Chemijos ir
geomoksly

< fakultetas Didaktikos
S NV centras

BMR (Branduoliy Magnetinis Rezonansas)

Informacija gaunama i$ BMR spektro:

e Kiek skirtingy branduoliy rasiy yra molekuléje;
e Kokie branduoliai yra molekuléje;

e  Skirtingy branduoliy ('H) santykj molekuléje;
e Branduoliy iSsidéstymg molekuléje.

Apibendrinant: Leidzia tiksliai pasakyti kiek vandeniliy yra molekuléje (spektre turime suskaiciuoti tiek pat,
kiek duota molekulingje formuléje, jei taip néra reikia dauginti i$ bendro vardiklio, kad bdty gauta reikiama
vandeniliy suma arba dalinti i$ maziausio skaiCiaus, jei per didelé suma) ir tiksliai nustatyti junginio struktdra.

BMR veikimo principas:
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https://emerypharma.com/solutions/analytical-services/nmr-spectroscopy/

Valentiniai elektronai ekranuoja (saugo) branduolj nuo iSorinio magnetinio lauko. Tai reiSkia, jog, kuo daugiau
elektrony yra aplink masy branduolj tuo labiau jis apsaugotas ir bus aptinkamas esant mazesniam cheminiam
poslinkiui. Reikia nepamirsti, jog Salia esancios funkcinés grupés daro jtakg valentiniams elektronams, tai
reiSkia, jog jei turime elektronus paduodancias grupes (-alkil) elektrony tankis didés ir signalas bus aptinkamas,
esant mazesniam cheminiam poslinkiui ir atvirkSc&iai, jei turésime elektronus iStraukiancias grupes (C=0O, -OH)
elektrony tankis mazés, bus labiau jauiamas iSorinis magnetinis laukas ir signalas slinksis link didesnio
cheminio poslinkio.
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Metodiné medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto docenté dr. leva Zutauté ir
doktoranté Indré Misitunaité.
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Pagrindiné informacija gaunama i§ '"H BMR spektry
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Cheminis poslinkis — tai skirtumas tarp standarto ir branduolio rezonavimo daznio (matavimo
vienetai - m.d. (milijoninés dalys) arba ppm (parts per milion)). Pagal signaly padétj / poslinkj
spektre nustatomos funkcinés grupés esancios molekuléje. Dazniausiai skalé yra 0-12 m.d..

Integravimas informuoja apie skirtingo tipo protony santykj molekuléje, t.y. kiekvienas signalas
atspindi protony skai€iy molekuléje. Signalo plotas tiesiogiai proporcingas protony skaiciui.

BMR signaly skai¢iy lemia jvairiy tipy protony skai€ius molekuléje. Chemiskai
ekvivalentiski (lygiaver€iai) protonai turi identiSkg aplinkg molekuléje ir duoda vieng BMR
signalg, nepaisant jy skaiciaus. Tik neekvivalentiski protonai duoda skirtingus signalus.

Signalas, suskiles j kelias linijas, vadinamas . Jis parodo kiek protony yra prijungty
prie gretimy anglies atomy. Priklausomai nuo linijy skaiCiaus multipletai vadinami dubletais,
tripletais, kvartetais ir t.t. Signalo smailiy skaiCius (multipletiSkumas) apskaiciuojamas
pasinaudojus n+1 taisykle, kur n yra gretimy protony skai€ius.

https://www.chemistrysteps.com/nmr-spectroscopy-an-easy-introduction/

Metodiné medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto docenté dr. leva Zutauté ir
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Kaip iSspresti gautg C4,H;0, molekulés 'H BMR spektra Zingsnis po Zingsnio:
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1. Pazilrime ar smailés yra suintegruotos ar ne:

a) Jeigu smailés suintegruotos: suskaigiuojame bendrg vandeniliy skaidiy. Siuo atveju matome
vandeniliy santykj 3:2:3. ReiSkia bendroje sumoje turime 8H lygiai tiek pat kiek ir struktdringje
formuléje. (SVARBU: Spektre visada matome visus molekuléje esancius vandenilius).

b) Jeigu smailés nesuintegruotos:

i. Jei yra integralo zenkliukas (tas zalias vir§ smailiy panasus | S raide) galime su liniuote
iSmatuoti integralo auk&tj( t) ir pvz. gautume 1,95 cm, 1,3 cmir 1,95 cm, tada padaliname
visus skaiCius i§ maZiausio atstumo, Siuo atweju tai yra 1,3 cm ir gauname vandeniliy
santykj 1,5:1:1,5, bet negali blti pusé vandenilio, todél padauginame i$ 2, kad pasidaryty
swveiki skai€iai ir gauname tg patj vandeniliy santykj 3:2:3 kaip ir turint suintegruotg spektra.

ii. Jeigu integralo Zenklo néra ir kaip nors kitaip nepazymétas vandeniliy skaicius Sis etapas
praleidziamas.

2. Pazidrime j signaly multipletiSkumg (dabar nagrinésime i$ kairés j deSine).

a) Matome, jog turime tris vandenilius, kuriy signalas yra vienas — singletas. Pasinaudojus H
taisykle n+1 galime paskaiCiuoti, kiek kaimyny vandeniliy turi turéti Sie protonai. Turime H
gauti n+1=1, tai n=0, tai reiSkia, jog Sitie trys vandeniliai (rozinés spalvos) yra izoliuoti — \*H
neturi kaimyny vandeniliy.

b) Toliau turime du vandenilius, kuriy smailé yra suskilusi j keturis smailes — kvartetg. H_ H
Pasinaudojus ta paCia n+1 taisykle gauname, jog n+1=4, tai n=3. Tai reiSkia, jog Sie du
vandeniliai (rozinés spalvos) turi turéti 3H kaimynus (juodos spalvos).

c) Kity trijy vandeniliy multipletiSkumas 3 smailés — tripletas. Todél n+1=3, tai n=2. Tai 4

reiSkia, jog Sie trys vandeniliai (rozinés spalvos) turi 2H kaimynus (juodos spalvos). \8*:
H

H

Dabar jau Sioje vietoje mes matome, jog molekuléje yra viena -CHs grupé ir atidziau pazidréjus
pamatysime, jog b) ir ¢) dalys siejasi tarpusawyje, todél yra ir -CH2CH3s grupé.

Metodiné medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto docenté dr. leva Zutauté ir
doktoranté Indré Misitunaité.
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3. Pazidrime j smailiy poslinkius (> . (Galima zidréti tiek spektro virSuje (jeigu yra

suzymeéti ir uzrasyti), tiek spektro apacioje.)

a) Matome, jog turime smaile ties 3,8 m.d., mums tai parodo, jog Sie vandeniliai yra deekranuojami
(iStraukiami elektronai) ir 8iy vandeniliy anglis prijungta prie elektroneigiamo atomo — .
masy atveju prie deguonies (zinome i molekulinés formulés). Todél, galime pakoreguoti f\ et
saw fragmentg ir uzrasyti, jog turime -OCHs grupe. o H

b) Kvarteto smailé yra ties 2,4 m.d., mums tai parodo, jog Sie vandeniliai taip pat yra deekranuojami,
taCiau ne taip stipriai kaip a) dalyje. Tai reiSkia, jog Siy vandeniliy anglis néra tiesiogiai prijungta
prie kito deguonies atomo, nes tada poslinkis bdty panaSus j a) dalies. Pazilréjus atidziau
matysime, jog turime tik tris ,panaudotas” anglis, nors formuléje yra keturios. Tai reiskia, jog turime
dar vieng anglj, kuri neturi vandeniliy ir dar vieng deguonies atomg. Todél Sioje vietoje darome

(0]
iSvadg, jog turime karboniline anglj, t.y. \8&/ Karboniliné grupé iStraukia elektronus i$ Salia
esanciy vandeniliy, todél vandeniliai yra deekranuojami ir galime daryti iSvadg, jog -CH2- grupé yra
prijungta prie karbonilinés grupés. Kadangi jau 3-iame punkte iSsiaiSkinome, jog turime -CH2CHs
grupe, taireiSkia, kad visa Si grupé ir yra prijungta prie karbonilinés anglies.
4. Paskutinis zingsnis — sujungti visus turimus fragmentus j vieng molekule:
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PASTABA: NustaCius struktira bdtina pasitikrinti. Pazidrékite ar jusy struktdros multipletiSkumas ir
poslinkiai atitinka juosy spektrg. Pvz. Nustatéte, jog jusy struktdra Stai tokia:
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MultipletiSkumas tikrai atitinka, nes gauname, jog turime tripletg (-CH3), kvartetg (-CHz2-) ir singletg (-CH3),
taCiau Sioje molekuléje kvarteto (-CH2-) poslinkis baty mazdaug ties 3,7 m.d., nes tiesiogiai prijungtas prie
deguonies atomo, o singleto (-CH3) poslinkis baty ties 2,1 m.d., todél i potenciali molekulé jums netinka
kaip atsakymas.

Metodiné medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto docenté dr. leva Zutauté ir
doktoranté Indré Misitunaité.



