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1.ULTRALJ UBI VIBISIVASPEKTROSKOPIJA (UV -VIS)*?

Ul t r aastgvidljiva spektroskopijasen aj v i g e ddtektiranjekonjugirania
sustava koji i mavageanhaguonepapsetpeij &oji ukl
neppunj ene paroveUVViSsp erkd v oskjowplig)a. ijeldze aguj e
molekule koji ovise o vrsti veza u molekuliMo |l ekul a mora i mat. n

dvostrukih i jednostrukih veza, nazvanih istegnatisustav, jer molekulske orbitale

predstavljaju nai zmjenilne. dWVlost avwdkwbi | asijt
spektroskopija(lUV = 200400 nm, VIS= 400800 nm slika 1) odgovara pobul
el ektrona i zmelLu energijskih nivoa. koji odgoa

PODRUL J VALNA DULJINA (nm)

ultraljubi¢asto DALEKO UV 10-200
A00 nm ~
- BLISKO UV 200-380
VIDLJIVO 380-780
200
o > BLISKO IR 780-3000
SREDNJE IR 3000630 000
- DALEKO IR 30 006300 000
B00 nm ~
infracrveno MIKROVALOVI 300 00@109
Slika 1.Vidljivi diospektau odnosunan f r acr veno i ul:traljubil
Razlilite molekule apsor bi.fApsppcijskespektare nj e r

pokazuje broj apsorpcijskih vrpci odgovornih za stuuke skupine u molekuli (npr.
apsorpcija dobivena u UV podrulju za karbon
duljini za apsorpciju za karbonilnu skupinu u diattonu). &dinica umolekuli koja je
odgovorna za apsorpciju iLsesuve se kromofor, na
Analiza spektra el elovod sespakgaiowmedok okgji se r al|l e n |
sastoji odi z v o r a , manakdoreatofa adetektora(slika 2). UV/Vis spektar nastaje
bilnfjeggme i ntenziteta zralenja koje je uzorak

valnoj duljini.
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Slika 2.Shematski prikaz spektrofotometra

U tral j ub-400 ams)ti widljivo24068 0 0 n m) zralenje pojavl

vainihdul jina i vigih frekvesikaB)j a el ectromagnet
kratke walne duliine vizoka frekvencija f vizoka enerdgijs
valna duljina {m)} frekvencija {(Hz)
— - .
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Taiene — = - - — - 3 oAl vale 7 7 0 F
dugl valavl =
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duge valne duljine nizka enerdija / nizka frekvencija

Slika 3. Valne duljinei frekvencig electromagnetskog spektra

Elektronska energija molekule mijenja se zbqusaabirane energijeu UV podrul j u,
rezultat su prijelazielektrona t j . pobulivanje el ektr@kaa iz Vv
4).



LUMO 1 n* —1—
AR

HOMO L —1—

oshovno pobudeno
stanje stanje
Sl'ika 4. Pobulivanje elektrona iz vezi

ApsorpcijaelektromagnetskoggM)z r al enj a polullWMO el esktvracm p
stanje. UV-VIS apsopcija pojavlijuje se kao rezultat elektronske apsorpcije, te zatim

pobulivanja u o(slikai5t al u vi ge energiije

Jx
A A prazni nivoi
pobudeno stanje
ﬂ* & l 1
—0% T el
UVVis 7 U mmils,
Zraéenje AF
(foton) - y A= popunjeni nivoi

\ {osnovno stanje)
J—0%

d

Slika5. R buli vanje elektrona izmelLu mol ek

o Apredstavljarazlikue ner gi j a i zmelLu popunpe)ierazee othitalei t al e
(pobulenadkogananljie)i znaspayli vanje eheéelktar ona
frekvencija i dulg valne dulineKada energija dolazeleg fotona
foton i elektron iz popunjenog nivgarelaziiz svog osnomog stanjapobuleno st an
Pobulivanje seldodwadaesamgiljagzkaie vnaaljennitgnai h perli

=" * b4 za podr ul-§0kGnMmOver @irjig e2@@i dogalaju



popunj ene mol ekul ske o0 mdpopungehue mol¢ktsRuM Qrhitalu u na j

(LUMO). Ukupna energija molekule jednaka je sumi njene elektronske, vibracijske i

rotacijske energije (elektronska je najvel a,

Apsorbirana energija ovisi 0O r agz lsitcainjene rQti

razlika u energiji manja, to je valna dul jin
hc

AE=hv=—= =h"vVec
VT

v 1 frekvencija,A i valna duljina,v - valni broj
Atomi u mokkuli mogu rotirati i vibrirati.Vibracije i ot aci j e takolLer I ma

energijske nivoéslika 6)

Energija
rotacijski wibracijski
elekironski nivol alektronski nivoi
Eo
Vo SIS | rotacijski nivoi
A _'L
vibracijski nivoi
2 J pobudeno
F; elektronsko
' . stanje
ve cnpushiangan i } rotacijski nivoi
b mee— vibracijski nivoi
yp I
E ~osnovno
0 elektronsko
stanje
Slika 6.Vibracijski i rotacijski energijsk nivoi
UV-VIS spekt ar i ma giroke pi kove zbog t oga

molekulskih orbitala superponirani.



1.1. Elektronski prijelazi
Apsorpcija UV ili wvidljivog zralenj.a odgovor
Tri suvrste elektronskih prijelaz@lika 7Y

1. Prijelazi k onelektran& | j ul uj u p, s i
2. Prijelazi Koj i ukl juluju el ektronski prije
3. Prijelazik o j i u dilf glektrione j u

Apsorpcija je u organskim mol ekul ama ograni

(kromoforima) koje sadrge valentne el ektrone

energija
protuvezna o
n—ao e %
~ protuvezna
g"‘—ﬂT T
e {€) nevezna n
(€) Wezna
(€} Vezna o
Slika7ZMogul i el ekt r omeektronapri j el azi p,
o - o* PRIJELAZI
Elektron u veznojsor bi t al i pobulen je u odcgarebaa aj ul u
energija je velika. Primjericenetan (koji ima samoE& v eze, mo ge—>dxmat i S

prijelaze) pokazuje apswoeijski maksimum kod 125 nppa sene vdi u UV-VIS spektru
(200- 700 nm)

n — o* PRIJELAZI

Zasi |l eni Spojevi koj i sadrge atome sa sl obod
sposobni su za — o* prijelaze, no takvih je organskih spojeva maka ovakve prijelaze

obil no | e jpenemie mego zamacn prijelaze. Oni mogu biti inicirani

svjetl om duljpise vaph@er ul ju 150



n— n* i © - n* PRIJELAZI

Organski spoj evnili nelektoag uwip @ & u i e in.j[detéEkeePphejaze
potrebnajenezasi | ena s k utpelektrenimaMolarod ekskinkdijgzan s> mx

prijelazeje relativno niska (100Imol*cm?), dokn — n* prijelazi (slika 8)imajumolarnu
ekstirk ci j u i z meODOUMoloN®.0 i 10

#
x* (5} n

S ME
= b
= [ BSOS,V
E JM—= T
i

(Er——E X & n

C=C

Slika 8.1 — 7= prijelazi

Iz LambertBeerovog zakora proizlazi daapsorpcija raste s brojem molekula koje
apsorbiraju svjetl:ost odrelLene valne dul jine

A 1 apsorbancijag - molarni apsorpcijski koeficijent (molarna apsorptivnost) ili molarni
ekstinkcigki koeficijent ovisan o valnoj duljini, T duljina puta (cm) (duljina kivete)p i
intenzitet upadne svjetlostij i nt enzi t et propugtene svjetlost

Apsorbancija je proporcionalna duljini putakoncentaciji c.
1 ]
7

,———| C |——1I

Tekuiine / otopine
Koncentrac j a analita u otopini moge se odrediti

valnih duljina i prmjenomLambertBeerovog zakona

Krutine

Kruti spojevi otopljeni u otapalu mogu se analizirati-WS spektroskopijom



U tablici je prikazanokako se vala duljina apsorbancijeekih polienap ov el av a

konjugiranogli u

sustava

n (H(CH=CH)H) Amax/ nm €max
1 170 15,000
2 217 21,000
3 258 35,000

Uv-V1 S

kvantitativhu analizwtopina

Na slici 9 prikazan je UV spektar benzena.

0.40

apsorbancija

spektr os k o p idgntfikacija spojecaglr j@ tehnikapagadnaza

0.45

0,35 -
0.30

0.25

180

180

valna duljina () nm

Slika 9.UV spektar benzena

dul j i niiroRiusigndly podr
UVe ampeb mlekdpdnskih u s pec

Prikazana je ovisnost apsorbancije uzork@ @a | n o j
pokazuju karakteri™®Bti j|eg"
prijelaza koji su prisutni u konjugiranom sustavu benzen®snovni nelostatak UWVIS
spektroskopije

3 @& gdaiar | odkh piljeskpja su Blikui pa se



1.2. Utjecaj otapala na UWis spektar
Izabrano otapalo ne bi smielo apgsomb UV (slika10u i st om podrul ju kao |

I 1 etanaol (BRG]

I 1 metanol

I 1 woda

I ] acstondn

[ 1 ciklcheksan

[ ] n-heksan

[ 1 1.4-dicksan

1 kloreform

1
I 1 I T T T T T1
200 220 240 2e0 380 200 320 320 350 NmM

sodrudje transparencije
St ka 10. Podrulje transparencije zé
Otapalo u kojem je otoplien z or ak ubpel ronKakspslkt provel ava p
otapala, pikovi koji su rezultah — =* prijelaza pomak ut i su prema kral

duljinama flavi pomal , Zzbog povelane solvatacije sl ol

s ni gav anahitae @diojsaimogu vidjeti iobrnuti prijelazi zar — =* prijelaze

(crveni pomak zbogpr i vI al ni h paoliazrmezlaw i g ts&kp ahl asiil apsc
koj i sni gava energiju plapufenefektnepbbulbang
a kako je razlika u energij.i i z mé ftaultatgeo b u L e n

mali crveni pomakOvaj efekt th o L e r  unt— 7 lprgelaze ali je prekrivenplavim
pomakonkoiji je rezultat solvatacije slobodnog elektronskog para

Pol arna otapala koja tvore jale vodikove ve
(sika 1)povel avaju enepugij @l & ank+ r*jprjetate pprera u

kralim valnim duljinama.

a) o (vezne) molekulske orhitale

F
T T G protuvezna
m* protuvezna
by 1 (vezne) malekulske arbitale
N VAN —HN=N— slobodni elektronski par
C=—==0_ c=—0 E n
SN S o=
T vezZna
c) n (nevezne) molekulske orhitale
| | o vezna
—C—Br —C—0OH —C=—HN

Slika 11.Molekulske orbitale u osnovnom stanju



U prijelazima elektrona mogu sudjelovati protuvezne orbdalen*:

molekula prijelaz A ax (hm) molekula prijelaz A 4% (nm]
H H
[ +]
etan j—op—0C—H 5 — ok 136 n/; \'I:
benzen | Il M.k 254
H H (4 [ H
XN
H 4
| c—oo* 150

metanol H— & —0OH
| T—o* 183 T

aceton
H H—:!—!':!—:l:—u N—7* 2950

H H
U 175

eten

I —— I
T e (Y T

Kromoforisus k upi ne odgovorne za apsorpciju elektr

Karakteristilne kromoforne skupine:
o]
hitro —J"? nitrozo —py= AZ0 —N=N—
~
o o
azoaming —MN=H—HH azoksi —H ==yt
karbonil c=—0 tiokarbonil Cc==sg
KROMOFOR SPOJ POBUNI VA amanm) 0 OTAPALO
Cc=C eten S 171 15000 Heksan
Cl C heksin T % 180 10000 Heksan
n—-" * 290 15 Heksan
C=0 etanal
S 180 10000 heksan
_ n—-"* 275 17 Etanol
N=0O nitrometan
. 200 5000 etanol
ox brommetar n—og* 205 200 Heksan
jodmetan n—>0a* 255 360 heksan




Supstitucijom ili zbog utjecaja otapatao g e  d pomicanadapsorpcijskog maksimuma

pr ema vmn dulinamaald tzv. BATOKROMNOG POMAKA, odnosno crvenog

pomaka Po mi canj e apsorpcijskog maksi muoidg pr e ma
supstitucije ili utjecaja otapalzaziva seHIPSOKROMNI POMAK odnosno plavi pomak.
Auksokromsu skupine s neveznimegtronima koje vezanea kromofor mijenja valnu

duljinu i intenzitet apsorpcije. Auksokromie mor aj u apsor B00mma,ali u po
utjelu na spektar krNamofagmaj rpaakbepb®HBomve zs

NH,, CI,CH3iNO,. Bojamd e k ul a mo § eauksokromimap oj al ana

13. Ut j ecaj povelanja konjugacije na apsorpci

Povelanje konjugacij e uzrokuj e bat okromni

apsorpciije pr ema velim wvalnim duljinama [
hipelkkromni pomak.
p p \C:C/ M max = 180 — 200 nm | N A = 250 nm
/ \ €=10000 _
N
x
P A max =217 nm | A max =290 nm
NN 221000 =
A =250 nm X
N N me =
NN &= 35 000 A max =360 nm
N/

R(CH=CHI.R |

n=5 \

100,000

o —3=

S0,000

\

200 200 280
—— % (Am) —=

Slikal1l2.Ut | ec a | povelanja konjuawardlj@®nlinanialp spao

1C



05 r

o4 F

apsarbancija

03 r

02 e

200 300 400 500
o am

Slikal3.Ut j ec a | povel anj a ko nj aranatskih gpejevma apsor

Dodatna konjugacija u naftalenu, antracertetracenu uzrokujdatokromnipomak (slika

13)Isti ef ekt dobije se kada su s kelgktrommna koj e
o) o)
I [
H3C_C_CH3 H3C_C_C:CH2
A max = 290 nm A max =325 nm

Aromatski sustavi kojs a dtefegtroness nagno apsorbiraju u UV
X
O Q000
K s N 0

A max 254 nm 250 nm 232 nm 217 nm 210 nm

UV spektar derivatdiof ena pokazuj e snagan apsorpcijski

12,000
O

HsCO OH

9,000

S
=

&,000F

3,000F

200 200 400
_}\-maH [nm)—a

Slika 14.UV spektameil 4-hidroksi-2-meiltiofen-3-karboksilata

11

S

[



apsorbancija

1.4. Vis spektroskopija

Spoj e apsorbirati u vidlji vomhkomdfornihlij u akc
auksokromnih skupinapoput primjerice metilenskog plavila koje apsorbira pri 660 nm
slika 15).
( 5 N
LI
Cr
Y Sgt N
| |
Slika 15. Struktura metilenskog plavila
Na slici 16pr i kaz ani su Vis spektri derivata fene
konjugacije na vis spektre.
L
Pz
N
R 2 fenazin

0.8+
056 | !

) \ K
0.2 1
0

a2
T T T T T T T T T T e e ey e ——

500 550 600 650 700 750 800

Slika 16.Vis spektri derivata fenazina

12



1.5. Primjeri UV -Vis spektara

Primjer 1.UV spektar izoprena

1.0
4 - CHs
= 0 (|: CH
E i HZC/ NP
= 061 |
o i H
@ 041
fwr
= i
| 0.2
0 L t . t L t . t . t . t . t
200 220 240 Zeld 280 200 FZ0 240
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Primjer 2.UV spektar(E)-1-metdsibut-1-en-3-ina
H
\
0.6
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EE
=
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=
o
o
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0.3
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Primjer 3.UV spektardameil-4,4a,5,6/,8-heksahidrondtalen2-ona

5.0
CHs
T —=*
4, 0
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204
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(=]
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-
n—=m*
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1. 04
u] . . .
200 230 200 2350 400
_— }"I'l'laH |:I'|I'I'|)—l-
Primjer 4. UV spektat,2,3,7,8,8eheksahidrondthalera
20,000 |
T
10,000 |
L L L L | L L
z00 250 280

—lma” [rrm ] —as
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Primjer 5. UV spektafE)-3-(4-(dimeilamino)¥enil)akrilaldehida

0.9
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N
/
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O
=
e
=
o
o
o
e
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200 200 400 S00 S00nmm
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Primjer 7. UV spektar kafeina

1000 |-
750
500
250

:
’

250

270

290
Xinm

310

Primjer 8. UV spektar acetilsalicilne kiseline (aspirina)

500

300

100

250

270

290
X fnm

Primjer 9. UV spektar acetona

310

15

290 310 330
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Primjer 10. UV spektar3-hidroksi1-meil-2-fenilkinolin-4-ona

19 0

059

OH

CHs

200 250 300 350 400

Primjer 11. Vis speldar 2-(3-hidroksi2,4,5,%tetrjodo-6-okso6H-ksanter9-il)benzgeve

kiseline

apsorbancija

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2

HO o O
/ ‘ |

= COOH

360 400 440 480 520 560 GO0 640
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2. INFRA CRVENA SPEKTROSKOPIJA (IR)*®

Infracrvenaspektroskopa (IR) senajv i prienjenuje pri analizi organskitspojeva
ali je korisna i zaanalizu polimera, poliatanih anorganskih molekula organometalitn
spojewa. Infracrveno R) zr alenje emitiraju molekule zbo
infracrvenog zralenja molekul ske vibracije ¢
Sl obodni at omi ne emitiraju i nfracrveno zr
vibracie,k oj e ovise o |vrstolama veza i masama d
| R spektroskopije |je fonaciprainie skapmhanelekilatsastojp d k o |
Kako svaka mol ekula ima razl il it.]i infracrve
pri identifikaciji tvari. Infracrvena spektroskopijaeb a v i i nterakcijom izm
zral enljRenpoidzr ul j a EM s p e k-t400&m’) VaRi boj¢vdje dan j e =
kao 1 / valna duljina u cm.

A = ch (c = brzina svjetlosti 3x¥fcm/s)

E = hc /A = hov (v = valni broj [cni'])

Vibrirajule vezes finkalgim maldomaupsrpwge dvi brir aj

c
D

Promatrana veza i vezani atomi mogu se opisati oprugom s dvije vezane Susiss/

opruge moge se opi:sat.i Hookovim zakonom

k
@/\/m@}
-1 k _ m,.m,
T JT Y TmeEm,

v= frekvencija p=reducirana masa
Jednadgba pokazujemdk@e&k omisjee rf jr®etkivemwciigmo o si l

krutosti opruge) i masama;mme.

IR spektranetrommo e seuszmriank tu plinskoj fap kab (u |
tekulina (i zmel-a)tediotopjnidikpludloimcestdMaClu (kao KBr
Shematski prikaz IR spektrometra
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izvor LY svietla

difrakcijska I \
resetka ” zrcalo 1

razrez 1
razrez 2 (slit) _ ]
(slit) -l izvor Vis svjetla
filter
kiveta s
referentnim
zrcalo 4 spojem detektor 2
referentna zraka ﬂ I
Fowr 10
leca 1
poluzrcalo

Zrealo 2 kiveta
5 UZorkorm detektor 1
¥ Zraka Uzorka ﬂ el I
Zrealo 3 U leca 2

Slika 17 Shematski prikaz IR spektrometra

| R zralenje uzrokuj e e k s ci tuantolekulu istezanjpr aci j ¢
(stretching)i savijanje(bending)(slika 18) Vibracijeistezanjau k | j ul uj u pr omj e n

veze,dok vibracije savijanja k | j u dmjepukutgpvezebpnd anglg

/N
- /!

'

savijanje

istezanje !
{bending)

(stretching)

Slika 18. Vibracijeistezanja i savijanja
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2.1. Vibracije kovalentnih veza u molekuli

Vibracije istezanjamogu b i t i s i met (slikd 18)edoki se vibeasije me t r |
savijanjadijele na: sjeckanje(scissoring, ljuljanje (rocking), klanjanje (wagging, i uvrtanje
(twisting) (slika 20).

WHR N K

simetriéne nesimetricne

Slika 19. Vibracije istezanja

Yy &
njihanje u ravnini njihanje u ravnini
(ljuljanje) (sjeckanje)
Pane i
hllzu hl|zu h||zu hllzu ~-..
daleku dalekl:l dalekn daleko
\/C< ><J ‘
njihanje izvan ravnine uvijanje izvan ravnine
{uvrtanje)

(klanjanje)

Slika 20. Vibracije savijanja

Pri svakoj promjenoblika molekuledolazi do vibracija, tj. istezanpeza, savijarg veza ili
interre rotacija oko pojedinih vezaAsi metri |l no i stezanjelsavi|j
mijenjaju dipolni moment molekule, stogajeodnd? akt i vno. Simetrilno

ne mijenja dipolni moment molekule i nije IR aktivno.
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2.2. IR spektaii apsorpcijske vrpce

IR spektama j |eesg dohia
IR emisija i refleksijal R
prirodi i molekulskoj strukturiamo § e
r e 40061000 cm)ipodr ul j e
Il nterpretacije

skupna (fifingerprinti

21). N vi g e

informacija kod

spektar

mj erenjem apsorpcije

nekog spoja daje

R

4

r

vagne

a

se podij elpiotdirull jevdup&dr t

skupina (polarne kovalentne vezelleke funkcionalne skupine mogu se vidjdéao

kombi naci | a

oti ska

Naj vagnije

veza
c=0
O-H
N-H
c-0
c=C
clcC
C-H

CI N

prsta

apsorbancijal %
1]

razl il itih

a Zogdkamiplekanosii gpekjrae

otegano

50

podruéje funkcionalnih skupina

podrucje otiska prsta

100

4000

cmt

1715
3600
3500
1100

1650

2150

3000

2250

T
3000

intenzitet / pb o ¢

2500

2000

T
1200 1000 =00
valni broj em!

Slika21. Prikaz IR spektra

apsorpcijske

s, "finger"

w alkeni
m-s aromatski

w,

m,

S

ogt

ogt

vipce

tol an pol ogaj
groko zbog Hveza
primarni ili sekundarni

provijeriti
alkeni w zbog male polarnosti

ovi si

takoler

aomatskobi | no u par

naj ol i tiji u
kako se mijenja hibridizacija Csp’-spf-sp,
frekvencija se
karakteristi

s jako (strong)m 1 srednje (mediumW i slabo (weakly)
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Tablica IRapsorpcija

Funkcionalna skupina Karakteri st icmha
Alkil C-H istezanja 2950- 2850 (m ili s)
Alkenil C-H istezanja 3100- 3010 (m)
Alkenil C=C istezanja 1680- 1620 (w)
Alkinil C-H istezanja ~3300 (s)
Alkinil C =C istezanja 2260- 2100 (v)
Aromatska GH istezanja ~3030 (w)
Aromatska GH savijanja 860- 680 (s)
Aromatska C=C savijanja 1700- 1500 (m,m)
Alkohol / Fenol GH istezanja 3550- 3200 (broad, s)
Karboksilne kiseline €M istezanja 3000- 2500 (broad, v)
Amini N-H istezanja 3500- 3300 (m)
Nitrili C =N istezanja 2260- 2220 (m)
Aldehidi C=Oistezanja 1740- 1690 (s)
Ketoni C=0 istezanja 1750- 1680 (s)
Ester C=0 istezanja 1750- 1735 (s)
karboksilne kiseline C=0 istezanja 1780- 1710 (s)
Amidi C=0 istezanja 1690- 1630 (s)
Amidi N-H istezanja 3700- 3500 (m)
Infracrveni spektak ar akt eri sti |l nih funkcionalnih skupi

apsorbancijal%
0

B

0

jednostruke veze trostruke dvostruke
naH veze verzre jednostruke veze
on E; l C=0 ¢C  COo
N-H = =N CN X
C¢H c=C
100 T . T T T
4000 3000 Z500 z000 1500 1000 500
valni broj / em™!
Slika 22. IRspektak ar akt eri sti | nih funkcional ni
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2.3. Primjeri IR spektara™®

Primjer 1.Infracrveni spektar tolena

apsorbancija / %

1]

CH3 ("/\
E0-

ArH _H C=C
ArH 3000 cm-1  sp3 CH 2900 cm-!
C=C 1600 j 1475 cm-1

- T T
4000 3000 2500 2000 1500 1000 =00

valni broj / em!

Primjer 2.Infracrveni spektar acetona

apsorbancija / %
0

&0

C=0" 1715 cm-!
mi+———————"———"7 T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3000 500 2000 1500 1000 s00

valni broj fem™!

Kar akter i st kelomageo @ prgcajakqgdéntenzidetand C=0 skupine

23



Primjer 3.Infracrveni spektapropan2-ola

apsorbancija /%

0
OH
0+ )\
HsC CHj
3350 cm-1
100 OH H CO
4000 I 3l]Il]l] 25lI]l] iﬂllll] 15Il]ll ll;l]l] SII]ll

valni broj f em™!

Karakteristil| na appoparnpocliaj,a |ael-Riboshumhleaa, vnrpprc.a 2

Primjer 4.Infracrveni spektabutanskekiseline

apsorbancija / %

1]
0
o)
/\)LOH
¥ P
A C=0 istezanje kod 1710 l::m"!l
A £ OH ({vrlo siroke} kod 3400 cm-
100 OH CH C=0
4000 3000 2500 2000 1500 1000 £00
valni broj | em!
Karboksilne kiselinesade C=0 i ,CGHOvepdajuei hked ni ge frekven:q
ketona
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Primjer 5.Infracrveni spektametil-etanoata

apsorhancija / %
0

Bl /

C=0 1735 cm-1
C0 1250 em-1 § 1050 cm-1

Fd

/
C=0
100 . ; ; . . . .

4000 3000 IE500 2000 1500 1000 £00
valni broj | em™

Infracrveni spektriesterma d r g e Kk a rpadkptigku vrpsutza C=0O u dvige vrpce za
C-O.

Primjer 6.IR spektar anhidrida propanske kiseline O o

A

valna duljina (zm)
il

BB R B 6 PRI $ ¢ 7 s ) U M

TR [ K T I 2 O P 1.’: Lot | i IR, R WAL O ) XIS RO [T R ET I PRI R
. ; g ’/"1 O P ki L -~

[ 1.k ! PTA'S | LA R15RY ATSHT RS | TR BUET ) S U I
nx H i ! | : f l {\f\ ;

1 : : : v
D 4ot - \ ...l;... h ._’lg,._‘,

I et i ‘ % e e | ;‘.U. A
-: Fese A i g=02
I ; < ! : x Ra

i o 52 B B W P ic dendeizd 33 03
) | 1 i t

T . Ne

+ SR Sy .. ‘ 43 i G
» N : ; Eeos

i€ - b g R 1 2R R ~08
WG TR E LAY T . ; f—em ~07
ol ! i ! V. ; | ! 08

s e o iR S €5t i

e & 4 i ST o el B i IO 1 TR YOO IO (AP, W (R e N \

[] Lk s 1 208 JL | | S0R) A e | 3. | EE O H 1 1 1 i o | | Y 2 =20
4000 4400 4200 4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400

valni broj (cm-1)

A..C-Histezanja: 2987, 2940, 2880 cm-1

B...asimetriéna i simetriéna C=0 istezania: 1818, 1751 cm-1
C...CH2 (njihanje u ravnini: 1463 cm-1

D... C-C0O-0-CO-C istezanje: 1041 cm-1
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OH

Primjer 7.IR spektar benzilnog alkohola

valna duliina (#m)

0 K s 48 s 5 ¢ I 4 , S b 2 B B T RS A. I
] | B0 1 1 4 BN 28 - ] A R : R W
o b e ’_,..__\lr\v,\} \[[ sasal izt { P sl i ......,AM/\.,.;..;‘_M "
» 3 e '_Jf R R s S lvl.v o 4...:' sy .._. WU R .{.\ll- x..; .[":\ e it L\‘].
;'-. | i IR R ;h-u"l'.__'. A ..;,;..‘..*. e b\ | v Bl buci .\,.. :\.A.,.;
Ll fecdef | 4o B et 3 jol
ik LI T o pe e e et
> r ; ] BT : =
-,g,; i ‘l' ] Lol paad o f L
! | 30 S i 1 T AN W 1 Py |
ot i = -
(A bbb 'C ! i Nl U
o +8-Y H
gttt : g R E J
INEAT Fos o] I -E i o
R e B O O B ) : e
P ] s i 9 30 5 i o s e IR S/t Tr A P Ly RIak
4000 4400 4200 4000 3800 3800 3400 3200 3000 2800 2800 2400 2200 2000 1800 1800 1400 1200 1060

ITOoMmMoOw

valni broj (em=1)

.. O-H istezanje: intramolekulska vodikova veza 3331 cm-1
.. C-Histezanja: aromatska 3100-3000 ¢m-1

.. C-Histezanje CHZ: 2980-2840 cm-1

.. preklapanje vrpci 2000-1667 cm-1

.. C=C aromatska istezanja: 1497, 1454 cm-1 preklapaju se sa CH2 (scissoring) oko 1471 cm-1
.. O-H savijanja: 1209 ¢m-1

.. C-0Oistezanja: primarni alkohol 1023 cm-1
.. C-H aromatska savijanjaizvan ravnine: 735 cm-1
C=C savijanja prstena: 697 cm-1

OH
Primjer 8.IR spektar fenola
valna duljina (gm)

wold 23 24 28 28272829 % 3s 45 85 ¢ 7 ] y . w . N 1213 14 15 18 17 18190 N 2\ 2
.L iz .\_/—-\l\ - A' : ,.A- o o I Fae AVE ENTT LA A ,f\\'!a Z : R
o 2228 121 LN B9 A T W
”fc,:lu - et - f- ?“:;h.:f - I
okt N1 us

GN._ o B ..
A

it
ol
als s ve é ks

i€ % r,\ J
0 1

°’.,‘.. e e P e v.i!. o ) e -
';. R ST T B s e e 4 9 B ] D) e ey ...;..F. : R OB e o el 15
M um'sinut;on;nw.oomm'zko oo R 1800 uioD! s mo' 0%

valni broj em=1)

A... O-Histezanja, siroka vrpca, intramolekulske vodikove veze: 3373 cm-1
B... aromatska C-H istezanja: 3045 cm-1

C... preklapanje vrpci

D...
E
F
G
H
l.

C=C istezanja u prstenu: 1595, 1499, 1470 cm-1

... O-H savijanja u ravnini: 1360 em-1

. C-O istezanja: 1224 cm-1

... C-H savijanja izvan ravnine:; 810, 752 cm-1
... C=C savijanja izvan ravnine: 690 cm-1

O-H savijanja izvan ravnine, siroka vrpca, vodikove veze: 650 cm-1
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ABSORBANCE

Primjer 9.IR spektar 2,4 4rimetil-pentanl-ola

OH
valna duljina (sm)
li. 1] 7 ’ ! 1'0 11" 12 13 1" 15 18 17 1819 . 31.4_23*‘-!

T e (S——— ' R OB YA A

PR paTRE !
Ay =% i 1 .g
——— —— i - . H A=
i ] 1 1 1 = e
1 | R W S
e ALY
e e, Bt e ey s
B A i S PN
‘-1“‘:-'- It ‘Ll 1.1 ! i _\___‘__"__-_ RS
1800 1800 1400 1200 1000 800 &0
valni broj (cm~1)
A... O-Histezanja, intramolekulske vodikove veze: 3335 cm-1
B... C-Histezanja: 3000-2800 cm-1
C... C-H savijanja, metilne skupine: 1395, 1365 cm-1
D... C-0Oistezanja: 1040 cm-1
Primjer 10.IR spektar izoprena
valna duljina(zm)
25 3 4 5 :
0.00 5 TR SRNEST VO, (Ssr SO Oy vy oo I v o MW B S W W O ) |||[1l1tfu1l|!t111}111:!11;1?---.[....?....1l° 1 l|2 L .1|5‘ ,,.,|““!““3'°““"°.
0.05 .
0.10 2
0.20 -
0.30 f~ L
Cc
0.40 ~ A =
050 - .
0.60 - .
0.80 p= =
1.0 3 = =
2_0tll1L1L|'111|11144|ltl!l|1|ll|nlx||Ic1.lD | P, S | [J
* 4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

valni broj (em=1)

.. C-Histezanja: =C-H- 3090 ¢m-1

. C=C-C=C istezanja simetricna i nesimetri¢na; 1640, 1598 cm-1
.. C-H savijanja (zasiceni, alkeni u ravnini)

.. C-H savijanja izvan ravnine (vinil); 990, 892 cm-1

oowe
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Primjer 11.IR spektar hekd-ina M

valna duljina (gm)
5i5 ?

t

s
§.:
1]

8 8 5 &8 8 -
L mOZhaeZeZED t
: LA X0 A2

moows

Primjer 12.IR spektar dekl-ena

22 23 24 28 26 27 2829 3
R T e ' FLPSL A

valni broj (em~1)

. C=Histezanja: 3310 cm-1

.. alkilna C-H istezanja: 2857-2941 cm-1
.. C=C istezanja: 2119 cm-1

=(C-H savijanja: 1250 cm-1

=(C-H savijanja: 630 cm-1

VN N\

valna

duljina (um)
14

g N ' — - ‘if 1 s “', B 2 isgg
“—V.\' i e b ; _‘___‘ /“_\;\I.. o - ~ |
o T A i bt yor : | PR\ N L G ~ =05
0 Sl G| it At | i B % \‘\_
bt s 3 IR B SO T 1 s ~0.1
n dt ) & R e
Iei ] ‘r : : y
5 : =3 Sl W) [ ’ N ! kG v Reva
. = AT e : i ' : H $
s . . . (2] i . . . Ly o
p : : ! 3¢ : ¢
T R  FRE PR LS 1A, PSS W2y 7w i o
'l ik i : e ' s e | -""f"""""""' *Hts fg iR
T : s ! N-o4
o i e i R T (E:
c et T : S-0s
R L e ¥ N o1 AT B 50, s
L NEAT . i el - 3 E el : i S S g
10 R 1 bl O : : -3 " 2 RN ':;Zg
T ST e RS S L o ST W nryre rpes P T : L : L . R ; sish .,T- g
iyt o0 ol SNt . TS S RS eV ) ST TR Sy CHNAG iy POV EAUCEEVERR SIS [— | 23 S S M P
4600 4400 4200 4000 3800 3800 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1 200 B

moowp

valni broj (em=1)

.. C-H istezanja

.. C-H istezanja u alkenima: 3049 cm-1
.. C=C istezanja: 1642 cm-1
.. C-H savijanja izvan ravnine: 991 cm-1, alkeni 909.5 cm-1

.. metilenska njihanja u ravnini: 722 cm-1
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100

i

Primjer 13.IR spektar 2,2 4rimetilpentana

22 23 24 25 28 272829 3
B Lt TR ISR P SRR

valna duljina (gm

7 15

14

BB 8 25 R A

2

MOZh =T nZBe 4 2

3 8 &5 B8 8

-
o

,
ades
[
-1
4
1
e

4800

8
T

i

valni broj cm~1)

A...C-Histezanja
B... C-H savijanja

Primjer 14.IR spektar heptanske kiseline

=B

OH

valna duljina (pm)
24 25 268 27 2829 3 38 4 B‘i ! !
T ST i' 4 'y .I!,.. sesyery ok

-
b
e

P

e X ]

. o
i
g

L1

)
v

i

il

Pad-Tuzen-

.8_...
1] moz

;..?..I -'- . . DY RIS c

o

4630 4400 4300 4060 3860

Tmoomge

3 H H
. LS N R BT

L

s AN AR
3800 3400 3200 3000 2800 2000 2400 2200

ujoo 1400
valni broj (em=1)

120 1000

. Siroko O-H istezanje: 3300-2500 cm-1

.. C-Histezanje: 2950, 2932, 2855 cm-1, preklapa se s O-H istezanjem
.. C=0istezanje: 1711 cm-1

.. C-0-H savijanje u ravnini: 1413 cm-1
. C-0 istezanje: 1285 cm-1
. 0-H savijanje izvan ravnine: 939 cm-1
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3. NUKLEARNA MAGNETSKA REZONANCIJA (NMR)**°

Nuklearna magnetska rezonancija nezaobilazna tehnikau identifikaciji i
o d r enjuistwkiura organskih spojevee u i z u | damameke j suojstava molekula u
tekul em i  Qvavsrt sotma sst paenk tur cesekgigslpeprgmeeneatdmkkjihu | u j e
jezgara  z g@&n g magnetsko poljeabi se te projene zapazile.

NMR se primjenjuje u medicinskoj dijagnostici (MRMagnetic Resonance Imaging)

zZa kKl inil ke pretrage [ (MRS IMagnétie Respmaanca b o | i |
Spectroscopyu pr ehr ambenoj tehnol ogi ji iprhi enghlno
zamrzavanj a, odrelivanje a u t e npbljogdriviedis za i vion
utvrlivanje vliagnosti i s as,tu&emiskopgindastijrzaca, p
odrelivanje |istole i simstava produkata reak

Rezonancija je anallPgmeaktrrigsek apags@ipir paz n a
energijevezane uz promjenu nuklearnih engigh stanja.

El ementi koji su najlegie prisutni u org
dvije jezgreko j e s e sntarj a geMRFuer onganskoj kemiji jesu vodikid) i manje
zastupljenizotop ugljika(*>C). Da bi jezgra bila magnetski aktivna i mogla proizvesti signal
magnetske rezonancije ona moraati neparan broj protona odnosno neutrona ili neparan
broj protmai neutrona (maseni brojjH i *C zadovoljavaju taj uvjeDruge jezgre kojima
se mogu dobitNMR spektriod koristiz a or gan s k e *Hx'aNmia, 8Fri&P.j es u
Najragiré®wi'9oi sadotjepparan br oj mogwpbiovesi i netL
NMRsignal'™H j ezgra i ma povol jne velk mageetnimoments obi n e
(1), kvantni broj spina jezgré=1/2) i visoku prirodnuzastupljenost (99,985 %)°C jezgra
ima nedostatke zbog male prirodrestupljenost(1,1 %) i malognmagnetnognomena (1/4
momenta'H), noonisupr evl adani korigtenjem pulsnih te
transformacije

Sve el e me n atammanetekirbne, priotone eneutrone karakterizira svojstvo
koje se naziva spin (englpinvrtnja, kutni momentjslika 23) Budul i danaj e | ez
od protona i neutrona, a protoni su pozitivno nabijeni, vrtnja naboja inducira magnetsko
polje, tj. magnetski moment jezg(é) i mogul j e efekt nukl ear ne
Magnetski moment jezgre definiran je spinskim kvantnim brojém | = 1.0itd). Spin je
karakteriziran kvantnim brojem ukupnog spina jezgre I. Jezgre koje rotiraju i kwaiini

br o] spina jeflgd)ponaghj Ui seokdaaumal i magnet.i
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Slika 23. Vrtnja (spin) jezgara

Tri su vrde jezgara:

1. Jezgre $ = 0 - nemaju interakciju s priifenjeim magnetskim poljem H, tjone nisu

NMR kromofori. Imaju jednak Ioj protona i neutrona i nemajutnju oko osi §pin). Spin

jezgre je svojstvo kardke r i st i | no z ane elemeteRiirjeriijezgrigad=0sup , a
izotopi ugljika i kisika**C i *°0 koje nemaju magnetskioment.

2.Jezgred =i -i maju magnetsko polje razthualtdsuo od
naj | ieotpp wodika’H i ugljika *C. Druge jezgre koje se primjesiu u spektroskopiji

NMR-a s du“Ei%p.

3.Jezgre $ >i -imaju oba magnetskamomen@ a skupina ukl j W uje i
i “N.

A Z I
Paran paran 0
Paran neparan 1, 2, 3

neparanili pol uci j el
Neparan
paran n= 1, 2,

Posljedica nuklearnogpinaje jednoliko magnetsko polje, a jezgqg@inal mogu imati2l + 1
orijentaciju. Za jezgre =1 samo su dvije dozvoljenei@ntacije jednakih energije x i
+ 1 = 2). Apsorpcijom kvanta elektromagnetske energig)(speci i | ne frviekvenci
moge se inducirat ispindlipr,t agnticei s pi peajgnggkpajg ar ar {
(Ho).
U magnetskom polju Zemlje (B- 0), koje je vrlo slabgezgre su ajentirane u svim
mo g u Ismjenovima(slika 24) Njihovi energjski nivoi su degenerirani (jednake energije).
Kada takve jezgregodvrgnemo djelovanju nekog vanjskog magnetskog pol@a#m)

degeneracija se gubl.akve jezgre imaju samo dvije dopustive orijentacij@ smjeru ili
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nasuprot prinjenjenog magnetskogpaliJe zgr e | i j e su magnet ske o0s
poljem imaju negtolniji @u senersdgdanjmmagsmagnetgkagz g & i an
polja. To znali da se protoni, kada i h smjes:s

koje se razlikuju u aeyentaciji spina i energiji.

bez prisustva vanjskog uz vanjsko magnetno polie
magnetnog polja

Slika 24. Orijentacije spinova protona

Mal i j e suvigak jezgri na ni goj energij
orijentacije (qE) pr opor ci o n al nijanjenoge magnatskognpolja,pKadanje
energiskaraz | i ka jiezzngealrua u Vvi gem i ni gem nivou | e
zralenja dol azi do r ez on an ciskojerazinitapsorbirguo j e d i n
energijuii ok r el u s v(iFlip ef spinp)itap@vaezoe u vi gi(slikar®r gi j s k
Kad se jezgre podvrgnu dodatnom vanjskom magnetnom pqlj(dl-84 T), jezgre se
usmjeravaju ovisno vrijednosti kvantnog broja Hegeneracija se gubhagnetni momenti
jezgri polinju moentiigreateineur gsinjePBuv opdod o sam @ r g U p
tzv. precesijana Larmorovoj frekvenciji).

. I

2

x‘h# E"I @ — m=+142

H;=0 EDF 0
Slika25.Prdl azak | ezgr.i unakon agdorpogererergigei j s ki ni vo
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Proces apsorpcije energije od strane jezgara naziva se magnetna rezdkaogija.
drugim spektroskopia ma pr i j el a zendrgiskite law | maz Ipeolgaijdm H e a
el ektromagnet s k o g)akoje&spusjen fza Bohrovaudat:o v al n o

AE = h VO
h = Planckova konstanté . 6 2 6 0g9.A 1 0

apsorpcija AE

o—spinsko stanje B-spinsko stanje

oslobadanje AE

!

signali detektirani NMR-om

Pod djelovanjem var®g magnetskog polja , elektroni izl veze induciraju lokalno
magnetsko polje usmjereno nasuprot vanjskom magnetskom polju.

By, - jakost magnetskog polja
YBO 0-J ag g pol]

V= v - frekvencijaradiovalnog zral enja
2n y - Giromagnetna konstanta
Dakle,da b dogl o uUNMRekgspemrnnmepeu mogule |je
magnetskogp o | | a [ f rekvenciApsopcia ankergigevoaisi mo g zr

frekvenciji i jakosi magnetskog poljaStariji NMR spektrometri rade uz konstantnu
frekvenci ju r aigrongenjad nmgngtskz pole,lashmjgnj e gener aci
spektroméara rade s poljima konstantne jakeodiiok se frekvencija radiovalnog izvora

mijenja tzv. tehnikom pulsne Fourievove transformacije (PFT).

Pretpostavke za NMR:

1. spinskinaboj generira magnetsko poljeagnetskimomnt (€) j e proporci o

2. u prisustvu vanjskog magnetskog poljag)(Bpostoje dva spinska stanja, +1/21y2.
Magnet s ki mo me nt stanjag+&/g usmjeriese gzi vangshko @alje, a spinsko

stanj e villgje suprotreg gnjelja ed vanjskog magnetskog polja.

Bo ! i
t T T )

energija spinskog stanja
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3. razlika u energiji dva spinska stanja ovisi o0 jakosti vanjskog magnetskog polja i uvijek je
mala. Dijagram prikazuje da dva spinska stanja imaju istu energiju kada nema vanjskog
magnet skog polja, ali se grana kada se polje

0 Bu B,
Bx i magnetsko p¢l e , | - magnetski mament jezgre u polju
4 . za spin jezgre 1/ 2 energijska razlika i

magnetskog polja proporcionalna je njihovom magnetskom momentu.

uB, 4.68u
Bo=235T YEShT S
13 31p 19F 1y
| 1.
d 252 405 94 100

v [ MHz

NMR spektroskopija i makpr akvtiijlen ur avilil*fC)le o neo sjte
molekuliapsor biraju ener g,tjeu dkao ds er anzal itlajt i maluivn ¢
razlikovati. Ukoliko bi izvor magnetskog polja bio jedino spektrometar, tada bi sve jezgre u
uzorku osjeliale podva#omk momeghn e tajs vojezgre | | e .

izotopa, npr. vodika (*H) apsorbirale u isto vrijemeMe L ut i m, anolekilitsu o n i u
nabijene | estice u gi banj u k,okpje je masupmtl e r S
magnetskog polja spektromaiP r e ma t o me, proton u mol ekul:i

polienego ¢gt o bi praion oistimevjetnm elékyoailzdsjénjuju (enghield)

proton od prinjenjenogmagnet skog pol j a. Razl il iti pr of
zasjenjeni, jerg nj i hova el ektr Danstkia d&k®llo ndho sapEd o p d
protoni moraju osjetiti jednako magnetsko poldo je proton zasjenjertada primjenjeno
magnetsko polje mora biti bisepledadalodzasijpmeg net skog
Dakle, razlilit]i kemijski pomac.i posl jedica
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Jezgra je zasjenjena magnetskim poljem koje nastaje vrtnjom elektrona:

e ol e
magnetsko _
polje . vrtnjom elekirona

jezgra o Zasjenjuje jezgru

elalkiron

Promjene u raspodjeke | ekt r ona o k o lokplmoznggnetskoupblje koe u os f e | a
jezgra frekvenciju kod koje jezgra dolazi u rezonangikemijsku okolinu atoma u molekuli

Snimanje NMR spektara provodi S§MR spektrometma (slika 26) koji se
o z meajupo frekvencijama snimanja izotopid: 200900 MHz.Rezonancijska frelencija
od100MHzad govar a ener gio0j5ikJmol'dza pkspertmenit §MRO Muxgna | e
primjena magnetskog gal Magneti u NMRu mogu biti pemanentni, elektromagneti, ili
kao u mnogim modernim instrumentima banir su na supradljivim selenoidma,

hl alenim tekulim helijem.

| -0

uzorak u cjevéici

prikaz

generator
radiovalnog
zracenja

detektor i
pojacalo

Slika 26. Shematski prikaz NMR spektrometra

Magneti u spektroskopiNMR-a trebajuproizvesti magnetsko polje koje mora biti
jako (osjetlivost NMVR eksperi ment a magnaa kojio ma gjejidadro n o m
razu | i vanj e s i Jj rerazitcahonogersapee nasvaku dio uzorka djelje isto
magnetsko polene homogenost magnet s k o gigngaoul speitru)u z r o k u
stabilno.Svaki apsorpcijski signal u NMR gberimentu nastaje apsoijoen energije k¢a je
jednakar az | i ci en &r gii | md)jemijipeygianig (
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3.1. Spektralni parametri NMRa

Spektralni parametri NMR sukemijski pomak(d), konstanta sprege spsgpin (J) i
zasjenjeneKada se or gans kzigres povijnim magpetskins csabinagna
(npr. *H ili °C) podvrgne dilovanju magnetskog polja syezgrezauzmujednu od dviju
orijentacija koje se razlikuju u energijAko primj eni mo zr al enj e odr el
pojedine ¢ zgr e [ e a p s o rptomjenditorijentacijuelezgreg ur dzl i | i to
kemijskom okolinom zalft evaj u razl i |l ite ener giapjenjeeza aps
magnetskim poljem susjednih elektrona. Energija koja je potrebna da izazwmreanciju
odr el en e atom& mjpri seerelativngrema energiji potrebnoga rezonancijsku
apsorpcijustandardatetrametilsilanaTMS). TMS je standard koji se dodajeuzorak prije
snimanja spektra, koristi se kao standard jer njegovi protorodnosno ugljicid aj u ogt ar
apsorpcijski signai ko wagnetskih polja od.Swgline «c
apsorpcija TM& ne interfera sapsorpcijamarotona ili ugljika u molekuli koristi seda
bi se oznali o polibuglikauuzgpksBelpai jeniprpoloomgaj
NMR spektru ¢ odnosu na unutarnji standard TMS) nazeakemijski pomaka ntenzitet

apsorpcije izravno je proporciatan broju protona *H NMR spektru

3.1.1. Kemijski pomaki zasjenjenje

Kemi | ski pomak jezgre odriédkeaijajaelektiorskeu el e k
gustole o@ud sjezgrlkonstant.i zasjenjenja koje
okolinu svake jezgreKemijski pomak jepos | j edi ca | i mapravoinisue da
podvrgnute magnetskom poljiBo, koj e s e primjenjuje u e ks

individualnom magnetskom polju B koje nastaje kao rezultat superpozicije polja iB
lokalnog magnetkog polja (B4), induciranoggibanjem elektrona oko jezgre suprotnog
smjera od B.

Stoga je kemijski pomak osjetliv na konfiguracijska i konformacijskaiol j e g j a
molekule. K e mi j s ki pomak 8wiedhastfii nizrraa gpaovmo lua j edi ni
dobije sedijeljenjem razlike rezonantnitirekvencijao d r e L e n ev) ij referaptnee (

supstancijev(er.) s frekvencijom spektrometra:
V = Vief 6
o0=— 10
V1

Kemijski pomak je ulinearnoj ovisnosti s jakosti prijenjenog magnetskog polja, te se
stoga korigtenjem jalih magnetskih polja s
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rezonanci j e me Kamgs@ibpanak ne aoxisnd lprimijenjenoj frekvenciji
spektrom&a Kaoreferentnispojn aj | e g | €TMS koji daje jedas gignal i tH i °C
spektimaNMR-a na ni gim pol ji ma o ®esnoedTMBkojepseznat il
pripisuje O ppnsunegativne §), a lijevo pozitivne(+) vrijednosti kemijskih pomaka.
CHs
HaC—Si—CH,
L

tetrametilsilan (TMS’

Kemijski pomak je udaljenost signatal referentnog signala (TM& ) a izragava

per million (ppm)
udaljenost niskih polja od TMS (Hz)

o= frekvencija spektrometra (MHz)

Kemijski pomak jezgre je kompleksan par amet
povezanih doprinosa: dijamagnetmaramagnetndopringsi, te anizotropije susjedndtoma

(slike 27 i 28)

Dijamagnetni doprinospovezan je sa-elektronima iodgovoranza zasjenjenje jezgre.

Signali supomakiutip r e ma vi §gi m ma g manfinskknmijskim paniadgina.ma
Paramagnetni doprinogezutat je djelovanjar-elektrona iizaziva odsjenjenje jeze.

Signali su pomaknutipe ma ni §jtiovr eddlInj ikneani j ski m pomaci ma.
Anizotropni efektza®C jezgrunisujeo i zr ageni b udppiinaraspon i znos
kemijskih pomaka od 300 ppm (kdd su ti isti efektina raspon od samo 10 ppm).

Dijamagneta anizaropija - © elektroni su slabije vezani uz jezgru osl elektrong tj.

slobodniji su za prijelaze uz vanjsko magnetsko polje

i
C—O:
| '\\H

vise zasjenjeni, H
apsorbiraju kod visih polja -~

manje zasjenjen,
apsorbira kod niZeg polja
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ovi protoni osjecaju jace
magnetsko polje, pa urezonanciju
dolaze kod visih frekvencija

ovi protoni osjecaju slabije
magnetsko polje, pa u rezonanciju
dolaze kod nizih frekvencija

N\ A\

intenzitet

odsjenjene jezgre zasjenjene jezgre

A

S . "viga polja”
niza polja frekvenciia hel

Slika 27.Magnetsko zasjenjenje elektronima

vy

vanjsko ey 3 : / / 2 ]}\
:Lal?enetsko - H A\ HV (@ \H¢
\ y / *— \\ -

BO_ ‘ inducirano magnetsko polje

Slika 28. Anizotropni doprinosi kod aromatskih spojeva i alkena

inducirano magnetsko polje |

U *H NMR spektrima raspon kemijskih pomaka j&3 ppm, dok je 4°C NMR spektrima

1-250 ppm.

Jezgre mogu biti kemijski i magnetski ekvivalentne. Kemijski ekvivalentne jezgre imaju isti
kemijski panak, dok magnetski ekvivalentne jezgre imaju isti kemijski pomak i jednaku
konstantu sprege sa susjednim jezgrama. Primjer kemijski ekvivalentnih protona su Ha i Hb
u 1,1,2,2tetrakloretanyslika 29a) kemijski ekvivalentnih i magnetski neekvivalentnih
protonaHa i Hb u 1,1dikloretenu (slika 29b), te kemijski i magnetski neekvivalentnih

protona Ha i Hb u 1;fikloretanu (slika 29c).
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\ P Ha i F
cC— C""Cl \C_C/ U‘_.C—C"‘H
cI™ \ rans\p Clvy \
cl Ha Ha' Cl Hb
a b C

Slika 29. Primjeri kemijski i/ili magnetski ekvivalentnih protona

3.1.2. Sprega spipspin

Sprega spirspini zme Lu i st ovr $HA'H) e hpmorokiearrea spfegap r .
dok se sprega i z mel dH-'FChanaziva hetrersmillearnajsprety@R r a ( np
signal promatrane jezgre se zbog sprezanja sa susjednom jezgrom cijepa u multiplet prema
pravilu nl+ 1 , p r i n bltojesosiednih gzgara, laspinski kvantni broj jezgre. Prema

multipletnosti signali mogu biti singlet (s), dublet (d), triplet (t), kvartet (q), kvinte{stdka

i JLLJML

() (d) (t) (quart) (quint)

Slika 3Q Vrste signala u NMR spektru

Signali u'H NMR spektru cijepaju serema pravilu 81+1 u n + 1 pikova, gdje jen broj
ekvivalentnih protona vezanih za susjedni uglgkl=1/2. Broj pikova usignalu zove se

multiplet signala Me L u s sdriepajuspegnuti protoniacijepanje signala uzrokovane

spinspin spregomj avl ja se kada su r azl iMultgdleinostpr ot on

signala i relativni intenzitet pikova u signgltkazani su na slici 31
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broj ekvivalentnih protona multipletnost relativni intenzitet
koji uzrokuju cijepanje signala pikova

0 singlet (s) 1

1 dublet  (d) 1:1

2 triplet (t) 1:2:1

3 kvartet (quart) ] : 355

4 kvintet  (quint) 1:4:6:4:1

3 sekstet (sext) 1:5:10:10:5:1

6 septet  (sep) 1:6:15:20:15:6:1

Slika 31 Multipletnostsignala i relativni intenzitet pikova u signalu

Konstanta spregfl/Hz2)j e udal jenost izmelLu dvNMMRsusj ed
signal,t.razmak i zmelLu I@likaB3) a u mul tipl etu
I-{ a b H
CH,CHCI,

1A |
. . ﬁ_#_Jh

~«—— frekvencija (Hz)

Slika 32. Konstanta sprege

Stvarni kemijskipomak jeusr edi gt u si met relativm imtgnzitetidihijga u pl et a
svakom multipletu su u omjeru binominalnih koeficijenatiagnetski ekvivalentni @toni

se melLusobno spregnud protoaipmajy isty kordstarku sprege
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Do sprezanjano g e dol i kroz jednu vezu, kkztowzedvi j e

(vicinal ana s pr eg dsprega dugog dosegd) @lika)3B i i vige vez

Sprezanj&rozdvije veze Sprezanj&kroztri veze
H H

- L
/N, ]

protoni odvojeni s dvije veze protoni odvojeni s tri veze
(geminalni protoni) (vicinalni protoni)

Sprezanje krorzawggecvovaphi 0gbdng

H
Ha Hp Ha | Hp NG
N N\ / Ha c
c—C /C_T C\ Ne=c N
H, i Hy cijepaju jedan drugoga jer H, i Hp ne cijepaju jedan drugoga Ha i Hy cijepaju jedan drugoga jer
su odvojeni s tri ¢ veze jer su odvojeni s 4 o veze su odvojeni s 4 ¢ veze, od kojih je

jedna dvostruka

Slika 33 Vrste sprega spigpin

Ukoliko je signal protona multiplet zbog sprege spina moguli e je wukl oni ti
izlaganjem uzorka dodatnom radiofrekvermtnp r a | feekvencije kog uzrokuje cijepanje.
U alifatskim molekulama geminalna konstanta sprege (dva atoma vezana ugljilsbiv

atom) iznosi z me L u 1 (8likai34). Yi6inalRezkonstante sprege (protoni na susjednim

atomima ugljika) iznose-@6 Hz ovisno o diedarskom kugu

. Ha He e )

Lt " ]
C c—cC
" [ ]
2Jpg =10 - 16 Hz %) =0 - 16 Hz

Slika 34 Geminalna i vicinalna konstanta sprege

Karplusova jednadgba izragava priblignu ovi s
BJH-C-C-H =10 COSZ¢ 0< (I) < 900

3hcon = 15c05%0 90 < ¢ < 180°

41



lz t i h jpreizlami dadugobko je diedarskikgti z me Lu dva vi €inalna p
tada su konstante sprege male iobrnita.r pl usova jednadgba se kor |
stereokemije organskih spojeva

Konstante sprege u viseammdi Jugstittiemta nemldwstrukbja ma o

veziTo znali da se stereokemija dvostruke veze

vicinalnih protona(slika39.Konst ant e vicinadimehi prottopasodn

Ha Hg Ha Ha
/ N
He He Hy
3 3
Jap(cis) = 10 - 16 Hz $JaB(cis) = 5 - THz Ing(cis) = 9 - 11Hz

%JaB(trans) = 12 - 19 Hz
2
‘]AB( gem) =0-3Hz

Slika 35 Konstama spregespis pi n u nezasilenim mol eku

Vel i|linu sprege drudgy doselaj el dil-lnd &r pkiot lowm

ravninedvostruke vezéslika 36.

N Ha

C Hg
PN
e=c_
Hg
4‘JAB =0-3Hz

Slika 36 Sprega dugodosega

Pri bl i § nigkonstanti gpregdn o s t

-Im') (Hz) -Iab (Hz)
Ihlia }iib H“\C—C/ 15 (trans)
| | vicinalna sprega H,
I_lln' | ]-_l.[r'f? Hfl'\ /Hb
—Cl‘—C|‘—C|*— 0 /C:C\ 10 (cis)
H”\ /
H, e
S PN !
/C=C\ 2 /C\ spregakroz
1—[}.) geminalha sprega H;a vise veza 2



Transk onst ant a s pciskogstantd spregepr.|trans3-dldrpropanska kiselina
ima konstantu sprege 14 Hz, dok-steroizomer im&onstantu sprege 9 Hz (slika)37

H Hp H,

|l

F F

\0/:1:c EI E-

C a
H
- /COOH \C_C 7
N / N
Cl I;I Cl COOI;I

trans -3-klorpropenska cis -3-klorpropenska

kiselina kiselina
Slika37Vel i | i na Kk o rnrans iecis-stezoizaneru &lgr@opanske kiseline
3.2.  Spinski sustavf®
Spi nski swst aypihnhiome koj i SuUu u melLusobnoj s
biti [ vige spinskih sustava. Postoje spins

sustai drugog reda (jako sprezanje). U spinskim sustavima prvog reda omjer razlike
Larmorovih frekvencija dvaju spinsowAlald), nji hc
dok jekod spinskih sustavdrugogreda taj omjer manji od 1&onstante sprege i kejski

pomaci uUu spinskim sustavima prvogvirdga as pnomgauk
sustavedrugog reda iz spektra ne mogu odredéise za al unanj e konstante

p r o r aKemijski neekvivalentne jezgre u spinskom sustavu pwogda oz nal avaj
slovima A, M i X, a kod sprezanja drugog reda A, B i C. Kemijski i magnetski ekvivalentne

jezgre oznalavaju se istim slovima, dok se Kk
j ezgre oznal av ®yismo ofdroju gpio v a B k o B | possofe divespinski,g u
trospinski, | etverospinski, peterospinski su
Dvospinski sustavi Trospinskisustavi Cetverospinski sustavi Peterospinski sustavi

AX (prvog reda) AX, (prvog reda) AX, (prvog reda) A, X, (prvog reda)

AB (drugog reda) AB, (drugog reda)  AB; (drugog reda) A,B, (drugog reda)

AM (drugog reda) AMX (prvog reda) A, X, (prvog reda) ABX; (drugog reda)

ABX (drugog reda) A,B, (drugog reda)
ABC (drugog reda) AA'XX’
AA'BB’
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U dvospinskom sustavu Aslika 38) dvakemijski ekvivalentngrotona imaju isti kemijski

pomak i ne s poag eagewjinevesignal singlets o b n

A
H

T >
@
O

Ppm
Slika 38. Dvospinski sustav,A
3.2.1. Dvospinski sustavprvog i drugog reda
U dvospinskom sustavu prvog reda AX (slB@), A i X su dubleti i iz spektra se

moge odr edi t iJaxkRanisatvrgednosii kemipsi dég@®@ omaka puno | e

konstante sprege)

- |
o )

Slika 39. Dvospinski sustayAX

Di supstituirani alkeni spregelséimaAXonpgiank

tome radi li se o vicinalnom ili geminalnom sprezanju (sfika

= L |

r3 72 71 70 B9
PPm

A H CN

}—{ I |
}{ i |||||:nl|||||||||I|||||||||I|||

63 62 61

Slika 40. Primjeridvospinskh sustaa AX
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Izgled dvospinskog sustava drugog reda AB (sHdapodsj ei a na kvartet,

pikovausignalunisu 331 (unutarnji s u komstamtd sprege direkine k i

mjerljiva.

AB

A A

L
& a
B A

Slika41. Dvospinski sustaAB
Primjer za AB spinske sustave 512,3,4 i 1,2,3,5tetrasystituirani kenzen polisupstituirani
furani, piridini i drugi aromatski sustaislika 42).

ﬁi* I

pnge M WL

H
A Ppm

Slika42. Primjeridvospinskh sustaa AB

3.2.2. Trospinski sustavprvog idrugog reda

U trospinskom sustavu prvog redX (slika43), protonAs e sprege s

mar

proto

po pravilu n+1 uriplet, asignalzaXj e dubl et i ral Jg.a se konstan

=

&
X X

Slika 43. TrospinskisustavA X,
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U trospinskom sustavdrugogredaAB; (slika44) ni j e omsmmjwsprege édrediti iz
spek r a v euhimg '

AB,
[ i
A B

Slika44. TrospinskisustavAB;
U AB, spinskom sustavu spregu s eu nwiekulanma | n i

suspstituiranih alkanae protonil,2,3trisupstituiranh benze (slika 45).

OH

HO OH

Slika45. Primjertrospinslog sustaa AB;

U trospinskom sustavu prvog re8dX (slika46) A, M i X su dubleti dubletaa konstanta

spregelam, Jax,Juxs € odreluje iz spektra.

AMX

Slika 46. TrospinskisustavAMX
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U trospinskom sustavdrugog redaABX (slika47) Jsse odr el uj ekseJx, spekt:

Jx, Al mMogu odrediti samo pbroral uni ma.
ABX
[ [ T Y
x B A
Slika47. TrospinskisustavABX
Spektarspinskog sustavABC (slika48)s e moge rijegiti jedino pr
simulacijskih metoda.
ABC
I [ [
L B A

Slika48. TrospinskisustavABC
SpinskisustavABX k ar akt eri sti |l an j e za s drisupstituirae al ki | r

aromatsk sustae (slika 49).

Slika 49. Primjeri pinskih sustav&ABX

Na slici 50 prikazan jéH NMR spektar spinskog sustava ABX vinilnog tipa.

Ve

Jug =250 IH- H :

Juxe = 16.80 /B _

Jgx = 10.00 SAY ‘

Aag = 25 H2 300 MHZ NMR A L
ALY A o L
|

Vi

Slika50. Primjertrospinslog sustaa ABX vinilnog tipa
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3.2.3. L e t wmnskbsustavprvog i drugog reda

| z spektra | etapmogcedapiXs (slikk5da kosstasta spredecs e mo g e
odrediti iz spktra, dok se spektar drugog reda ABlika 51b)r j e g a v aterskino mp |
metodamaPrimjer spinskog sustav&X;je 2-brompropanal, dok je primjekB3 spinskog

sustava dbrom-1-kloretan.

AX, AB,
e U

Sl i ka 51. EustavAXegir ABs pi ns K i
Uspektrd et ver os p iaprsod redgd)s (slka 52a)prisutni signali su triplet i
konstanta sprege e mo g e o dtraeddkise spektar drugogrelizB, (slika 52b)

riegawaal uni ma

Slika52 L et v esusiaspX,in/AsB i

Primjer spinskog sustava:X> je 1-brom-2-metdksipropan, dok su primjeri spinskog sustava

A,B; prikazani na slici 53.

H H -
e A .Fe A Fe
>: —=__ s
H H FE | FB
Ha B A Fa

Slika 53. Primjerspinskog sustava,B;

U spektru | etverospinsk sustavad r u g o g X6 dasutiAsdi é ent r al nosi met
multipleti AA" i XX' (slika 54a) i konstante spreghia, Jxx, Jax, Jax: Su jednake, dok se
spektri spinskih sustavaA A' BsBka 54b) r | e j@ akenapjuterskim metodamai

karakteriziraju ga 4 neovisne konstante sprege
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AA'XX A " ” AA'BB' |~
a b

Slikab54L et ver custpvA ABXKIIAA' BBO
PrimjerAAXX'sunb | ek ul e KKeCHLH,-Y askaipirggeie X i Yi maj u sl i | n
utjecaje na keiski pomak Spinski sustavA A' B PBri@utan je u primjericeorto-

diklorbenzenu.
Ha

Ha cl
Hg' cl

Hy

O, =737

—| |[—~05Hz Sg =711

wew _ N . e

Slika 55. PrimjespinskogsustaaA A' B B 6

3.2.4. Peterspinski sustavprvog i drugog reda

|z spektra peterospinskog sustawvaog redaA,X; (slika 56a) koji se sastoji od tripleta i
kvarteta moge se odrediti konst aMmB;@likss pr ege,
56b)iABX3( sl i ka 57) rjegavaju kompjuterskim metc

AzB;
JJULL a
B A

a b
Slika 56.Peterospinski susta@i>X3i A,B3
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ABX; | | |

|
n
.Jl \_,Pt I\_‘L_‘
~

|

[ \

‘_‘}.‘ ”_‘1 |‘|,. ol
N Ky
z

Slika 57.Peterospinski sustaABX 3

—

Primjer spinskog sustava,X; su etlne skupineCH;CH,-X, gdje je X el&tronegatvni atom;
spinskog sustava B3 suetilne skupineCH3;CH,-X, gdje je X metal (pr. CH;CH,-SiRy);
spinskog sustava ABxXsu dilne skupine u kiralnim molekulama kada €H, protori

dijastereotopi.

3.3.  Nuklearni Overhauserov efekt (NOE)

Nuklearni Overhas er ov ef ekt ( NOE) j e efekt znal i
pomolu njega mogemo dobit iNOEolsjei kwwiidtu star u
pol oglkhypi na koj e s w prostotbuts pabbdhoe Lbilviaznuj e tr odi

strukture organski spojevaslika 58)

& \
x$ e + %
(@] % 6\
Hg Hy TH
H
\c
o \
CHs; OH
+ NOE

Slika 58.NOEefektis k upi na koj e suwprostigul usobno bl i z

4, JEDNODIMENZIJSKE TEHNIKE NMR  1°

U jednodimenzijskoj spektroskopiji NMR prisutni signali su funkcija jednog parametra,
obilno kemijskog p oneraijskéh. tehnkp erlkliearne magretske o d
rezonancije'H i 3C prikazuju signale kemijski neekvivalentnih protona, odnosno ugljika u
spojuSkal a za kemi | ski pomak i zragenaehjka | edir
APT i tehnika DEPTU 'H NMR spelrima raspon kemijskih pomaka jel5 ppm, dok je u
13C NMR spektrima 2250 ppm. U jednodimenzijske tehnike NMR spad#ju **C NMR,

5C



4.1.*H NMR spektroskopija
Iz '"H NMR spektra na temelju kemijskih pomaka, sppin sprezanja i intenziteta
signala dohia se prva informacija o strukturi molekule. Zasjenjejergre elekronima

ut j el e na k ePri gtskni ploanaik . i maj u veli kemi|j
frekvencijama I na ni ¢ edsenjaridpk upratokidkamimpjw | j u, .
manij i kemijski pomak na ni g@lka)frekvencijama,

protoni u okolini siromagnoj protoni u okolini bogatoj

elektronima elektronima

odsjenjeni protoni zasjenjeni protoni

niga polja viga polja

visoke frekvencije niske frekvencije

veliki kemijski pomak & mali kemijski pomak &

NMR spektar je grafilKki pri kazos)apdasu pac i j e r
frekvenciju radiofrekventnog zralenja. Frek\
povezane Larmeo vo m j ednadgbom. | nt e gr adpsopcijepikae kKt r u |
'H NMR spektar(slika 59)sadu:

1. broj signala

2.intenzitet signala (podrulje ispod pika)

3. cijepanje signala (multipliciteti)

o

III|IIIIJIrIIII|IIIIéIIII|IIlléllllllllldlIII|IIIlilllI|IIIIéIIII|IIII‘|IIII|IIII
kemijski pomak 5/ ppm (parts per million)

Slika 59.Primjer’H NMR spekta
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Broj signala u*H NMR spektru

Kemijski neekvivalentniprotoni nalazese u razlil itoj molekulskojokolini i imaju
razlil iti kemijski pomak dok kemijski ekvivalentniprotoniimaju istu kemijskuokolinui isti
kemijski pomak
Kemijskiekvivalentniprotoni

Zamjenomprotonana C-1 i C-3 nastajeisti spoj(1-klorpropar). Protoni naC-1 i C-3
su kemijski ekvivalentni i imaju isti kemijski pomélika 60)

(» H3CCH2—CH3<\ CICH,CH, CH,CH,CI

kemijski ekvivalentni protoni CH3CH,CHj3

kemijski ekvivalentni protoni

Slika 60.Primjer kemijski ekvivalentnih protona

Na sl ici 61 prikazane su razliliti'HNMR mjer.
spektru
H3C H H H
N_ \N__/
CH,OCHCI, c=c c=c He H
/ \ / \ \\‘ /‘ a
2 signala H;C H Br \ /
2 signala 3 signala Ha H//ﬁ s
H NO, > /-HeHp
H H H H /

I_ib 5 signala \Cl

klorciklobutan

H H H H
H
1 signal 3 signala
CHg
CH.CH,CHBr  C 3pHCEHs HsC é CH; CHsCH,OC
3Ly r i H b/ C—LhH; 3LHy
Y ca ,
CH;
3 signala 2 signala 1 signal 2 signala 3 signala

Slika 61.Primjeri organskih spojeva i njihov broj signaldHINMR spektru
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U sljedelim

neke klase spojeva.

tabhiakmar psi klk auidHNVRspektrinkza

0]
H |t
' @H | |
| ~ e —C— H
—C—H = /C=C\ (|: H | |
0 C=C—C— | —C—C—H
|| hetero . | | |
—C—OH | aremati | aromati |  vinili Z =0, N, halogen alilni zasiceni
12 9.0 8.0 6.5 4.5 25 1.5
d (ppm)
vrsta kemijski vrsta kemijski
protona pomak (ppm) protona pomak (ppm)
(CH31S1 0 7Y,
Cried ¢ b—H 654
L
—C, 0.9
1’.|J
CHa 13 —C—H 0010
CTT— |
= 14 T—lF—Tl 254
—C—C—CHy 17
[ |
n.-—{l“.—n 2.5-4
—C—CH- 2l |
cJ—th—H 44
‘f;' E‘:‘CHJ 25
'\.__.f |
F—C—T1 4-4.5
—C=011 2.4 |
R—O—CH, 13 RNH. fE
R—C—CIT, 4.7 ROH 2-5
Tl{ Ar(H 4—7
B C=C H 53 ("J
I —C—0H 10-12
0
|
—C—NII, 5K

Zbog prisutnostielektronro d v | kdtoeméui molekuliNMR signal protonanalaze séod

ni girekkvencij a,

CH3CH,CH,CH,CHa I

CH1CH2CH 2CH2C&BI‘

3.40 ppm |

Slika 62. Utjecaj prisutnosti elektronegativnih elemenata na kemijski pomak

CH3CH,CH,CH,CH,C

3.50 ppm|

pomac

odn o sponaku di(slikabBd | em kemij skom

CH;CH,CH,CH,CH,F

4.50 ppm
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Linija int egriranja

Podrul je i spod "HsNMRKkspetrimaprogancmmamo je broju protona
Primjerice u"H NMR spétru 1-brom-2,2-dimeilpropara (slike 63 i 64) intenzitet signala za
metilne protone na 1 ppm je 9 i odgovara kemijski ekvivalentnim pro@rniiju metilnih
skupina, dok inntenzitet signala metilenskih protona iznosi 2 i odnosi se na dva kemijski

ekvivalentna protona. Relativni odnos pikova u spektrima je 9:2, odnosno 7:1,6.

| b ol

metilni il

protoni f~_|

CH, ‘ e : [ 9H
(II*_Il(lf(I]'[zBr L metileriski
CH_.; | Proto& L | |
el i {ZH | |
B e amms B R R R R S R e | _,L* 1
8 7 6 5 5(ppm) 4 3 2 1 ]
Slika 63."H NMR spéktar 1-brom-2,2-dimeilpropara
——7‘_:—‘
8 1 0 6 0 0 e 0 5 M B .vr,/,,‘_
(|?II; /
CTH3C|‘CH381' a1
CH, 4
linija
I integriranja
: o v B
. 4ot Y
16

e T BT AN P

(83

8 7 6 505§¢ ppm) 4 3 1 0

Slika 64."H NMR spétar 1-brom-2,2-dimeilpropara
U *H NMR spektru 3-brompropendslika 65)signali se odnose 2(a):1(b):1(c):1(d).

]

5 % (ppm) 4 3 2 ! 0

Slika 65."H NMR spektar 3brompropena
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U *H NMR spektru etilbenzenasignali za protonéHc, Hd i He se preklapajma 7,2 ppm i

intenzitet signala iznosi 55(protona u benzenskom prstenu), dok je intenzitet signala

metilenskih protona 2, a metilnih 3 (slika 66).

b a
eH CH,CH, i ! | :

& (ppm)

o

Slika 66."H NMR spektar etilbenzena

0

U *H NMR spektru nitrobenzendslika 67) ggnali za protonéda, Hb i Hc se ne preklapaja

intenziteti signala odnose se 2(c):1(b):2(a).

S (ppm)

!
|

| KR ‘\

“ 4 | " | i | AR |

‘ |0

i \ ' .
| \ | | eyt w
( ’ ‘1. ; ‘
—‘ = | s = : H H l :

ER R Y Wil SRR i
- . 8 7 6 5 4 3 2 | 0

Slika 67."H NMR spektar nitrobenzena

Cijepanjeu dubletdubleta

Kada

S €

skupina

magnet ski

njegov je signamuliplet-multipleta Npr . ukol
ci j e p aprezdnjem ssjenim od ta dva protondubleti

dubletas drugim protonom cijepat

k o

zati

ekvivalentnih
se proton sSpr
m e se svaka

s i meultipletddrt iinije (dubletdubletd.
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Zbog sprezanjaizmel’u vicinalnih protona signal secijepa u dublet dubleta razliliti su

kemijski pomacizasvaki proton ajednakekonstantesprege

Razl i i zme Lu kv jeurelativnam adnosuypikolvaeutsignald (slikal6&).t a
kvartet dublet dubleta
bancs’ 1:3:3:1 relatvnl 4 g2 929

odnos

Slika 68. Relativni odnosi pikova u kvartetu i dubletu dubleta

Na primjeru 1,1,Zriklor-3-metilbutana prikazan jeijdgram cijepanja za dublet dubleta
(slika 69).

Cl CI
a b
CH,CHCHCHC
3 o
CH,
1.1.2-triklor-3-metilbutan

" " . kemijski pomak signala za proton
dijagram cijapanja H% Hc ako nema cijepanja

cijepanje s protonom Hb
l> Jrh{ - Cijepanje s p Hb

L l L l% cijepanjesprc-tc-numﬂ
JIccl' Jfccl'

dublet dubleta

.

- frekvencija

Slika 69.Dijagram cijepanja za dublet dubleta

Na primjeru tbrompropana prikean je diagram cijepanja za kvartet triplegslika 70).
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a b C
CH,CH,CH,Br

brompropan
Hb H-':. Hb
) | |
& FAY
S PO P
de == s Jb:} —211.1_ B Jr:'Jg.l ‘rﬂ I

S
i 1 [ [ [ . 1 e 1 v
i I I T i 1 1 H

s |

b~ 12 Pikﬂ'\"a th -~ 9 PikDVa "rb." : 6 pikﬂva

Slika 70.Dijagram cijepanja za kvartet tripleta

'H NMR spektrialkoholai amina
Funkcionalne skupm poputi OH, -COOH, -NH,iiSHs adr e pisedakmne ko
izmjenjuju u otopini,t® o k az uj u pr (opadsignal)e’H ENIRgspektiu.e

R-OH, + R-OH, R-OH; + R-OH,
Labilni protonise mogu izmjenitdodatkom deuterirane vode u NMR uzosa#leuterijem, .
Budul i da se de utHNMR-§ignali labilnihipmtona nestajup e k t r u
R-OH + D,O R-OD + H-OD
Uami di ma dol azi do progizhegj agsamginla¢cde awmi tdm
vezeaa@r ani | ena r ot-Mje posliadica dietomice e\vowsrukal karaktera te
veze. R\ /Hb R\ /Hb
C—N -~ C——N+
/N /
o Ha 0 Ha

Kemijski pomak zaprotone OH skupinese mijenja (0.5 ppm) i ovisi 0 temperaturi i
koncentraciji Signal CH protonal e st o (pread gepak) nerka cijepanja. Bdatak DO
prevodi OH u OD, pa B signal nestaje

Protoni vezarmauzeal kilsétizbogjkdaulge &mazki kove ve
mehanizam za kiselo kataliziranu izmjenu protona
H H H H
Y T r
RO—H + HOH = RQ7H + HOH — RQ: + HOH

-
+ + +

ovi se protoni mogu zamijeniti s deuterijem
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4.1.1. Interpretacija’H NMR spektra

Pri interpretaciji'H NMR spektrgpoznate ili nepoznate molekule potrebnageediti
broj signala v e kemljskinpomaka i multipletnost, sagledatkolinu pikova, odrediti
spinspin sprege Pri analizi'H NMR spektra nepoznate molekule, ka je poznata
molekulska formula iz | u staparijn e zasi | eno st i (prsten, dvost
[ n= | iH2® Ho2koji progireni si pEOHI{ibr oad =
NH, ako je broad signakia 10 ppm naj vj er oOHKkiseling A&kojge r i e
prisutan signal na oko 34 ppm radi se o protonu na ugljiku z&oji je vezani
elektronegativni element (O ili halogerAko su signali prisutninaokod ppm rij el |
aromatskin protonima. Sgnalinaoko 56 ppmu pul uj u na viizrkonktante pr ot
spregepotrebno jei z r a |radinliase iocis ili trans stereoizomeru. Ako ju u spektru
prisutan signal (singletha oko 2,322 , 5 ppm V| e r @rptenimauva kajbenilnu i | e |
skupinu (CHs-CO) ili uz aromatski prsten (PBHsz). Sgnalnaoko 910 ppm upul uj e
aldehid (CGH), dokslab singlet oko 2,5 ppmn p u | utgrrinaimialkin (CCH)

4.1.2 Primjeri '"H NMR spektard™ **°

Primjer 1."H NMR spektar etoksiklormetana

CICH,-0-CH,—C

oo™ \1
CH, CH,

CH,

PPM (6)
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Primjer 2.*H NMR spektar brometana
CH3 CH2 Br

e JJJL‘,JL.M_JL

8 7 6 S 4 3 2 1 0
PEM (&)

i OCH, CH,
H.C QCH,

J Ji
|||||I|llljl?llllllllléllllllllléllllI||||4||D;;1II:6|||$|llllllllélllllllll‘illlllllllé
Primjer 4."H NMR spektar pentar3-ona

0 CH3

CH,oH" ~CH,CH, CHo

N

|||I||||JI?||||I||||$||||I||||$||||I||||4||||I||||$||||I||||é||||I||||{||||I

PR, &



Primjer 5.'H NMR spektar acetaldehida (etanal)

. CH3
CH )J\H
vt i
—-
\\'.
A
Jv\dublet dublet J
| \
|'"'I"lléllllI|||lélll|IlllIJIFI||lI|||lé';;:“llllalllél||lIl|||4|||lI|ll|$||||Illll;élllllllll‘lllllllllll
Primjer 6."H NMR spektar etitacetata (etietanoat
) CH3
C:HS)J\GGHEGHS
CH3
CHz
Ji M

III|IIIIJI?IIII|IIIIéIIII|IIIIéIIII|IIIIA.IIlllllllélllllllllélllI|IIII‘|IIII|IIIIE

PR, &

Primjer 7."H NMR spektar toluena (metilbenzen)

Ph QCHS CH3
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Primjer 8.'H NMR spektar 4metilbenzaldehida

ﬁ’ CH3
cHSQG—H

CHO Ph

)
T " T DA L S T B

nnm.F\.

Primjer 9."H NMR spektar metikvinil-etera (metiletenileter)

H OCH,

H H

L) iy

|||||I||||JI?||||Illllélllllllllélllllll||4||||I||||$||||I||||élllllllll{||||I||||q

pE iy &

Primjer 10.*H NMR spektar 1,2dimetoksietana

JLA
S L - TR AP A T
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Primjer 11."H NMR spektar 4izopropil1-metoksibenzena

HyC
CH @—o —CH,
H, 0 O CH3 CH3

Ph

CH

I m

|||||I||||JI?||||I||||$||||I||||é||||I||||4||||I||||$||||I||||é||||I||||{||||I||||

ppm, &

Primjer 12.*H NMR spektar 3brommetileroluena (3brommetit1-metilbenzeh

Ph CH,Br CH2 CH3

CH,

I 1
IS L HE T L AR T T B

Primjer 13.H NMR spektar dietiletera

CH3

H,C CH,

O
- CI—IE-""J H‘CHE"#

CH2

I I

IIIIIIIIIJFIIIIllllléllllllIllélllIIIIII&-IIIIIIIII$IIIIllllléllllllIII‘IIIIIIIIII

PR
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Primjer 14.*H NMR spektar 1,1-dikloretara

CH,CHCI,

il

18 FE

—

8 7 6 5

Sppm) *

Primjer 15.*H NMR spektar 1,3dibrompropana

0

!
b a b
| Br CH,CH,CH,Br 1

A,
2? St T
e e

I CYRNY
i |
1|

5

5 (ppm) ¢

Primjer 16."H NMR spektar izopropitbutanoata

b

Hj
d le” b

a ¢ | z
CH,CH,CH—C—OCHCH,

‘e p

—11“

......

5

& (ppm)
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Primjer 17°*H NMR spektaizopropilmetil-etera

=

CHy v

o M-

NI L

|||||I||||JI?||||I||||é||||I||||$||||I||||4||||I||||$||||I||||é||||I||||{||||I||||q

ppm. b

Primjer 18.'H NMR spektardeuterirano®-brompropanola

C a 1]

anllan

Br— CH,—CH, —CH,—0D

4 3 ppm,d 2 1

Primjer 19.'H NMR spektar nitropropana

(a) (h) ()
CHy;—CH,—CH,—NO,

| w ]
5 43 2.2, 20 ' o 1D {Jl i!

o]
~l
o
o
o
w
N

3y (ppm)
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Primjer 20'H NMR spektar etikloracetata

(b)
O
I (c)
CICH, — C — OCH,CH,
(h) {a)
(a)
()
~
TMS
H , A
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0
Sy (ppm)
0 (h)
(b) [ (c) (a)
(@)
lL (c) TMS
_.JJ L___Jk_ = I
b 42 4.0 ) 1.4 Sl i
7 6 5 4 3 2 1 0
oy (ppm)
Primjer 21.'H NMR spektar 1,1 Zribrometana
Br
\
Br—C—C—HP
/
T Hﬂ
L 4
1 1 | 1 l 1 1 1 1 l 1 1 | ] l | 1 1 1 | 1 1 1 |
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5
o (ppm)
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Primjer 22.'H NMR spektar etilbenzena

i

Primjer 23.!H NMR spektaib-ionona

1 1

0
o I
{CH; CHy \ A
: C

CH; B-ionone |

o I3 T L
UHe SOHe |1 - | [

———

e
218 208 195 188 176 166 138

: :4. - : : ;
d (ppm)

Primjer 24.*H NMR spektar 4,4imetilcikloheks2-en1-ona

01Tz S0,

—HC CHy—

|
: 598 388 B
i . -o—a—H—H-I— H ™.
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Primjer 25.'H NMR spektar i dijagram cijepanja stirena
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Primjer 27.*H NMR spektar cinamaldehida
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Primjer 28.*H NMR spektar 1,2likloretana
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Primjer 30'*H NMR spektar metibromida
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Primjer 31.'"H NMR spektar acetona
O
]
CH,CCH,
TMS
1 r T —r —r TTr -t 1r 1 v 1T T T T 1
10 3 a 7 5} o 4 2 & 1 0
ppm
Primjer 32'"H NMR spektar metihcetata
0
CH,COCH,
r T 1T 7 7171 T 1T T 7T 1T 1T T 1]
10 2! & 7 =) o 4 = 2 1 0
ppm

69



Primjer 33'*H NMR spektatert-butil-bromida
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Primjer 34."H NMR spektarl,1-dikloretana
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Primjer 36'°H NMR spektabrometana
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Primjer 37.*H NMR spektar izopropanola
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Primjer 38.'H NMR spektar 2feniletil-propanoata
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Primjer 39."H NMR spektar 3brompropena (alibromid)
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4.2.3C NMR spektroskopija *™*°

U™™C NMR spektrubr oj signala predstavlja broj ra
spoju *C jezgra je oko 400 puta slabije osjetljiva Bt jezgre ainterritet *°C signah je
oko 6400puta manji od intenzitetdd signab. Zbog male zastupljenosti u prirodi (1,1 #@
vide se sprezanj&C-*C. Kemijski pomakje u rasponu t 220 ppm areferentni spoje
TMS. Isti faktori kao i kod™H-NMR ut j e | u jski poméke&bog dugog vremena
relaksacije (i z pobulLenog u osnovno stanje)
kvantitativan spektar)

Tehnikom potpunog rasprezanja spinovgfCOM-complete decoupling) dobiva se
potpuno raspregnut’C NMR spektar ukojem je zasvaki kemijski neekvivalentan ugljikov
atom prisutarpo jedarsignal

Tehnikomd j el omi | nog r a(®FRi pratan off resonange decouplag)
dobivased j el o mi | n oCrsgektay u kojgm jagnal zasvakiugljik spegnut kroz
jednuvezu@H, pr i | e mu spe pravilugt+h, gdjeijen luraj direkimaviezarh
protona za promatrani ugljik. Primjerice za metilni uglfi€Ks) u spektru je prisutasignal
za ugljikov atom kakvartet,dok se metilenski ugljik-CHy,) cijepau triplet.
Karakteristi| nui™CkNMRispektrlh za ugljixena mekim funkcionalnim

Sskupi nama prikazani su u sljedelim tablican
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