalia 4 13C NMR signaalia 2 13C NMR signaalia
Tehtava Kuinka monta viivaa havaitaan seuraavien yhdisteiden 13C
NMR spektreissa?
a. CH30H20H2CH3 C. CH3CH2CH2_O_CH20H20H3
(0] CH3;CH, H
I T
b. oy d. C=C
CH3CH, OCHj4 / \
H H
Tehtava Mitka seuraavista yhdisteista antavat vain yhden signaalipiikin
seka H ettd 13C NMR spektreissa?
o CHs CHs
C /\ ' ' CHCHB
CH3O/ \OCHS CH3_$_O_?_CH3 Br2 r2
CH;z CHjg
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2.9B 13C NMR: Signaalien paikka

Absorptiot esiintyvat 13C NMR:ssa laajalla alueella 0 — 220 ppm, toisin kuin 1H
NMR:ssa, jossa kemialliset siirtymat sijaitsevat pienellad alueella (tavallisesti O
— 10 ppm). Hiiliatomien kemialliset siirtymé&t 13C NMR:ss3 riippuvat samoista
ilmidistad kuin protonien kemialliset siirtymat *H NMR:ss&:

* Alkyyliryhmien sp3 hybridisoituneet C atomit ovat suojattuja ja absorboivat
"upfield” eli negat. suuntaan.

* Elektronegatiiviset alkuaineet kuten halogeenit, happi, typpi siirtavat ab-
sorptioita "downfield” eli posit. suuntaan.

» Alkeenien ja bentseenirenkaan sp? hybridisoituneet C atomit absorboivat
"downfield” eli posit. suuntaan.

* Karbonyyliset hiilet ovat erittdin paljastettuja ja absorboivat siksi kauempa-
na posit. suunnassa kuin mitkdan muut hiiliatomityypit.

Seuraavassa taulukossa on yleisimmaét 13C kemiallisten siirtymien arvot. Lisaksi
yhdisteiden 1-propanol (CH;CH,CH,OH) ja metyyliasetaatti (CH;COOCH,) 3C
NMR spektrit havainnollistavat em. periaatteita 13C kemiallisille siirtymille

Table 14.5 Yleisimmat '3C NMR kemialliset siirtymat

Hiilen tyyppi Kemial. siirtyma (ppm) | Hiilen tyyppi Kemial. siirtyma (ppm)
|
—C—H 5-45 % 7
/| et 100-140
sp® AN
I
—C-Z 30-80
/| / \c— 120-150
sp® =
Z=N,0, X
—=0— 65-100 >C=O 160-210
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1-propanolin kolme erilaista hiilityyppia, merkittyna C,, C, ja C,, tuottavat kol-
me 13C NMR signaalia.

Hiiliytimen paljastuminen kasvaa mitd ldhempana ydin on elektronegatiivista
happea O, jolloin absorptio siirtyy posit. suuntaan. Kasvavan kemiallisen
siirtyman mukaan hiiliytimet saadaan jarjestykseen C,< C, < C..
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Metyyliasetaatin kolme erilaista hiiIityp\;)ppié, merkittyna C,, C, ja C, tuottavat
kolme 13C NMR signaalia. Karbonyylinen hiili (C,) on voimakkaasti paljastunut,
joten se absorboi kauimpana posit. suunnassa. Edelleen sp3 hybridisoitunut
C,, joka ei ole sitoutunut happeen, on eniten suojattu, joten se absorboi kau-
impana negat. suunnassa. Ndin ollen kasvavan kemiallisen siirtyman mukaan

saadaan jarjestys C,< C < C,.
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Tehtava Kumpi merkityista hiiliatomeista absorboi kauempana posit.
suunnassa annetuissa molekyyleissa?

O
I}

a. CH3CH,OCH,CH b. BrCH,CHBr. c. C
3 2 2 3 2 2 H/T\OCHS

d. CH4CH=CH,

Tehtava Tunnista hiiliatomit, jotka aiheuttavat jokaisen NMR signaalin?
a. CHyCH(OH)CH,CHs
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b. (CH3CH,),C=0
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Tehtava Yhdisteen, jonka molekyylikaava on C,HgO,, IR-spektrissa ei

ole signaalipiikkejd 3600 — 3200 cm™ eikd 1700 cm™ kohdissa. Sen 'H NMR
spektrissa on yksi singletti kohdassa 3,69 ppm ja 3C NMR spektrissa yksi viiva
kohdassa 67 ppm. Maarita yhdisteen rakenne.
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2.10 Magneettikuvaus (MK)

Magneettikuvaus (Magnetic resonance imaging, MRI) — NMR spektroskopiaa
ladketieteessa — on tehokas diagnostinen menetelma. ”“Naytteenad” on potilas,
joka asetetaan suureen onteloon magneettikentdssa ja sitten sateilytetddn RF
energialla. Koska RF energialla on hyvin matala taajuus ja matala energia, on
menetelma turvallisempi kuin réntgensateet tai tietokonetomografia, jotka
kayttavat korkea taajuuksista ja suuri energistd sateilyd, joiden tiedetdan
vahingoittavan elavia soluja.

Eldva kudos sisaltda protoneja erilaisina pitoisuuksina erilaisissa ymparistois-
sa. Kun kudosta sateilytetddan RF energialla, nama protonit virittyvat korkeam-
malle spin-energiatilalle ja sitten palaavat matalammalle spin-energiatilalle
(viritys purkaantuu). Tama tieto analysoidaan tietokoneella, joka tuottaa tu-
losteen, jossa hahmottuu (rajautuu) kudokset, joissa on erilainen protoniti-
heys. Magneettikuvausta voidaan tallentaa missd tahansa tasosuunnassa.
Edelleen, koska luissa oleva kalsium ei ole NMR aktiivista, niin magneetti-
kuvauslaitteet nakevat ”luiden lapi”, esimerkiksi paakallon ja pystynevat siten
hahmottamaan kallon sisdpuolisen pehmean kudoksen.

Magneettikuva alaseldsta >

A: Vdlilevyn pullistuma painaa
selkdydinta.
B: Selkdydin, joka ei tavanomaisella
rontgensademenetelmalla hah-
mottuisi. A
VB

15.1.2021



