
Spektroszkópiai módszerek 2. 



NMR spektroszkópia 

magspinek rendeződése külső mágneses tér hatására 

az eredő magspin nem nulla, ha a magot alkotó nukleonok 

közül legalább az egyik páratlan – a szerves kémiában leg- 

gyakrabban használt magok 1H és 13C 



az energiaszintek közti távolság függése a külső mágneses tértől 

=B0/2 

az energiaszintek közötti távolság néhány Hz-től néhány száz Hz-ig terjed, a 

mágnes térerejétől (frekvenciájától) függően – ez a rádiófrekvenciás tartomány 





fontos NMR-aktív magok és néhány tulajdonságuk 



az 1H NMR spektrumokból nyerhető információk: 

 
- a protonok kémiai környezete  

- az egymástól kémiailag különböző környezetben lévő 

protonok relatív száma 

- az egymástól kémiailag különböző környezetben lévő 

protonok "szomszédsági viszonyai" 







1H NMR - integrált 



deuterált oldószereket használunk: (D2O, CDCl3, stb.) 

- ne feledjük, a D atommag is NMR aktív, csak más 

frekvenciákon rezonál 





a kémiai eltolódást befolyásoló tényezők (durva közelítés) 

a kapcsolódó atom(ok) elektronegativitása 

a kapcsolódó atomok száma 



a kémiai eltolódást befolyásoló tényezők (finomabb közelítés) 

a proton(oka)t hordozó (szén)atomhoz kapcsolódó csoport elektronszívó 

képessége határozza meg a kémiai eltolódást (ez legfeljebb csak nagyjából 

jellemezhető az elektronegativitással) 







finomságok 

1.10 ppm mind a 9 protonra 

1.99 

2.17 

2.98 

2.89 

CH3-csoport  a rotáció gátoltságának hatása 

1.81 

1.35 

1.35 



CH2-csoport 

1.7 + 1 + 1 =3.7 1.7 + 2 + 1 = 4.7 1.7 + 2 =3.7 

1.7 + 3 =4.7 

CH-csoport 



az alkén- és az aromásrégió  alapeset 



finomságok 



aromásrégió  elektronszívó és az elektronküldő csoportok hatása 



a magános elektronpár a fluornál van olyan méretű atomi pályán (2p), mint a benzol 

-elektronjai (2p), ezért jelentős a visszadonálás; a visszadonálás annál kisebb mértékű 

minél "messzebbről" történne 

az elektronegativitások alapján pont ellenkező sorrendet várnánk 



alkénrégió  elektronszívó és az elektronküldő csoportok hatása 



aldehidrégió  elektronszívó és az elektronküldő csoportok hatása 



bár a következő molekulák nem aldehidek, van olyan protonjuk (esetleg protonjaik) 

amely (amelyek) az aldehidrégióban rezonál(nak) 





protonheteroatom rezonanciák 





csatolások 

csak a szomszédos ato- 

mokon lévő protonok csa- 

tolnak 



variációk ugyanarra a témára 

AX spinrendszer  két egyforma dublet nagyon kölönböző kémiai eltolódású protonok csatolásával 





variációk ugyanarra a témára 



n+1 szabály: ha  szomszédos atomon lévő protonok száma n, akkor az illető proton jele n+1 csúcsra hasad 



a dublet dubletje (dd) vagy másként: torzult triplet 

AMX spinrendszer 



a csatolás kötésen keresztül történik (through bond): minél párhuzamosabbak 

a kötések, annál erősebb a kölcsönhatás (annál nagyobb a csatolási állandó)  

a csatolási állandó nagysága (a kölcsönhatás erőssége) három tényezőtől függ: 

  a protonok (a kötések mentén vett) távolságától 

  a két C-H kötés közötti szögtől 

  a szubsztituensek elektronegativitásától  

 vicinális csatolás 



az elektronegatív szubsztituensek csökkentik a CH kötés elektronsűrűségét, 

így gyengítik a kölcsönhatást 



a 3J csatolási állandó alkalmas lehet konformáció-, illetve 

konfigurációmeghtatározásra 

összefüggés van a 3J csatolási állandó és a diéderes szög között  

Karplus-összefüggés 



mi az a diéderes szög? 

csatolási állandók 



felhasználás konformációmeghatározásra 

ezt a konformációt várjuk 

1H NMR adatok: 1H tt J= 8.8 Hz és 3.8Hz 

axiális helyzetű protonok csatolódása 

ezt is kapjuk 

felhasználás konfigurációmeghatározásra 



más szöget is érdemes megmérni 

minél jobban szétterül a két hidrogén, annál kisebb a csatolódás lehetősége, 

azaz annál kisebb a csatolási állandó 



konfigurációmeghatározás háromtagú gyűrű esetén 

diéderes szög: 0o 

diéderes szög: 109o 

kisebb csatolási állandók, mint a ciklo- 

propánoknál, mert a CC kötés hosz- 

szabb, és van egy elektronegatív szub- 

sztituens (a gyűrűoxigén) is 



konfigurációmeghatározás négytagú gyűrű esetén 

ugyanaz a helyzet, mint a háromtagú gyűrűk esetén, azaz a cisz csatolás nagyobb, 

mint a transz, de a csatolási állandók nagyobbak, mint a háromtagú gyűrűknél (ke- 

vésbé terülnek szét a hidrogének) 

konfigurációmeghatározás öttagú gyűrű esetén 

az öttagú gyűrű flexiblis, ezért a cisz csatolás kb. ugyanakkora, mint a transz 



a hosszútávú csatolás többnyire zérus kivéve néhány speciális esetet: 



HA és HB nem azonosak  nincs lehetőség rotációra a kettős kötés körül 

geminális csatolás 





két alapszabály 

  azonos protonok nem csatolódnak egymással (pl. a CH3-csoport protonjai) 

  azonos környezetben lévő ugyanolyan szomszédok nem csatolódnak egymással 

pl. 

de van csatolódás itt 

háztetőt formáz 

hasonló kémiai környezetben lévő protonok 1H NMR spektruma 



azt, hogy milyen lesz két csatolódó proton spektruma a kémia eltolódáskülönbségek 

és a csatolási állandó viszony határozza meg: 



csatolódhatnak-e a protonok más NMR-aktív maggal, illetve  

csatolódhatnak-e NMR-aktív magok egymással? 

a válasz mindkét kérdésre igen, de ezeket a lehetőségeket csak néha használjuk ki 

miért? 

13C13C: nagyon kicsi intenzitású csúcsok, mert nagyon kicsi a 13C izotóp gyakorisága 

1H13C: a JCH általában nagy, nagyon sok átfedő csúcsot kapunk, így nehéz az értelmezés 

1H31P: az 1JPH nagyon nagy, sokszor nehéz az értelmezés 

13C19F: az 1JCF nagyon nagy, sokszor nehéz az értelmezés (az 1H19F csatolással nincs 

gond) 



A Nuclear Overhauser Effektus (NOE) 



Az NMR (1H és 13C) spektroszkópia a legalkalmasabb az aldehidek és ketonok 

azonosítására, addig a savszármazékokat pedig IR spektroszkópiával lehet a 

legjobban megkülönböztetni 



Infravörös spektroszkópia 

egy molekula csak akkor mutat elnyelést az infravörös tartományban, 

ha legalább egy olyan rezgése van, ami megváltoztatja a molekula 

dipólmomentumát 



*=1/=/c 









a  elektronpárok és a magános elektronpárok karbonilcsoportra gyakorolt 

hatásai is jól vizsgálhatók 



a gyűrűfeszültség is tükröződik a karbonilsáv frekvenciaértékében 

a gyűrűfeszültség növekedésével nő a -kötés s-karaktere, így erősödik a kötés 




