Analiza spectrelor simple

*Determinarea deplasarilor chimice si a constantelor de cuplaj

Determinarile sunt relative simple pentru spectrele de ordinul | (acele
spectre la care deplasarea chimica intre grupele care interactioneaza este
mult mai mare decat valorile constantelor de cuplaj) si se citesc direct de

pe spectru

*Valorile obtinute se coreleaza cu structura tinand cont de factorii care
influenteaza deplasarile si cuplajele (factori electronici, sterici) si de
valorile generale tabelate sau date de relatii de calcul semiempirice pentru

diverse tipuri de structuri)



Analiza spectrelor complexe

Pentru a usura analiza se adopta o nomenclatura conventionala pentru
denumirea sistemelor de spini):

Fiecare nucleu diferit se noteaza cu cate o litera din alfabet. Pentru nuclee
cu deplasari foarte diferite se utilizeaza litere din partile opese ale
alfabetului. De exem[plu daca avem un nucleu de fluor si unul de
hydrogen, sistemul de spini va fi notat cu A si X. Daca sunt mai multe
nuclee de fluor si de hydrogen, cu deplasari apropiate ale aceluiasi tip de
nucleu, atunci notatia va fi A,B,C...X,Y,Z

La fel se noteaza si nucleele din aceeasi specie dar cu deplasari foarte
diferite.



Nucleele echivalente chimic (care au aceeasi deplasare chimica) se
noteaza cu aceeasi litera si | se ataseaza un indice care arata numarul
de nuclee echivalente. De exemplu cei 3 protoni din CH,; se marcheaza
CuA;, Bs;, C; sau X; dupa caz.

Nucleele echivalente chimic, dar neechivalente magnetic se noteaza cu
aceleasi litere, dar marcate cu prim, second, etc (A, B’, X', Y’)

Valorile intermediare primesc litere de la mijlocul alfabetului.
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Si pentru aceste sisteme exista relatii semiempirice care permit
0 aproximare prin calcul a unor deplasari si cuplaje, astfel incat
s& putem compara calculele cu experimental. in aceste cazuri
insa este bines a fim mai precauii deoarece rezultatele pot
duce la concluzii gresite. Este util sa se foloseasca metode de
calcul avansate, din domeniul chimiei cuantice



Probleme practice ale analizei RMN

- Raportul semnal/zgomot
- Deplasarea si cuplajul ar putea fi insuficiente pentru determinarea
structurii (informatie prea putina)

- Numarul de semnale prea mare (prea multa informatie)



Intensitatea semnalului utii S ~ N (numarul de scanari ale probei)
Intensitatea zgomotului  Z ~ N2
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Variantele vechi (CW — iradiere continua) 200 MHz aprox 15 min pt 'H-
RMN

Variantele noi (FID): secunde

in plus: raportul semnal pe zgomot e mai bun, semnalul util fiind periodic
lar zgomotul neperiodic — deci se anuleaza in timp)



Metode auxiliare pentru analiza RMN

1 — Rezonanta dubla sau multipla: Suprapunerea peste campul
electromagnetic de radiofrecventa folosit pentru obtinerea tranzitiilor
specific a unuia sau mai multor campuri variabile care induc o serie de

perturbatii ale sistemelor de spini.

Efectele rezultate se pot inregistra si constau in modificarea tranzitiilor,
astfel incat numarul de semnale se poate modifica. Se pot corela
modificarile respective cu anumite elemente structurale care ajuta la

identificarea structurii organice.
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COCl5 salution DECH
H—C—CHz—CHx I5 =(J----H—=0—CH2—CH-
JHH = 7 HZ Dl
J|-||-| =5 Hz
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http://www?2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtiml/spectrpy/nmr/nmr2.htm



http://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtjml/spectrpy/nmr/nmr2.htm
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FGURE 4.12 (a) Standard "'C decoupled spectrum of ipaenol in CDCL at 755 MHe (b) DEPT subspectra: DEPT
135° CH and CH,; up, CH; down. (c) DEPT %" CH only.




'"H-C HETCOR (Heteronuclear Correlation)
Allows correlation of H NMR signals with C NMR signals
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More Complicated Example of H-C HETCOR - Aloe Vera Sample i
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