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Moned TMR-spektroskoopia rakendusvaldkonnad

Orgaanilises ja analuutilises keemias:

orgaaniliste uhendite struktuuri maaramine,

orgaaniliste reaktsioonide produktide puhtuse ja saagiste maaramine
toorseqgus,

reaktsioonide kineetika ja mehhanismide uurimine, termodinaamiliste
parameetrite maaramine,

thendite happelisuse vOi aluselisuse méaaramine.

Bioloogilistes susteemides:

peptiidide struktuuri maaramine ja diinaamilise kaitumise uurimine
lahusefaasis,

ensltm-substraadi reaktsioonide kineetika uurimine,
diffusiooniprotsesside uurimine lahustes,
reaktsioonide mehhanismide uurimine,

metaboliitide maaramine,

looduslikest materjalidest ekstraheeritud (vbi muul moel eraldatud) ainete
anallils ja kvantifitseerimine,

bioaktiivsete ainete labiséelumine (screening),
rakumembraaniproteiinide ja biopsia proovide uurimine HR-MAS-iga.

Materjaliteaduses, arheoloogias, geoloogias:

poliimeeride ja mineraalide uurimine.
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Lahusti (deutereeritud)

TMR katseklaasid
(tuubid)
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400 MHz 700 MHz
(4,7 T, 46975 G magnet) (9,4 T, 93980 G magnet) (16,4 T, 164400 G magnet)

Chemicumis Tehnoloogiainstituudis Chemicumis
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TMR spektromeetrid Tartus

16,44 T (164400 G) magnet
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picoSpin-45

NMR spectro

NMReady 60P

Bruker 1,0 GHz magnet
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Magnet Magnet
(tookorras) (siin lahtiloigatud naidis)
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TMR spektromeetri pohikomponendid

Magneti skeem

. vedela lammastiku (77 K) lisamiseks
. proovi vahetamise komponendid

N 7N . .

d vaakum ja isolatsioon

vedela lammastiku (77 K, -196 °C) reservuaar

vedela heeliumi (4 K, -269 °C) reservuaar

uuritav proov

turbiin

ulijuhtiva magneti (Nb;Sn) mahised

/ mootepea

WABBABAAIY
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Perioodilisustabel

(Growp | I I I |IVa Va |[VIa |VIIa VIOa VIDb[VIDe B [IB | IX | IV | V | VI | VI |VID
Period
. 1 2
H He
) 3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B | C | NJO|F |Ne
3 11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al [ 85 [P |5 [ 4| b
4 19 20 21 22 23 24 25 26 27 | 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |[Ca Sc | Ti | ¥V [Cr [Mn | Fe [Co | Ni |[Cu |Zn Ga|Ge  As | Se | Br | Kv
5 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 43 40 50 51 52 53 54
Rb | Sr Y |[Zr |[Nb Mo | Tc |Ru |[Rh | Pd [Ag [Cd | In | Sn | 5b | Te | T | Xe
6 55 56 |_ 71 72 73 74 75 76 77 | 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Lu Hf |[Ta | W [Re |[Os | Ir | Pt Au [Hg | T1 [ Fb | Bi | Fo | Af | Fo
- 87 88 T 103 | 104 | 105 |106 |107 |108 |109 |110 |[111 |112 |113 |114 |115 |116 |117 |118
Fi Ea Ly |[Ung | Unp | Unh | Unsg | Uno | Mt || Uon | Uon || Tub || That || Uug | Uop | Tul || Tuos || Toe
*Lanthanides |_ 57 5.8 59 60 61 62 63 64 65 66 67 | 68 69 70
La | Cc | Pr [Nd [ Pm [ Sm | Eu |Gd | Tb | Dy | Ho | Exr | Tm | Yb
: 5
sacimides || T | T | T | w | % | T | | ow | Bk | of | B | | na | N

Nuclear Spins lﬁlﬂﬁ@’ﬁ@‘
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Koige huvipakkuvamad
TMR-aktiivsed isotoobid

TH, 13C, 15N, °F ja 3P on 5 koige tdhtsamat TMR-aktiivset tuuma:

'H - kérge tundlikkuse ja laialdase esinemise tottu orgaanilistes tihendites;

13C - esinemise tottu orgaanilistes ihendites, hoolimata sellest, et seda on
vorreldes siisiniku peamise 2C isotoobiga vdhe (1,1%);

I5N — kuna N esineb sagedasti paljudes orgaanilistes ihendites, on tdhtsal kohal
sellistes biomolekulides nagu proteiinid ja DNA;

I9F — korge tundlikkuse tottu;

31p — orgaanilistes ihendites sagedase esinemise ja keskmise tundlikkuse t6ttu.

15N ZH 13C . 31p 19[: 1H 3H
37C] 170 29S;j B
NHOP O @ @ o
(0) 100 200 300 400

9,4 T magnet: Sagedus (MHz)
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Deutereeritud triklorometaan - (iks tavalisemaid lahusteid, mida
TMR-spektroskoopia proovide jaoks

kasutatakse.

Cl C\?I
\
Cl-C-D C|—IC—H
]
Cl Cl
99,8% 0,2%

Lisaks sisaldub seal vaike kogus vett.

Hind on umbes 200 EUR liiter
(tavaline deutereerimata kloroform G.R. puhtusega maksab alla 10 EUR liiter).
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Ndide: 99,8%D CDCl,

2

CI CI Isotoopide jaotus looduses:

\ \ Vesinik: 'H — 99.99%
ZH - 0.01%

CI_?_D CI_(I:_H Sisinik: 12C — 98.9%
13C-1.1%

CI CI Kloor: 33Cl — 75.8%

99,8% 0.2% 37C - 24.2%

Pohilised isotopomeerid:

(\II (\ZI (%I (%I
CIEF—ZH = CIEF—D c:|i‘°’cI:—2H = C|i3cI:—D
Cl Cl Cl Cl
(%I C\:I
Cl=C—H Cl=C—H
Cl Cl

Lisaks Cl-isotoopidest 3°Cl ja 37Cl tulenevad isotopomeerid.
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Nadide: 99, 8%D CDCl;

'H TMR fid (400,1 MHz)

Intensiivsus

T
[s]

Aeg (s)

* fid - free induction decay (“vaba induktsiooni hddbumine”), aeg/intensiivsus spekter
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Intensiivsus

I I I I
0.012 0.014 0.016 0.018

'H TMR fid (400,1 MHz), suurendus, numbrilisel kujul:

...; 12670; 12019; 10628; 8987; 7635; 6934; 6909; 7237; 7392; 6884; 5497; 3392;
1043; -971; -2224; -2621; -2428; -21306; -2228; -2963; -4263; -5759; -6957; -7454; -7097; -6
025; -4595; -3208; -2155; -1507; -1125; -751; -158; 726; 1756; 2617; 2938; 2457;
1147; -729; -2684; -4151; -4675; -4077; -2502; -363; 1829; 3648; 4894; 5595; 5913; 5968;
5719; 4945; 3376; 905; -2234; -5427; -7853; -8792; -7967; -5726; -2976; -848; -240; -1425;
-3910; -6617; -8323; -8154; -5927; -2198; 2016; 5668; 8080; 9132; 9166; 8703; 8117; ...
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FID — Spekter + tootlemine

A 4

|

[SI] T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

1) FID suuruse muutmine (punktide lisamine, eemaldamine, tuletamine).

2) Matemaatilise kaalufunktsiooniga ldabikorrutamine (inglise k. apodization).

3) Fourier’ teisendus.

4) Faseerimine.

5) Baasjoone korrektsioon.

6) Referentspunkti mdrkimine.

7) Signaalide integreerimine.

Hz
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Matemaatilise kaalufunktsiooniga labikorrutamine

FID
lIma kaalufunktsioonita W\[WW\MWWM_——

FID
Gaussian
ore
“
x FID FID
—_—
sine-bell J\f NWWVWW\MM\AW’*

LB=10Hz xFID
—

0 0.5 1.0 1.5 2.0 250 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 sek

"
1632

Ib=-1.0 Hz
gm = (.25

FID
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Matemaatilise kaalufunktsiooniga labikorrutamine

FID

PP OT Py
it b

bl o

FID x EM
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Matemaatilise kaalufunktsiooniga labikorrutamine

m Tootlemata FID, SI=16K

Lorentz-Gaussian (LG) funktsioon SI=16K, LB= -1, GF=0.4

M

.I EM, SI=16K, LB=2
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Spektri faseerimine

'H TMR (400,1 MHz)
99,8%D CDCl,

Faseerimata spekter

A A

T T T T T
7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 ppm

Faseeritud spekter J
| L J 1

v L L L L e e
7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 ppm
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Baasjoone korrektsioon

'H TMR (400,1 MHz)
99,8%D CDCl,

Baasjoon korrigeerimata

— L

10 9 8 7 6 5 4

Baasjoon korrigeeritud

LA _—

10 9 8 7 6 5 +
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Naide:

'H TMR (400,1 MHz)

]
32

\O
}c>-

00

=

»,

N

O
W

(o)}
QO Uy s =p
S MO
0 — O O O
[N WO W0 W W
Cl 12(‘: H
| \4
A H,O \"
o HDO
1 1 | | 1 1 1 | | 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 Hz

Skaala on hertsides!
V= Vit

ppm skaalasse teisendamine: 0= . _
spektromeetri1 sagedus
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Ndide: 99,8%D CDClI,

'H TMR (400,1 MHz)

C\:|
12} 1
CI_(I:_H N
H,O
Cl 22\
/ HDO

10 9 8 7 & 5 4 3 2 1 0 ppm
Skaala on ppm-ides! 5= V" Veet

- spektromeetri sagedus

Vahemik suurusega 1 ppm on vastavuses spektromeetri sagedusega:
nditeks praegusel spektril 1 ppm = 400,1 Hz
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Cl

12\
CF?
Cl

'H TMR (400,1 MHz)
1

N

Néide: 99,8%D CDCl,

L

Spinnkvantarvud:
singlett I('"H) = 2
I(1?2C) =0
I(13C) = 12

J
I 30I20 3(;00 29I80 29I60 29I40 29I20
T %64 §
Cl
\
12 1
Cl=-C-H -~
C\:I /
%
13 1 CI
Cl-C—-H

| \|e---iTT—=
Sasinik: Cl
12C — 98.9%

T
2900

N dublett ‘

T T T T T T
2880 2860 2840 2820 2800 2780 Hz

)]

2904.
2799.3

1).,=208,0 Hz

|

Laduann. 0¥y

3C-1.1%

760 755 750 745 740 735 7.30

I I I
725 720 715 710 7.05 7.00
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Ndide: 99,8%D CDClI,

[Tols S

[aa] ™~ O
— (= ]
W W0 w0

'H TMR (400,1 MHz) ‘ )

|

1.59 158 157 156 155 154 153 152 1.51 0 149 148 147

1.5
-,
- o
oo
© ©

|

2)p=1,1 Hz

613.8

T x16

—_— (02.5

H,O

<+—HDO
triplett

ppm

Multipletsus = 2-n-l + 1

I('H) = 12
I(*H) = 1

T T T T T T T T T T T T T
159 158 157 156 155 154 153 152 151 150 1.49 148 147

1
ppm
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Naide: 99 8%D CDCl

13C TMR fid (100,6 MHz)

NB! Pange tdhele, et ajaihik on sekund!
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Naide: 99,8%D CDCI,

13C TMR (100,6 MHz)

I
16

]
32

77.00
76.69

Cl Cl \V

\ \
13,0, 2 13}, 1
CI—(IZ—H CI—?—H

Cl Cl

Spinnkvantarvud:
I(1?2C) =0
I(13C) = 12

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 Ippm

Skaala on ppm-ides!
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Naide: 99 8%D CDCl

13C TMR 99.8% Multlpletsus =2-nl + 1
2 ORI 3 I0H) = %
~ ~ ~ © 9 I(2H) =
‘ CI=CZH o=

C|\§!
0,2% triplett \
(%I
1301
CI—(IZ—H
/CI\\

dublett T
T e T S P D o ahEErE >
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Naide: 99 8%D CDCl

3C{'H} TMR (100,6 MHz) 99 8% Multipletsus = 2°n°l + 1
,8%0
CI I('H) = %2
. . . 5 ) I(2H) = 1
- cecs

triplett

singlett

77.6 77.5 77.4 77.3 77.2 77.1 77.0 76.9 76.8 76.7 76.6 76.5 ppm
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Ndide: 99,8%D CDCl,

13C{!H} TMR (100,6 MHz)
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-+ o = Ty
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o = —
- -~
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T x4
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Spektrijoonte Ilohenemine

Multipletsus =2xnxI1+1 I('H) = Y2 Kui 1=Y, siis
n = naabertuumade arv I(H) = 1 Multipletsus =n +1
: 13C) — 1
| = spinnkvantarv I(>C) =%

Cl
\ 1}.5=32,0 Hz 1}.o=32,0 Hz

C| = (I: 2 H @ - J\¢-----------pfle-- - triplett
Cl
Cl

1

13\
CI=C-H
Cl

- r B rrrTrTrT T rTro T
77.6 77.5 77.4 77.3 77.2 771 77.0 76.9 76.8 76.7 76.6 76.5 ppm

NB! Sidestuskonstantide (J) vdartused esitatakse hertsides tdpsusega 1 kimnendkoht!
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A Multipletsuse valem!

Lihtsamate (1. jarku) signaalide puhul kehtib signaali Ibhenemise
hindamiseks ja ennustamiseks jargnev valem:

%
0a
=
Q
=3
=
=
1=
o
H.
wn
-
(ﬁ
N
>
+
[

kus:
n — ekvivalentsete tuuma signaali |dhestavate naabertuumade arv
| — uuritava tuuma signaali Ibhestavate naabertuuma spinnkvantarv

Kui 1=, siis:  Signaali multipletsus = n+1 Nt: 1H, 13C, 15N, 19F, 31p

Kui I=1, siis;:  Signaali multipletsus = 2-n+1  Nt: 2H, 6Li, 14N
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Pascali kolmnurk (kui spinnkvantarv I='2, nt. 'H, 13C, 15N, °F, 31P)

Signaali multipletsus = n+1

]
3

n=0 1 Singlett (s)

n=1 1 1 Dublett (d)
n=2 1 2 1 Triplett (t)

n=3 1 3 3 1 Kvartett (q)
n=4 1 4 6 4 1 Kvintett (quint)

Signaali komponentide intensiivsuste suhted

Singlett (s) Dublett (d) Triplett (t) Kvartett (q) Kvintett

EHz l)ﬁ J=2.5Hz J=2.5Hz
J=2.5Hz J=2 _ 5Hz
J=2.5Hz

“

-
-

o W UL 0
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TMR multipletid erinevate naabertuumade
poolt pohjustatud I0hestamiste korral

Kui uuritavat signaali Idhestavad mitmed erinevad tuumad, siis:

Signaali multipletsus = >,(2-n-1+1)
kus:
n — ekvivalentsete tuuma signaali Idhestavate naabertuumade arv
| — uuritava tuuma signaali |Idhestavate naabertuuma spinnkvantarv

Tekivad Iohenemiste kombinatsioonid: dubleti dubletid, dubleti tripletid jne.

-{----- »
Naiteks: m: - - *

Dubleti dubletid (dd)

Kummagi I6henemise

jaoks on vaja moota oma
sidestuskonstant! J U L J U U L
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Pascali kolmnurk (kui spinnkvantarv I=

il
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1632

Signaali multipletsus = 2-n+1

1, nt. %H, °Li, '“N)

n=0 1 Singlett (s)
n=1 1 1 1 Triplett (t)
n=2 1 2 3 2 1 Kvintett (quint)
n=-3 1| 3 6 7 6 3 1 Septett (sept)
Signaali komponentide intensiivsuste suhted
Triplett (t) Kvintett (quint) Septett (sept)
Néiteks: |- ,« | Naiteks: ﬂ Naiteks:
coc, ||| cD,Cl, [ CD,OD
13C signaal ‘|| ‘|| “ 13C signaal || ‘ ‘ ,\ 13C signaal
| | ‘ | ||| | | ||
|'| || i ||| || i "| |I | |ﬁ } ||| '\
R ' ' l |I I |I
V) } b R
JUVUL JUV VUL
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Ndide: korgemat jarku TMR multipletid

w

H H

R1 Ro

H H

Eksponentsiaalne kaalufunktsioon parameetriga LB=0,3

IIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIiI’III
7.82 7.80 798776 #74 772 FV0 769 VEE VB4 TE2 VEO 758 V56 V54 VEZ VB0 48 V4B V44 T42 740 V3B TIE T34 732 FI0-7.28 726 T4 T2

Sama spektri resolutsiooni on parandatud
teiste kaalufunktsioonidega —
spektrijooned on muudetud kitsamaks, mis teeb
spektrijoonte Idhenemiste anallilsi selgemaks.

On ndha, et multiplettide komponentide arv ja

| ‘L intensiivsused ei vasta Pascali kolmnurgale. JJ |

_ YT T [
782 780 778 Ve 74 VY2 Y0 7E3 VEE VB4 VEZ VEOD B8 VBE VB4 Fh2 VBO Y48 Y4B V44 V42 740 T3 V36 734 V32 T30 V28 V2R 724 T
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1H-1H 51destuskonstand1d (")

n "Ly (HZ) n "Jun (Hz)
Jru (Hz) tij?j;iliselt i (F2) tidpiliselt
N H
/C\ 0-30 12-15 /C-— C\ 1218 17
H, H,
CH,—CH _ 7 H, H
T 6=8 Noe” 61210
| / N\
CHG---*C!I—CHE, 0-1 0 -
/ a
\C=C 0-3 0--2
/ AN
H, H,
J (ortho) 6-10 9
N H, J (meta) 1-3 3
/ J (para) 0-1 ~Q
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1H—B/C—CH3 ey =124,9 Hz 'H—CZC—H %y =-45Hz
[\
H 'H  H
H H H
A \ L,/
C=CH, 1]y = 156,4 Hz C=C 2) ., =-2,4 Hz
1 / 1 / \
H H H

L1 'H—C=C-H 2o = 49,6 Hz
H=C=CH  !Jo = 249,0 Hz

H H
) ! 1 13
1 '9_C\:‘ 1 H C
H—C C-H !Joy=158,4 Hz A / 3oy < 15 Hz
c=C c—=C
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Muud sidestuskonstandid ("J,)

Méned néited: Jec = 30-180 Hz
Jeg = 150-280 Hz
2]~ 10-40 Hz
YJep= 50-70 Hz
Uep ~ 1000 Hz
],y = 50-140 Hz
2Jn=0-16 Hz
3Jun=0-11Hz



UNIVERSITYoTARTU

Ulesanne

Kirjeldage dra slaidil olev TMR-signaal (keemiline nihe, multipletsus, sidestuskonstandid).
Mis sagedusel on spekter méodetud? Mis tuuma spektriga vaiks olla tegu?
Mida saate jireldada signaali lohenemiste pohjal?

— ™M oo -~ o oo o= [ ] o™ o Oh — oo [= o R = = N a0
oW v oo o uy = ~— o = o o ™ o uw ~ - = O oo (Ve T
~— o o N = O o ] o o uy = — O ~— O =+ ™M o Oy O
oo oo oD oo oo oD (Lo e} OO uy u uy u uy ul o u
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Ndide: 99,8%D CDCl,

35CI TMR fid (39,2 MHz) Spinnkvantarv:
_____________ gy =372

L™ .
= : : :
: Kvadrupoolnel
o : :
=] : :
I I r I T
1 2 3 4 [ms]

NB! Pange tdhele, et ajaiihik on seekord sekundi asemel millisekund!
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Ndide: 99,8%D CDCl,

35CI TMR (39,2 MHz)

Spinnkvantarv:
1(3>Cl) = 3/2

ppm skaala

T T T T T T T T T
900 800 700 600 500 11 400 300 200 100 ppm

o

Hz skaala

T T T T T T T
35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000 Hz
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Naide: 99,8%D CDCl,

37CI TMR (32,6 MHz)

-l!
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2

Spinnkvantarv:
I(37Cl) = 3/2

ppm skaala
100

900 800 700 600 500 400 300 200 ppm

ol
=
—

Hz skaala

—T - - - - 1 - - - 1 T - — T T —
30000 25000 20000 15000 10000 5000 Hz
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Miks kloori TMR spektreid vaga harva moodetakse?

3>Cl TMR (39,2 MHz): Spinnkvantarvud:

I(3>Cl) = 3/2
I37Cl) = 3/2

W12 > 5000 Hz

T T T T T T T T T T
900 800 700 600 500 400 300 200 100 ppm

1 M LiCl lahus D,O-s

Skaala ulatus on sama, aga Cl™-iooni signaali laius on palju vdiksem kui CDCl; puhul.
Mida keerulisem molekul, seda laiemad on signaalid.
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Kvadrupoolsete tuumade TMR (I>142)

Laengujaotus sfaarilise ja mitte-sfaarilise tuumasummeetria korral.

« Mida kiiremini signaal ara kustub, seda laiem on spektrijoon.

 Kui signaal kustub ara liiga kiiresti (kiiremini kui 1/J), siis see tuum
teise tuuma signaali ei I6hestagi.
Naiteks, kui signaal kustub ara 0,01 s jooksul, peaks temast tingitud
I6henemine olema >100 Hz, et seda Ibhenemist spektris veel nédha
oleks.
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Naide: MeOH (LC-MS puhtusega)

'H TMR spekter: 1 H 1 H
200 MHz 1, 12,
HZC-0
X L
e

1 I 1 I 1 1 I
10 9 8 7 6 1 ppm

S Wf

4.37
3.06
2.71

suurendus ‘k J L

T T T T T T T T T T T T T
4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 34 3.2 3.0 2.8 2.6 ppm

|- ] | — 1

(=]
< <
- (3]
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'H TMR spekter: 5 s
1 1 1 1
H H|| H H
1, 12" 1, 13}
H=C-0 |'H=C-O
1
200 MHZ 1 1 ICH= 140,5 HZ
k i A e | G
48 16 44 42 2.0 3.8 2.6 3.4 3.2 3.0 28 26 |lapm

400 MHz

| s

T T T T T T T T T T T T T
4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 34 3.2 3.0 2.8 2.6 ppm
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13C TMR spekter: 'H 'H
1 13\ /
H—F—O
Multipletsus = 2-n-I+1 1H
I('H) = 12 o L
I(13C) = 2 K\F:/S g\'s:‘g‘;:‘
C\I
Cl i""’(I:— D
Cl
50 MHz \ ‘ ‘

| : . : I : T : | : . : : : : : .
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
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Naide: MeOH (LC-MS puhtusega)

13C TMR spekter: 'H < 1H
\ L
50 MHz 'H 13(; o
1
1[CH= 140,5 Hz H
€mmmmmmemeoos >
l A L k

53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 ppm
Multipletsus = 2-n°l + 1

Je=140,5 Hz I('H) = 2

€--mo- 1(13C) = 1,

100 MHz J L
A A

5I3 5I2 5I1 5I0 4I9 4I8 4I7 4IG 4I5 4I4 4I3 ppm

NB! J-vddrtused ja keemiline nihe ei soltu kasutatavast magnetvadljast (spektromeetrist).
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w

13C TMR spekter: "H H
100 MHz 1H£’\C—O/
'H

| | A L B

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
51.0 50.5 50.0 49.5 49.0 48.5 48.0 47.5 47.0 46.5 46.0 45.5 ppm

I13C{TH} TMR spekter:
100 MHz

Samal ajal, kui kogutakse '3C sagedust,
kiiritatakse proovi 'H sagedusega (400 MHz).

T T JL

T ™ T T T T T T T T T | I
51.0 50.5 50.0 49.5 49.0 48.5 48.0 47.5 47.0 46.5 46.0 45.5 ppm

Osa infot (J-vadrtused) ldheb kaduma, aga spekter lihtsustub ja signaalid muutuvad intensiivsemaks.
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Naide: MeOH (LC—MS puhtusega)

170 TMR spekter: : 1 ";
54 MHz |—|\ /H
1, (12% 17
Isotoopide jaotus looduses: H— /C -0
160 — 99.76% 1H
170 - 0.04% |
180 — 0.20%
Spinnkvantarvud:
I(1°0) = 0
7o) W12=77 Hz
1('70) = 5/2 e
1(180) =0
170 TMR spektrite kogumine on vdga ajamahukas

ja signaalide suure laiuse tottu vdheinformatiivne.

DY |

T T I T I T T T T T I T I
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

] I I L]
-20 -30 -40 -50 ppm
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Ndide: EtOH (pllrltus)

'H TMR spekter:
400 MHz

.44
3.20
19

3
3.17
3.15

HECE C o
1.1 1)
H 'H

T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2
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'H TMR spekter: 1‘ 1
P 'HOHH
400 MHz RN /
HZcZC-0
1 1
H H
N
425 410 3:5 3:0 2:5 2:0 1:5 1:0 |:I>pm
suurendused 1H Hv H
1,  12%. 13
Siisinik: H-— C C O
12C — 98.9%
BC-1.1% H H

L‘[CHUH ,0 Hz

4.50 4.45 ppm 34 33 3.2
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Nadide: EtOH (pllrltus)

13C TMR spekter:
100 MHz
1 1 1 1 1 1 1 1 1 |. 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
H
H H 'H  H/'H H N
1, 12% 13 ! 1, 134 12 ! /
H-—C-C- O H-C-C-0O
S o
1 0 e 1 1
H H ™~ H H
—————————————— —'
I3C{'H} TMR spekter: = ~-------oeemmmmomm"77"
A
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
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Nadide: EtOH (piiritus)

170 TMR spekter:
54 MHz
Pange tdhele
signaali laiust!
1 1 1
H W OH
1, (12} 12 ~ 17 : W12=230 Hz
H=C~ C O A
1 s
H 'H -
«— 17 O
N

iimssmsoms! Moo

T T T T T T T T T T T T T T T T T
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 ppm
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'H TMR spekter: 'H 'H ‘H 'H
400 MHz W2e2c2c_g
1 / 1 | 1\
H H H

b e B RSN e T B s RO I

26
4.61

HHHHHHHHH

Ll

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm

. O F
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Nalde Propanool (99% puhtusega)

13C TMR spekter:
50 MHz
HHMH H HHH O H  'HHCHOH
H-CTCSC-0  'H=C=C=C-0  'H-C=C=C-0
1 lH lH 1 1H lH 1 lH 1H
Mu
1 I 1 1 1 1 I I ] 1 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
13C{TH} TMR spekter:
TS
1 1 1 ’ 1 i 1 N 1 i 1 i 1 ’ 1 i 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
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Nadide: Propanool (99% puhtusega)

13C TMR spekter:
50 MHz

Signaal-miira
paraneb,
kui fid'e
koguda

korduvalt
ja need
summeeridal

Kuidas veel
signaal-mira suhet
parandada saab?

1 kordus

(mootmine kokku u. 4 sek)

4 kordust

l (mootmine kokku u. 16 sek) |

16 kordust

l (mootmine kokku u. 1 minut) "

128 kordust
LJ(mé(‘)tmine kokku u. 8-9 minutit)'l"

R T—n
ey T ¥

: s

s

i

I T T T [
60 40

I

[ppml
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Nalde Propanool (99% puhtusega)

170 TMR spekter: |

54 MHz 1\
Pange tdhele
signaali laiust!
1 1 1
H'HHOH
1. 12V 12 1 12 147
H=C=C=C~0
1|‘i 1|l| 1|‘_I 9 ¢ W1%2=340 Hz

T T T T T T T T T T T T T T T T T
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 ppm
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Ndide: Propanool (99% puhtusega)

'H-'H korrelatsioonispekter:

400 MHz l i L J

o0 |
= kK ,:t ————— w [

H J H Ky K 1 | :
)|’( )|( H I_II II_I /H | : o

'HZCc-CZC-0 | | : 5

HH Y I 1 [

H H H i i :
| ._3

CH~—CH, ~— o o __ - 5

6-8 Hz
-4

CHQ-”(lE:—CHb —_ 4

<l Hz ! ' ' l I I I I | I -5
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Ndide: Propanool (99% puhtusega)

'H-13C korrelatsioonispekter : l
o | | y
J | z
I am
i—zo
H H H H :
\ I I / E 40
H-C-C-C-0 ;
H H H 50
60
_ ¢ [
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Naide: Fenool (98% puhtusega)

'H TMR spekter: 'H 'H
400 MHz \C— C/ 'H
1 I/ \\ /
H —C\ IC—O
C=C
‘W H
A j
10 o 8 7 6 5 4 3 2 1' 'ppm

suurendus ﬂ

U P

T T T T T T T T T T T
7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 ppm

7.4 7.3
| I— —
T e B E
- o ™ -
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— 1 l HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH
\|/ H 'H AR VYV N WY
\ / 1
13C TMR spekter: | : 'S: - Q‘ / 5
H—C C-0
100 MHz ‘C_C'
A
J AL )
e et ettt et St e e e
155 150 145 140 135 130 125 120 ppm

13C{'H} TMR spekter:

| -

T T T T T T T T T
155 150 145 140 135 130 125 120 ppm
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N'"de. CF;,CH OH (99% puhtusega)

I9F TMR spekter: o 1 .
188.3 MHz F H H
19F 2 (‘: 2 é O’
19F’ 1|l|
w.A
| | | | | | | | | | | | | | | | 1 | | | | | | | | 1 | |
0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 ppm
T T T
R >
suurendus

-77.88 -77.90 ppm

-77.76 -77.78 -77.80 -77.82 -77.84 -77.86



»l¢ W"2=10 Hz

'H TMR spekter: U

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
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Keerulisem ndide: Kamper

Kahel erineval spektromeetril méddetud 'H spektrid:

e S

200 MHz: MM

’

/|

y

U

O
— MM
i

y

T W W B W
r I~
Wé‘% S S / N A

v

L

L

400 MHZ: 2.4 2 3 2 2 2.1

1 I I I I I I I I
15 14 13 12 11 10 09 08 07 06 ppm

R o e
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Nalde Kamper

13C TMR spekter:
100 MHz

c:10H16O

| |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm
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Nalde Kamper

I13C{TH} TMR spekter:

®
CyoH;60 | ‘

T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

13C DEPT-135 TMR spekter:

CH, CH, | [
CH,

T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm
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Etunuulestradlool (1,0 mg CDCl ~s)

'H TMR spekter:

400 MHz C=CH CH;
HQ /

: *

S Ulejasnud

S CH+CH,

HO
Arom. CH OH

1 —-—JJ L. lJ . J LMW L L—g—
75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 10 ppm

g [y E

[a¢]
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Naide: diritromitsiini spektrid
C42 H /8 N 2014

Molaarmass: 835,1 g/mol
Kontsentratsioon: 2,0 mg/ml ehk 2,4 mM

/OH
O
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Diritromut:

700 MHz

Signaal-mura suhe = 61,0

.
b.‘ "‘
: J‘L; :
i N 1
s <
O
T

| UNIVERSITCTARTU i M . G |

siini 'H TMR spektrid

Modtmise aeg: 5 sek

400 MHz
Signaal-mura suhe = 5,1
200 MHz
Signaal-mura suhe = 2,0
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700 MHz

Signaal-mura suhe =

I UNIVERSITYoTAR] :
Dlrltromut$iim 'H TMR spektrid

I~

1 I N
400 MHz |
Signaal-mura suhe = 79,1

200 MHz

Signaal-mura suhe =

.....
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Diritromiitsiini 'H TMR spektrid

T T T T \ T T \ T \ \ \ \
4.05 4.00 3.95 3.920 3.85 3.80 3.75 3.70 3.65 3.60 3.55 3.50 pPpm
T T T T \ T T \ T \ \ \ \
4.05 4.00 3.95 3.90 3.85 3.80 3.75 3.70 3.65 3.60 3.55 3.50 ppm

200 MHz

L L L L e
4.05 4.00 3.95 3.90 3.85 3.80 3.75 3.70 3.65 3.60 3.55 3.50 ppm
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IH TMR keemiliste nihete korrelatsioonitabel

Phenols - OH
Alcohols - OH —————————,——— e R
Thioalcohols - SH L ———n
Amines -NH, , — o | A '
—$—~|'t,l1H;J [e———
Carboxylic acids -OH a
Aldehydes —— () y
Heteroaromatic T — - A
Aromatic - 7 ) ) — ]
Alkenes SN ——
\=f " | ————————
Alcohols < (CH, eep——— | |
) mepanmmsanin H( -
—(0—CH 7~ * !
Alkines ==
X~CHg = =CH jmm—
wwomsannm H{C—N_
-CH, - =5—LH; we——
N mam 0§

_L—CH o— W ~

_ _Wz[:;_

" C—CHy ee——

| jome HoC 0o
Cyclopropyl K— C—CH, | meennnmeen
M - CH5 -
Ha(f—M151, L1 Al be...]
ppm (TMS) 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
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13C TMR keemiliste nihete korrelatsioonitabel

>C=0  Ketone Tt

>C=0 Aldehyde S N——

>C=0 Acid i

>C=0 Ester, Amide o

>(C=5 Thioketone B

>C=N~ Azomethine P

—C=N Nitrile ]

>C=N~  Heteroaromatic ]

>C=C< Alkene I e e

>C=C<  Aromatic L

>C=C< Heteroaromatic ! — Y

—G=0— Alkyne R

>C-C< (C Quaternary) IR S

>C-0~ e ]

>G-N< I

>C-S~ fonmnf—

>C -Hal ]

>CH-C< (C Tertiary)

>CH-0~ [— —

>CH-N< ——

>CH-8~ ——

>CH -Hal [ e

—CH,-C < (C Secondary) N Oyclo- ol

—CH, -0~ e e

—CH,-N< -

—CH, -5~ S

—CH, - Hat
H,C-C < (C Primary) [
H,C-0~  —
HaG-N< e
HC -8~ |
H.C - Hal e P

Resonances of comm ' | J ’] [ l l ,i! | |
solvents [GHSJ,EJO [ CF C00H CeHe GFACOOH cel, OHOI, [14Dioxan|  CH0H DMSO|  (CHJ ,C0

ppm (TMS) 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 106 80 B0 70 60 50 40 30 20 10 O
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Keemilise nihke tabelid

G. Fulmer, et al. “NMR Chemical Shifts of Trace Impurities: Common Laboratory Solvents, Organics, and
Gases in Deuterated Solvents Relevant to the Organometallic Chemist.” Organometallics, 2010, 29, 2176-9.

Table 1. "H NMR Data“

proton mult THF-dy CD,Cl, CDCl; toluene-dg CgDyg CeDsCl (CD3),CO (CD3),SO CDsCN  TFE-d3 CD,OD D»O

solvent residual 1.72 5.32 7.26 2.08 7.16 6.96 2.05 2.50 1.94 5.02 3.31 4.79
signals 3.58 6.97 6.99 3.88
7.01 7.14
7.09
water OH s 2.46 1.52 1.56 0.43 0.40 1.03 2.84° 3.33 2.13 3.66 4.87
acetic acid CH; s 1.89 2.06 2.10 1.57 1.52 1.76 1.96 1.91 1.96 2.06 1.99  2.08
acetone CH; s 2.05 2.12 2.17 1.57 1.55 1.77 2.09 2.09 2.08 2.19 215 222
acetonitrile CH; s 1.95 1.97 2.10 0.69 0.58 1.21 2.05 2.07 1.96 1.95 203 2.06
benzene CH s 7.31 7.35 7.36 7.12 7.15 7.20 7.36 7.37 7.37 7.36 7.33
tert -butyl alcohol CH; s 1.15 1.24 1.28 1.03 1.05 1.12 1.18 I.11 1.16 1.28 1.40 1.24
OH s° 3.16 0.38 0.63 1.30 4.19 2.18 2.20
chloroform CH s 7.89 7.32 7.26 6.10 6.15 6.74 8.02 8.32 7.58 7.33 7.90
18-crown-6 CH- s 3.57 3.59 3.67 3.36 3.39 3.41 3.59 3.51 3.51 3.64 3.64 380
cyclohexane CH- s 1.44 1.44 1.43 1.40 1.40 1.37 1.43 1.40 1.44 1.47 1.45
1.2-dichloroethane CH- s 3.77 3.76 3.73 291 2.90 3.26 3.87 3.90 3.81 3.71 3.78
dichloromethane CH- s 5.51 5.33 5.30 4.32 4.27 4.77 5.63 5.76 5.44 5.24 5.49
diethyl ether CH; t,7 1.12 I.15 1.21 1.10 1.11 1.10 I.11 1.09 1.12 1.20 1.18 1.17
CH- q.7 3.38 3.43 3.48 3.25 3.26 3.31 3.41 3.38 342 3.58 349 3.56
diglyme CH- m 3.43 3.57 3.65 3.43 3.46 3.49 3.56 3.51 3.53 3.67 3.61 3.67
CH- m 3.53 3.50 3.57 3.31 3.34 3.37 3.47 3.38 3.45 3.62 358 36l
OCHj; s 3.28 3.33 3.39 3.12 3.11 3.16 3.28 3.24 3.29 3.41 335 337
dimethylformamide  CH s 7.91 7.96 8.02 7.57 7.63 7.73 7.96 7.95 7.92 7.86 797 792
CH; s 2.88 2.91 2.96 2.37 2.36 2.51 2.94 2.89 2.89 2.98 299  3.01
CH; s 2.76 2.82 2.88 1.96 1.86 2.30 2.78 2.73 277 2.88 286  2.85
1.4-dioxane CH- s 3.56 3.65 3.71 3.33 3.35 3.45 3.59 3.57 3.60 3.76 366 375
DME CH; s 3.28 3.34 3.40 3.12 3.12 3.17 3.28 3.24 3.28 3.40 335 337
CH, s 3.43 3.49 3.55 3.31 3.33 3.37 346 343 345 3.61 352 3.60
ethane CH; s 0.85 0.85 0.87 0.81 0.80 0.79 0.83 0.82 0.85 0.85 085 0.82
ethanol CH; t,7 1.10 1.19 1.25 0.97 0.96 1.06 [.12 1.06 1.12 1.22 1.19 1.17
CH- q. 7 3.51 3.66 3.72 3.36 3.34 3.51 3.57 3.44 3.54 3.71 3.60  3.65
NH oed 213N 1133 13?2 nRK3 N an 130 119 4 /3 247
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'H TMR spektri raporteerimine

<
I

3.20
3.19

—
\—1
(")

\%

3 15
0.75
0.74
0.72

=

_

T T T T T T T
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5

e T T
1H NMR](400.1 MHz, CDCl,, 25 °C) 5: 4.44|(s, 1H, OH);

3.18/(q,3J,,4,=7.1 Hz, 2H, CH,); 0.74 (t, 3J,,,=7.1 Hz, 3H, CH.).

NB! Keemilise nihke (8) vadrtused esitatakse 'H spektrite puhul ppm-ides tdpsusega 2 kiimnendkohtal!

NB! Sidestuskonstantide () vddrtused esitatakse hertsides tdpsusega 1 kiimnendkoht!
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13C TMR spektri raporteerimine

| | | [
Yey=140.5 Hz

€ B
L] ) ) L] ) L] ) ] L] ] ) L]
51.0 50.5 50.0 49.5 49.0 48.5 48.0 47.5 47.0 46.5 46.0 45.5 ppm

13C TMR (100.6 MHz, CDCl,, 25 °C) 6: 48.3 (q, Y, = 140.5 Hz, CH,);

NB! Sidestuskonstantide () vadrtused esitatakse hertsides tdapsusega 1 kimnendkoht!
NB! Keemilise nihke (6) vaartused esitatakse '3C spektrite puhul ppm-ides enamasti tipsusega 1 kiimnendkoht!

(= =]
=T

JL

n L I n I n I I n L L |
51.0 50.5 50.0 49.5 49.0 48.5 48.0 a47.5 47.0 46.5 46.0 45.5 ppm

13C{1H} TMR (100.6 MHz, CDCl,, 25 °C) &: 48.3 (CH,);
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170 TMR spektrl raporteerimine

-33.2

Sidestuskonstantide (J) vddrtusi 7O spektrite puhul enamasti moota ei saa!

Keemilise nihke (8§) vairtused esitatakse 7O spektrite puhul ppm-ides
mitte tdpsemalt kui 1 kiimnendkoht!

170 TMR (54.2 MHz, CDCl,, 25 °C) 6: -33.2 (OH);

S

T T T T T T T T T T T T
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
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19F TMR spektrl raporteerimine

Y

~77.79
-77.83
-77.88

0 -i10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -8 -90 -100 -110 -120 -130 ppm

F TMR (188.3 MHz, CDCl;, 25 °C) &: -77.8 (t, °Jy, = 8.5 Hz, 3F, CF;);

19F andmed (keemilised nihked ja sidestuskonstandid) esitatakse sarnaselt 'H TMR spektriandmetele!
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Aine puhtuse hindamine

'H TMR spekter:

Puhastamata reaktsiooniprodukt

o

(

J\Jﬁ | _

T T T | T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 1. 0 ppm

T B e
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Suntee51produkt (CDCl -S)

'H TMR spekter:

Puhastatud reaktsiooniprodukt

I I 1 I I 1 1
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1 5 1. 0 ppm

L ﬂ Jw A J. ﬂ
- i R ERRE K
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Kontsentratsiooni ja puhtuse
madramine sisestandardi abil

go] -~ go]

o go

c c

qv] qv]

17 © %) N

2 S W
N /O ) N

Solvent (CH,CI,)
%
W,

=
1| Solvent (petrooleeter) ja vaakumm-maére

—
| ——
05 5
98 ~
05
07/ ©
06—
e
=
o
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Kontsentratsiooni ja puhtuse
madramine sisestandardi abil

1) Kaalutakse uuritav aine;

o —

2) lisatakse kindel kaalutis sisestandardit:

+ voimalikult puhas (puhtus on teada, nt. 99,5%),

* pole lenduv, ei lagune ega reageeri,

- tdielikult lahustuv kasutatavas solvendis,

* piisavalt suure molekulmassiga,

- lihtne spekter, signaalid ei kattu uuritava aine ega lisandite signaalidega.

3) lisatakse solvent, milles nii uuritav aine kui ka sisestandard taielikult
lahustuvad;

4) moodetakse korraliku signaal-mira suhtega TMR spekter;

5) spektrilt moddetakse ara nii uuritava aine signaalide kui ka standardaine
signaalide integraalid;

6) teades, mitmele vesinikule molekulvalemis need signaalid vastavad,
vOib arvutada uuritava aine puhtuse (viga uldiselt kuni 5%).

Huvilistele lisalugemiseks: T. Rundléf et al. Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis 2010, 52, 645-651.
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