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1. ULTRALJUBICASTA-VIDLJIVA SPEKTROSKOPIJA (UV-VIS)*?

Ultraljubicasta-vidljiva spektroskopija se najvise koristi za detektiranje konjugiranih
sustava koji imaju snazne apsorpcije, a vazni su prijelazi koji ukljucuju p orbitale i njihove
nepopunjene parove (n = nevezujuce). UV-VIS spektroskopija istrazuje elektronske prijelaze
molekule koji ovise o vrsti veza u molekuli. Molekula mora imati naizmjeni¢ni niz
dvostrukih i jednostrukih veza, nazvanih istegnuti w sustav, jer molekulske orbitale
predstavljaju naizmjeni¢ne dvostruke 1 jednostruke veze. Ultraljubicasta-vidljiva
spektroskopija (UV = 200-400 nm, VIS = 400-800 nm, slika 1)) odgovara pobudivanju

elektrona izmedu energijskih nivoa koji odgovaraju molekulskim orbitalama sustava.

PODRUCIJE VALNA DULJINA (nm)

ultraljubi¢asto DALEKO UV 10-200
400 nm ~
- BLISKO UV 200-380
VIDLIJIVO 380-780
00
o > BLISKO IR 780-3000
SREDNJE IR 3000-30 000
- DALEKO IR 30 000-300 000
2800 nm -
infracrvenﬂ. MIKROVALOVI 300 000'109

Slika 1. Vidljivi dio spektra u odnosu na infracrveno i ultraljubicasto zracenje:

Razli¢ite molekule apsorbiraju zracenje razli¢itih valnih duljina. Apsorpcijski spektar
pokazuje broj apsorpcijskih vrpci odgovornih za strukturne skupine u molekuli (npr.
apsorpcija dobivena u UV podru¢ju za karbonilnu skupinu u acetonu jednaka je valnoj
duljini za apsorpciju za karbonilnu skupinu u dietilketonu). Jedinica u molekuli koja je
odgovorna za apsorpciju zove se kromofor, najées¢e C=C i C=0.

Analiza spektra elektromagnetskog zracenja provodi se spektrofotometrom Kkoji se
sastoji od izvora zracenja, monokromatora i detektora (slika 2). UV/Vis spektar nastaje
biljeZenjem intenziteta zracenja koje je uzorak apsorbirao, propustio ili reflektirao ovisno o

valnoj duljini.
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Slika 2. Shematski prikaz spektrofotometra

Ultraljubicasto (200-400 nm) i vidljivo (400-800 nm) zracenje pojavljuju se kod kracih

valnih duljina i visih frekvencija electromagnetskog spektra (slika 3).
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Slika 3. Valne duljine i frekvencije electromagnetskog spektra

Elektronska energija molekule mijenja se zbog apsorbirane energije u UV podrucju, a

rezultat su prijelazi elektrona, tj. pobudivanje elektrona iz veznih u protuvezne orbitale (slika

4).



HOMO L —1—

oshovno pobudeno
stanje stanje

Slika 4. Pobudivanje elektrona iz veznih u protuvezne orbitale
Apsorpcija elektromagnetskog (EM) zrac¢enja pobuduje elektron u LUMO i stvara pobudeno

stanje. UV-VIS apsorpcija pojavljuje se kao rezultat elektronske apsorpcije, te zatim

pobudivanja u orbitalu vise energije (slika 5).

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

Slika 5. Pobudivanje elektrona izmedu molekulskih orbitala

AE predstavlja razliku energija izmedu popunjene orbitale (osnovno stanje) i prazne orbitale
(pobudeno stanje). Ako je mali iznos AE, za pobudivanje elektrona potrebne su niza
frekvencija i dulje valne duljine. Kada energija dolaze¢eg fotona odgovara AE, apsorbira se
foton i elektron iz popunjenog nivoa prelazi iz svog osnovnog stanja u pobudeno stanje.
Pobudivanje se dogada samo izmedu dva energijski najniza prijelaza valentnih elektrona: n

— ¥ i — ©* za podrucje energije 200-800 nm. Ovi prijelazi dogadaju se izmedu najvise



popunjene molekulske orbitale (HOMO) u najnizu nepopunjenu molekulsku orbitalu
(LUMO). Ukupna energija molekule jednaka je sumi njene elektronske, vibracijske i
rotacijske energije (elektronska je najveca, a rotacijska najmanja).
Apsorbirana energija ovisi o razlici energija izmedu osnovnog i pobudenog stanja. Sto je
razlika u energiji manja, to je valna duljina apsorpcije veca.

hc

AE=hv=—= =h"vVec
VT

v — frekvencija, A — valna duljina, V - valni broj
Atomi u molekuli mogu rotirati i vibrirati. Vibracije i rotacije takoder imaju odredene

energijske nivoe (slika 6).

Energija
Eﬂ'
rotacijski wibracijski
elekironski nivol alektronski nivoi
Eﬂ
rotacijski nivoi
L vibracijski nivoi
pobudeno
F; elektronsko
' Y S O stanje
ve afin oo L rotacijski nivo
V1 — vibracijski nivoi
vo -
F ~osnovno
0 elektronsko
stanje

Slika 6. Vibracijski i rotacijski energijski nivoi
UV-VIS spektar ima Siroke pikove zbog toga Sto su vibracijski i1 rotacijski nivoi

molekulskih orbitala superponirani.



1.1. Elektronski prijelazi

Apsorpcija UV ili vidljivog zracenja odgovorna je za pobudivanje valentnih elektrona.

Tri su vrste elektronskih prijelaza (slika 7):

1. Prijelazi koji ukljuéuju p, s i n elektrone

2. Prijelazi koji ukljucuju elektronski prijenos naboja

3. Prijelazi koji ukljuc¢uju d i f elektrone

Apsorpcija je u organskim molekulama ograni¢ena odredenim funkcionalnim skupinama

(kromoforima) koje sadrze valentne elektrone niske energije pobudivanja.

energija
protuvezna o
*
n— .;:jr1r O — O +
- protuvezna
N—TT m— ]T1r
€ {€) nevezna n
(€) WEeZNa
(€} Vezna o

Slika 7. Moguc¢i elektronski prijelazi p, s i n elektrona

o - o* PRIJELAZI

Elektron u veznoj s orbitali pobuden je u odgovarajuéu protuveznu orbitalu, a potrebna
energija je velika. Primjerice metan (koji ima samo C-H veze, moze imati samo ¢ — G*
prijelaze) pokazuje apsorpcijski maksimum kod 125 nm, pa se ne vidi u UV-VIS spektru
(200 - 700 nm).

n - o* PRIJELAZI

Zasiceni spojevi koji sadrze atome sa slobodnim elektronskim parovima (nevezni elektroni)
sposobni su za n — o* prijelaze, no takvih je organskih spojeva malo. Za ovakve prijelaze
obi¢no je potrebno manje energije nego za ¢ — o * prijelaze. Oni mogu biti inicirani

svjetlom ¢ije su valne duljine u podrucju 150 - 250 nm.



n— nxint—> nx PRIJELAZI

Organski spojevi s najvise prijelaza n ili = elektrona u 7+ pobudeno stanje. Za takve prijelaze
potrebna je nezasi¢ena skupina u molekuli s 7t elektronima. Molarna ekstinkcija za n — mx
prijelaze je relativno niska (10-100 Imol™*cm™), dok = — n* prijelazi (slika 8) imaju molarnu
ekstinkciju izmedu 1000 i 10 000 Imol™cm™).

#
x* (5} n

S ME
= b
= [ BSOS,V
E JM—= T
i

(Er——E X & n

C=C

Slika 8. m — == prijelazi

Iz Lambert-Beerovog zakona proizlazi da apsorpcija raste s brojem molekula koje
apsorbiraju svjetlost odredene valne duljine:

A=g |l c=loglg/ |

A — apsorbancija, € - molarni apsorpcijski koeficijent (molarna apsorptivnost) ili molarni
ekstinkcijski koeficijent ovisan o valnoj duljini, | — duljina puta (cm) (duljina kivete), lp —
intenzitet upadne svjetlosti, | — intenzitet propustene svjetlosti.

Apsorbancija je proporcionalna duljini puta | i koncentaciji c.
1 ]
7

,———| C |——1I

Tekucine / otopine
Koncentracija analita u otopini moze se odrediti mjerenjem apsorbancije (A) kod odredenih

valnih duljina i primjenom Lambert-Beer-ovog zakona.

Krutine

Kruti spojevi otopljeni u otapalu mogu se analizirati UV-VIS spektroskopijom



U tablici je prikazano kako se valna

konjugiranos$¢u sustava:

duljina apsorbancije nekih poliena povecava

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

UV-VIS spektroskopijom je ograni¢ena identifikacija spojeva, ali je tehnika pogodna za

kvantitativnu analizu otopina.

Na slici 9 prikazan je UV spektar benzena.

r ’ ‘\
0,45 -
[ e
040+
Rl [ h
S
5 :
£ 035+~
[} B i - —
o L
ol | S o
(0]
0.30 -
0.25
[ 1 I 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 \
170 180 180 200

valna duljina () nm

Slika 9. UV spektar benzena

Prikazana je ovisnost apsorbancije uzorka o valnoj duljini u UV podrudju. Siroki signali
pokazuju karakteristicnu UV apsorpciju. "Brijeg" je rezultat specifiénih elektronskih
prijelaza koji su prisutni u konjugiranom = sustavu benzena. Osnovni nedostatak UV-VIS

spektroskopije su Siroki signali, pa se tesko razlucuju dva pika koja su blizu.



1.2. Utjecaj otapala na UV-Vis spektar

Izabrano otapalo ne bi smielo apsorbirati UV (slika 10) u istom podrucju kao i uzorak.

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

codrudje transparencije
Slika 10. Podrucje transparencije za izabrana otapala

Otapalo u kojem je otopljen uzorak obi¢no utjeCe na spektar. Kako se povecava polarnost
otapala, pikovi koji su rezultat n — =n* prijelaza pomaknuti su prema kra¢im valnim
duljinama (plavi pomak), zbog povecane solvatacije slobodnog elektronskog para, koji
snizava energiju n orbitale. Cesto se mogu vidjeti i obrnuti prijelazi za 1 — =* prijelaze
(crveni pomak), zbog privla¢nih polarizacijskih sila izmedu otapala i apsorbirajuce specije,
koji snizava energiju pobudenog i nepobudenog stanja. Taj je efekt veci za pobudeno stanje,
a kako je razlika u energiji izmedu pobudenog i nepobudenog stanja smanjena — rezultat je
mali crveni pomak. Ovaj efekt takoder utjece na n — =n* prijelaze, ali je prekriven plavim
pomakom koji je rezultat solvatacije slobodnog elektronskog para.

Polarna otapala koja tvore jace vodikove veze s polarnim molekulama u osnovnom stanju
(slika 11) povecavaju energiju elektronskih prijelaza, tj. pomi¢u n — n* prijelaze prema

kra¢im valnim duljinama.

a) o (vezne) molekulske orhitale

F
T T o protuvezna
m* protuvezna
by 1 (vezne) malekulske arbitale
N VAN —HN=N— slobodni elektronski par
C=—==0_ c=—0 E n
/ N S P nevezna
C—C
i vezna

c) n (nevezne) molekulske orhitale
| | o vezna
—C—B —C—0H —C=—HNH

Slika 11. Molekulske orbitale u osnovnom stanju




U prijelazima elektrona mogu sudjelovati protuvezne orbitale c* i ©*:

molekula prijelaz A ax (hm) molekula prijelaz A 4% (nm]
H H
=]
etan j—op—0C—H 5 — ok 136 n/; \'I:

T 254

benzen |

N

H H

[1]

H
‘ o— 0¥ 150

metanol H— & —0H

| n—o* 183 H oo

aceton
H H—:!—!':!—:l:—u N—7* 2950

H H
U 175

eten

I —— I
T e (Y T

Kromofori su skupine odgovorne za apsorpciju elektromagnetskog zracenja.

Karakteristicne kromoforne skupine:

[s]
hitro —J"? nitrozo —py= AZ0 —N=N—
~
o o
azoaming —MN=H—HH azoksi —H ==yt
karbonil c=no0 tiokarbonil C=g
KROMOFOR SPOJ POBUDIVANJE Amax(Nm) € OTAPALO
Cc=C eten T— 7t 171 15 000 Heksan
C=C heksin T ¥ 180 10 000 Heksan
n - n* 290 15 Heksan
Cc=0 etanal
T — 180 10 000 heksan
_ n—mn* 275 17 Etanol
N=0 nitrometan
T — ¥ 200 5000 etanol
oo brommetan n— c* 205 200 Heksan
jodmetan n— o* 255 360 heksan




Supstitucijom ili zbog utjecaja otapala moze do¢i do pomicanja apsorpcijskog maksimuma
prema vec¢im valnim duljinama, do tzv. BATOKROMNOG POMAKA, odnosho crvenog
pomaka. Pomicanje apsorpcijskog maksimuma prema kra¢im valnim duljinama zbog
supstitucije ili utjecaja otapala naziva se HIPSOKROMNI POMAK, odnosno plavi pomak.

Auksokromi su skupine s neveznim elektronima koje vezane za kromofor mijenjaju valnu
duljinu i intenzitet apsorpcije. Auksokromi ne moraju apsorbirati u podruc¢ju 200-800 nm, ali
utjecu na spektar kromofora za koji su vezani. Najvaznije auksokromne skupine su OH,

NH, Cl, CH3 i NO,. Boja molekula moze biti pojatana auksokromima.

1.3. Utjecaj povecanja konjugacije na apsorpcijski spektar
Povecanje konjugacije uzrokuje batokromni pomak, odnosno pomicanje maksimuma

apsorpcije prema veé¢im valnim duljinama i1 povecanje maksimuma apsorpcije, tj.

hiperkromni pomak.
p p \C:C/ kmax=180—200 nm | \ KmaX:25() am
/ \ £=10 000 P
N
X
P A max =217 nm | A max = 290 nm
NN £=21 000 =
/\/\/ i\rgx;()ggOnm OO x o =360
=
N
RICH=CH).R 1
n=>5 I |'I
100,000

o —3=

S0,000

200 200 280
—— % (Am) —=

Slika 12. Utjecaj povecanja konjugacije na apsorpcijski spektar ravnolancanih poliena
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apsarbancija

200 300 400 500
o am

Slika 13. Utjecaj povecanja konjugacije na apsorpcijski spektar aromatskih spojeva

Dodatna konjugacija u naftalenu, antracenu i tetracenu uzrokuje batokromni pomak (slika

13). Isti efekt dobije se kada su skupine koje sadrze n elektrone konjugirane s 7 elektronima.

0 0
I [
HaC——C——CHj HyC—C—C=—CH,

A max = 290 hm A max =325 hm

Aromatski sustavi koji sadrze m elektrone snazno apsorbiraju u UV.
X
@ N Y Y
K s N 0

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

UV spektar derivata tiofena pokazuje snazan apsorpcijski maksimum pri 250 nm (slika 14).

12,000
(0]
H;CO OH
9.000+ / \
T HsC
s 3 S
&,000F
2,000
] —_—
200 200 400

_}\-maH [nm)—a

Slika 14. UV spektar metil 4-hidroksi-2-metiltiofen-3-karboksilata
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apsorbancija

1.4.  Vis spektroskopija

Spoj ¢e apsorbirati u vidljivom podruc¢ju ako ima najmanje pet konjugiranih kromofornih i

auksokromnih skupina, poput primjerice metilenskog plavila koje apsorbira pri 660 nm

slika 15).
( ) N
/Q/
I: 1 Cl

Slika 15. Struktura metilenskog plavila

Na slici 16 prikazani su Vis spektri derivata fenazina i utjecaj supstituenata i povecanja

CLO

R R fenazin

I . " \ Ii. /
R i
0.8 -
0.6 - \
\
0.4-/ K

konjugacije na vis spekitre.

0.2 -
500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Slika 16. Vis spektri derivata fenazina
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1.5. Primjeri UV-Vis spektara

Primjer 1. UV spektar izoprena

1.0
4 - CHs
= 0 (|: CH
E i HZC/ NP
= O.6F |
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
* (nm)
Primjer 2. UV spektar (E)-1-metoksibut-1-en-3-ina
H
\
0.6
.=,
EE
=
]
=
o
o
pw
k]
0.3
0




Primjer 3. UV spektar 4a-metil-4,4a,5,6,7,8-heksahidronaftalen-2-ona

5.0
CHs
T —=*
4, 0
(o]
204
(]
(=]
[u}
-
n—=m*
2.0
1. 04
u] . . .
200 230 200 2350 400
_— }"I'l'laH |:I'|I'I'|)—l-
Primjer 4. UV spektar 1,2,3,7,8,8a-heksahidronafthalena
20,000 F
T
10,000 F
L L L L | L L
z00 250 280

—lma” [rrm ] —as
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Primjer 5. UV spektar (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)akrilaldehida

0.9
H
O
H3C\
N
/
0.6 HC
=
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Primjer 7. UV spektar kafeina
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Primjer 8. UV spektar acetilsalicilne kiseline (aspirina)
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Primjer 9. UV spektar acetona
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Primjer 10. UV spektar 3-hidroksi-1-metil-2-fenilkinolin-4-ona
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Primjer 11. Vis spektar 2-(3-hidroksi-2,4,5,7-tetrjodo-6-o0kso-6H-ksanten-9-il)benzojeve
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2. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA (IR)®

Infracrvena spektroskopija (IR) se najvise primjenjuje pri analizi organskih spojeva,
ali je korisna i za analizu polimera, poliatomnih anorganskih molekula i organometalnih
spojeva. Infracrveno (IR) zraCenje emitiraju molekule zbog svojih vibracija. Apsorbiranjem
infracrvenog zracenja molekulske vibracije se pobuduju, pa molekule pocinju jace vibrirati.
Slobodni atomi ne emitiraju infracrveno zracenje. Svaka molekula ima karakteristicne
vibracije, koje ovise o ¢vrstocama veza i masama dijelova molekula koje vibriraju. Pomoc¢u
IR spektroskopije je moguée odrediti od kojih se funkcionalnih skupina molekula sastoji.
Kako svaka molekula ima razli€iti infracrveni spektar, infracrvena spektroskopija se koristi
pri identifikaciji tvari. Infracrvena spektroskopija se bavi interakcijom izmedu molekule i
zralenjem iz IR podrugja EM spektra (IR podru&je = 4000 - 400 cm™). Valni broj (v) je dan
kao 1/ valna duljina u cm.

A = clv (c = brzina svjetlosti 3x10'%cm/s)

E =hc /A = hev (v = valni broj [cm™])

Vibriraju¢e veze mogu se usporediti S fizikalnim modelom opruge vibriraju¢eg sustava.
Promatrana veza i vezani atomi mogu se opisati oprugom s dvije vezane mase. Sustav

opruge moze se opisati Hookovim zakonom:

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

v=frekvencija p=reducirana masa
JednadZba pokazuje kako se frekvencija v moze mijenjati ovisno o sili opruge k (koja ovisi o

krutosti opruge) i masama my i m.

IR spektrometrom moze se snimiti uzorak u plinskoj fazi (u ¢elijama od NaCl-a), kao
tekucina (izmedu dvije plo¢ice NaCl-a), te u otopini ili krutom stanju (kao KBr plo¢ica), a

Shematski prikaz IR spektrometra
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Slika 17. Shematski prikaz IR spektrometra

IR zraCenje uzrokuje ekscitaciju vibracija kovalentnih veza u molekuli: istezanje
(stretching) i savijanje (bending) (slika 18). Vibracije istezanja uklju¢uju promjenu duljine

veze, dok vibracije savijanja ukljuc¢uju promjenu kuta veze (bond angle).

/N
- /!

'

savijanje

istezanje !
{bending)

(stretching)

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

Vibracije istezanja mogu biti simetricne i nesimetri¢ne (Slika 19), dok se vibracije
savijanja dijele na: sjeckanje (scissoring), ljuljanje (rocking), klanjanje (wagging), i uvrtanje
(twisting) (slika 20).

WHR N K

simetriéne nesimetricne

Slika 19. Vibracije istezanja

o T i,
O o0
o '/’ -
D¢
njihanje u ravnini njihanje u ravnini
(ljuljanje) (sjeckanje)
Pane 8 aa
hllzu hl|zu h||zu hllzu -
daleku dalekn dalekn daleko
TR
njihanje izvan ravnine uvijanje izvan ravnine
(klanjanje) {uvrtanje)

Slika 20. Vibracije savijanja

Pri svakoj promjeni oblika molekule dolazi do vibracija, tj. istezanja veza, savijanja veza ili
interne rotacija oko pojedinih veza. Asimetri¢no istezanje/savijanje i interna rotacija
mijenjaju dipolni moment molekule, stoga je ono IR aktivno. Simetri¢no istezanje/savijanje

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

IR spektar najc¢esce se dobiva mjerenjem apsorpcije IR zracenja, premda se koriste i
IR emisija i refleksija. IR spektar nekog spoja daje vazne informacije o njegovog kemijskoj
prirodi i molekulskoj strukturi, a moze se podijeliti u dva podruéja: podrucje funkcionalnih
skupina (“fingerprint“ region) (4000-1000 cm™) i podrucje otiska prsta (< 1000 cm™) (slika
21). Najvise informacija kod interpretacije IR spektara dobije se iz podru¢ja funkcionalnih
skupina (polarne kovalentne veze). Neke funkcionalne skupine mogu se vidjeti kao
kombinacija razli¢itih vrsta veza. Npr. ester, COOR sadrzi C=0 1 C-O veze. U podrucju

otiska prsta asigniranje je otezano zbog kompleksnosti spektra.

apsorbancijal %
1]

50

podruéje funkcionalnih skupina

podrucje otiska prsta

T
4000 3000 200 2000 1200 1000 =00
valni broj em!

100 -

Slika 21. Prikaz IR spektra
Najvaznije apsorpcijske vrpce:

veza cm™ intenzitet / poloZaj
C=0 1715 s, "finger" tocan poloZzaj ovisi o vrsti karbonila
O-H 3600 s, §irok Siroko zbog H-veza
N-H 3500 M primarni ili sekundarni
C-O0 1100 S provjeriti takoder za OH 1 C=0
C=C 1650 w alkeni _ alkeni w zbqg m&ﬂe polarnosti
m-s aromatski aromatski obi¢no u paru
C=C 2150 w, oStar najocitiji u terminalnim alkinima
- - - - g= -e 3 2
C-H 3000 S kako se mijenja hlprldlzacua C - sp°-sp-sp,
frekvencija se povecava
C=N 2250 m, oStar karakteristiGan

s- jako (strong); m — srednje (medium); W — slabo (weakly)
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Tablica IR apsorpcija:
Funkcionalna skupina

Alkil C-H istezanja

Alkenil C-H istezanja
Alkenil C=C istezanja
Alkinil C-H istezanja
Alkinil C=C istezanja
Aromatska C-H istezanja
Aromatska C-H savijanja
Aromatska C=C savijanja

Alkohol / Fenol O-H istezanja
Karboksilne kiseline O-H istezanja
Amini N-H istezanja

Nitrili C=N istezanja

Aldehidi C=0 istezanja
Ketoni C=0 istezanja
Ester C=0 istezanja
karboksilne kiseline C=0 istezanja
Amidi C=0 istezanja

Amidi N-H istezanja

Karakteristicna apsorpcija (cm™)

2950 - 2850 (m ili 5)
3100 - 3010 (m)
1680 - 1620 (W)

~3300 (s)
2260 - 2100 (w)
~3030 (w)
860 - 680 (s)
1700 - 1500 (m,m)

3550 - 3200 (broad, s)
3000 - 2500 (broad, v)
3500 - 3300 (m)

2260 - 2220 (M)

1740 - 1690 (s)
1750 - 1680 (s)
1750 - 1735 (s)
1780 - 1710 (s)
1690 - 1630 (s)

3700 - 3500 (m)

Infracrveni spektar karakteristi¢nih funkcionalnih skupina prikazan je na slici 22.

apsorbancijal%

B

0

jednostruke veze trostruke dvostruke
naH veze verzre jednostruke veze
o |
0-H E; )i ¢ C0
N-H = =N CN X
CH C=C
100 T T T T T
4000 3000 2500 2000 1500 1000 500

valni broj / em™!

Slika 22. IR spektar karakteristicnih funkcionalnih skupina
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2.3. Primjeri IR spektara®™®

Primjer 1. Infracrveni spektar toluena

apsorbancija / %

]

CHs
£l

ArH CH 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 E00

valni broj / em!

Primjer 2. Infracrveni spektar acetona

apsorbancija / %

1]
0
50 ch)kcH3
C=0" 1715 cm-!
m- -y T T
4000 3000 500 2000 1500 1000 s00

valni broj fem™!

Karakteristi¢na apsorpcija ketona je ostra vrpca jakog intenziteta od C=0O skupine.
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Primjer 3. Infracrveni spektar propan-2-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™!

Karakteristi¢na apsorpcija alkohola, npr. 2-propanola, je Siroka vrpca -OH skupine.

Primjer 4. Infracrveni spektar butanske Kiseline

apsorbancija / %

0
50
O
" A
A C=0 istezanje kod 1710 l::m"!l
A £ OH ({vrlo siroke} kod 3400 cm-
100 OH CH C=0
4000 3000 500 Z000 1500 1000 £00

valni broj | em!

Karboksilne kiseline sadrze C=0 i OH skupine, C=0 vrpca je kod nize frekvencije nego kod

ketona.
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Primjer 5. Infracrveni spektar metil-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 spektri estera sadrze karakteristi¢nu apsorpcijsku vrpcu za C=0 i dvije vrpce za
C-0.

Primjer 6. IR spektar anhidrida propanske kiseline O o

A

valna duljina (zm)
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4000 4400 4200 4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0

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)
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.. 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 2,4,4-trimetil-pentan-1-ola
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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
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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
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Primjer 11. IR spektar heks-1-ina M

valna duljina (gm)
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Primjer 12. IR spektar dek-1-ena
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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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Primjer 13. IR spektar 2,2,4-trimetilpentana

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
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. 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)0

Nuklearna magnetska rezonancija je nezaobilazna tehnika u identifikaciji i
odredivanju struktura organskih spojeva, te u izucavanju dinamike i svojstava molekula u
tekucem i ¢vrstom stanju. Ova vrsta spektroskopije ukljucuje energijske promjene atomskih
jezgara, za $to je nuzno magnetsko polje da bi se te promjene zapazile.

NMR se primjenjuje u medicinskoj dijagnostici (MRI, Magnetic Resonance Imaging),
za Kklini¢ke pretrage i pracenje matabolickih procesa (MRS, Magnetic Resonance
Spectroscopy), u prehrambenoj tehnologiji i biotehnologiji (za kontrolu masnoca, pracenja
zamrzavanja, odredivanje autentiCnosti vina, Cokolade, mlijeka), u poljoprivredi za
utvrdivanje vlaznosti i sastava zitarica, prac¢enje Stetnih tvari u tlu, u kemijskoj industriji za
odredivanje Cistoce i sastava produkata reakcija, otapala itd.

Rezonancija je analogna rije¢i apsorpcija u IR spektroskopiji i oznacava apsorpciju
energije vezane uz promjenu nuklearnih energijskih stanja.

Elementi koji su najc¢esce prisutni u organskim spojevima su ugljik i vodik. Stoga
dvije jezgre koje se najéesce istrazuju u NMR-u u organskoj kemiji jesu vodik (*H) i manje
zastupljeni izotop ugljika (**C). Da bi jezgra bila magnetski aktivna i mogla proizvesti signal
magnetske rezonancije ona mora imati neparan broj protona odnosno neutrona ili neparan
broj protona i neutrona (maseni broj). *H i *C zadovoljavaju taj uvjet. Druge jezgre kojima
se mogu dobiti NMR spektri od koristi za organske kemicare jesu 2H, BN, Y0, ¥F i %p,
NajraSireniji izotopi 2C i1°0 sadrze paran broj protona i neutrona i stoga ne mogu proizvesti
NMR signal. 'H jezgra ima povoljne magnetne osobine, ako §to su veliki magnetni moment
(1), kvantni broj spina jezgre (1=1/2) i visoku prirodnu zastupljenost (99,985 %). **C jezgra
ima nedostatke zbog male prirodne zastupljenosti (1,1 %) i malog magnetnog momenta (1/4
momenta 1H), no oni su prevladani koriStenjem pulsnih tehnika pobudivanja i Fourierove
transformacije.

Sve elementarne Cestice atoma - elektrone, protone i neutrone karakterizira svojstvo
koje se naziva spin (engl. spin-vrtnja, kutni moment) (slika 23). Budu¢i da je jezgra gradena
od protona i neutrona, a protoni su pozitivno nabijeni, vrtnja naboja inducira magnetsko
polje, tj. magnetski moment jezgre («) i mogu¢ je efekt nuklearne magnetske rezonancije.
Magnetski moment jezgre definiran je spinskim kvantnim brojem I (I =0, 2, 1...itd). Spin je
karakteriziran kvantnim brojem ukupnog spina jezgre I. Jezgre koje rotiraju i imaju kvantni

broj spina jezgre razli¢it od nule (I # 0) ponasaju se kao mali magneti, tj. magnetni dipoli.
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Slika 23. Vrtnja (spin) jezgara

Tri su vrste jezgara:

1. Jezgre s 1 = 0 - nemaju interakciju s primijenjenim magnetskim poljem H, tj. one nisu
NMR kromofori. Imaju jednak broj protona i neutrona i nemaju vrtnju oko osi (spin). Spin
jezgre je svojstvo karakteristi¢no za odredeni izotop, a ne element. Primjeri jezgrisa |l =0 su
izotopi ugljika i kisika 2C i *°0 koje nemaju magnetski moment.

2. Jezgre s | = 4 - imaju magnetsko polje razli¢ito od 0 i primjenjuju se u NMR-u, a to su
najcesée izotop vodika 'H i ugljika *3C. Druge jezgre koje se primjenjuju u spektroskopiji
NMR-asI=":su °Fi®P.

3. Jezgre s | > ¥ - imaju oba magnetska momenta. Ova skupina ukljucuje i izotope poput *H
i “N.

A VA I
Paran paran 0
Paran neparan 1,2,3...
neparan ili : polucijeli broj n x %4,
Neparan
paran n=1,2,3...

Posljedica nuklearnog spina je jednoliko magnetsko polje, a jezgre spina | mogu imati 21 + 1
orijentaciju. Za jezgre s | = % samo su dvije dozvoljene orijentacije jednakih energija (2 x %2
+ 1 = 2). Apsorpcijom kvanta elektromagnetske energije (AE) specifi¢ne frekvencije (v)
moze se inducirati obrtanje spina jezgara (Spin-flip), sto ovisi i o ja¢ini primijenjenog polja
(Ho).

U magnetskom polju Zemlje (Bo = 0), koje je vrlo slabo, jezgre su orijentirane u svim
mogucim smjerovima (slika 24). Njihovi energijski nivoi su degenerirani (jednake energije).
Kada takve jezgre podvrgnemo djelovanju nekog vanjskog magnetskog polja (Bo # 0)

degeneracija se gubi. Takve jezgre imaju samo dvije dopustive orijentacije - u smjeru ili
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nasuprot primijenjenog magnetskog polja. Jezgre Cije su magnetske osi u smjeru s vanjskim
poljem imaju nesSto nizu energiju od jezgara ¢ije su osi nasuprot primijenjenog magnetskog
polja. To znaci da se protoni, kada ih smjestimo u polje magneta, svrstavaju u dvije skupine

koje se razlikuju u orijentaciji spina i energiji.

bez prisustva vanjskog uz vanjsko magnetno polie
magnetnog polja

Slika 24. Orijentacije spinova protona

Mali je suviSak jezgri na nizoj energijskoj razini. Razlika u energijama dvije
orijentacije (AE) proporcionalna je jacini primijenjenog magnetskog polja Bo. Kada je
energijska razlika izmedu jezgara u visem i nizem nivou jednaka energiji radiofrekventnog
zraCenja dolazi do rezonancije, tj. pojedine jezgre na nizoj energijskoj razini apsorbiraju
energiju i “okrecu svoje spinove” (“flip of spins”), te prelaze u visi energijski nivo (slika 25).
Kad se jezgre podvrgnu dodatnom vanjskom magnetnom polju By (1-14 T), jezgre se
usmjeravaju ovisno o vrijednosti kvantnog broja I, degeneracija se gubi, magnetni momenti
jezgri po€inju rotirati u smjeru polja (o - nize energije), odnosno suprotno (3 - vise energije),
tzv. precesija (na Larmorovoj frekvenciji).

E 1

. I

2

x‘h# E"I @ — m=+142

H;=0 B nF 0
Slika 25. Prelazak jezgri u visi energijski nivo nakon apsorpcije energije
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Proces apsorpcije energije od strane jezgara naziva se magnetna rezonancija. Kao i u
drugim spektroskopijama prijelaz izmedu razli¢itih energijskih razina mogu¢ je apsorpcijom

elektromagnetskog zracenja (radiovalnog) ako je ispunjen tzv. Bohrov uvjet:
AE = h Vo
h = Planckova konstanta (6.626069+10* Js).

apsorpcija AE

o—spinsko stanje B-spinsko stanje

oslobadanje AE

!

signali detektirani NMR-om

Pod djelovanjem vanjskog magnetskog polja , elektroni iz C-H veze induciraju lokalno
magnetsko polje usmjereno nasuprot vanjskom magnetskom polju.

B By - jakost magnetskog polja
V= 750 v - frekvencija radiovalnog zracenja
21 Y - Ziromagnetna konstanta

Dakle, da bi doslo do rezonancije u NMR eksperimentu moguce je mijenjati jakost
magnetskog polja ili frekvenciju radiovalnog zracenja. Apsorpcija energije ovisi 0
frekvenciji i jakosti magnetskog polja. Stariji NMR spektrometri rade uz konstantnu
frekvenciju radiovalnog zracenja i promjenjivo magnetsko polje, a danasnje generacije NMR
spektrometara rade s poljima konstantne jakosti, dok se frekvencija radiovalnog izvora
mijenja tzv. tehnikom pulsne Fourievove transformacije (PFT).

Pretpostavke za NMR:

1. spinski naboj generira magnetsko polje, magnetski moment (p) je proporcionalan spinu.

2. u prisustvu vanjskog magnetskog polja (Bo), postoje dva spinska stanja, +1/2 i -1/2.
Magnetski moment nizeg energijskog stanja +1/2 usmjeri se uz vanjsko polje, a spinsko

stanje viSe energije -1/2 je suprotnog smjera od vanjskog magnetskog polja.

Bo ! i
t T T )

energija spinskog stanja
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3. razlika u energiji dva spinska stanja ovisi 0 jakosti vanjskog magnetskog polja i uvijek je
mala. Dijagram prikazuje da dva spinska stanja imaju istu energiju kada nema vanjskog

magnetskog polja, ali se grana kada se polje pojaca.

0 Bu B,
Bx — magnetsko polje, I = Y4, u- magnetski moment jezgre u polju

4. za spin jezgre 1/2 energijska razlika izmedu dva spinska stanja kod odredene jakosti

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 ima praktiénu vrijednost samo ako dvije razlicite jezgre (*H ili **C) u
molekuli apsorbiraju energiju kod razli¢itih uvjeta, te da se na taj na¢in mogu medusobno
razlikovati. Ukoliko bi izvor magnetskog polja bio jedino spektrometar, tada bi sve jezgre u
uzorku osjecale u svakom momentu podjednako magnetsko polje. U tom bi slucaju sve jezgre
izotopa, npr. vodika (‘H) apsorbirale u isto vrijeme. Medutim, elektroni u molekuli su
nabijene Cestice u gibanju koje takoder stvaraju magnetsko polje, koje je nasuprot
magnetskog polja spektrometra. Prema tome, proton u molekuli osjeca slabije magnetsko
polje nego $to bi ga osjecao “goli” proton u istim uvjetima - elektroni zasjenjuju (eng. shield)
proton od primijenjenog magnetskog polja. Razli¢iti protoni u molekuli su razli¢ito
zasjenjeni, jer je njihova elektronska okolina razli¢ita. Da bi doslo do apsorpcije energije Svi
protoni moraju osjetiti jednako magnetsko polje. Ako je proton zasjenjen, tada primijenjeno
magnetsko polje mora biti jaCe od magnetskog polja jezgre da bi se prevladalo zasjenjenje.

Dakle, razliciti kemijski pomaci posljedica su razli¢itog zasjenjenja razlicitih protona.
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Jezgra je zasjenjena magnetskim poljem koje nastaje vrtnjom elektrona:

slabo magnetsko

van]sko polje inducirano
BHOETJQGHGERO . vrinjom elektrona

jezgra o Zasjenjuje jezgru

elalkiron

Promjene u raspodjeli elektrona oko jezgre utje¢u na lokalno magnetsko polje koje osjeca
jezgra, frekvenciju kod koje jezgra dolazi u rezonanciju i kemijsku okolinu atoma u molekuli.

Snimanje NMR spektara provodi se NMR spektrometrima (slika 26) koji se
ozna&avaju po frekvencijama snimanja izotopa *H: 200-900 MHz. Rezonancijska frekvencija
od 100 MHz odgovara energiji od priblizno 4x10-5 kJmol™. Za eksperiment NMR-a nuzna je
primjena magnetskog polja. Magneti u NMR-u mogu biti permanentni, elektromagneti, ili
kao u mnogim modernim instrumentima bazirani su na supravodljivim selenoidima,

hladenim tekué¢im helijem.

uzorak u cjevéici

generator detektor i
radiovalnog pojacalo
zraéenja

Slika 26. Shematski prikaz NMR spektrometra

Magneti u spektroskopiji NMR-a trebaju proizvesti magnetsko polje koje mora biti
jako (osjetljivost NMR eksperimenta raste s ja¢inom magneta koji omogucuje dobro
razlu¢ivanje signala u spektru), izrazito homogeno (da na svaki dio uzorka djeluje isto
magnetsko polje, nehomogenost magnetskog polja uzrokuje S$irenje signala u spektru) i
stabilno. Svaki apsorpcijski signal u NMR eksperimentu nastaje apsorpcijom energije koja je

jednaka razlici energija najviseg (B) 1 najnizeg (o)) energijskog stanja.
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3.1. Spektralni parametri NMR-a

Spektralni parametri NMR-a su kemijski pomak (8), konstanta sprege spin-spin (J) i
zasjenjenje. Kada se organski spoj koji sadrzi jezgre s povoljnim magnetskim osobinama
(npr. *H ili *3C) podvrgne djelovanju magnetskog polja sve jezgre zauzmu jednu od dviju
orijentacija koje se razlikuju u energiji. Ako primijenimo zraenje odredene energije,
pojedine jezgre ¢e apsorbirati energiju i promijeniti orijentaciju. Jezgre s razli¢itom
kemijskom okolinom zahtijevaju razlicite energije za apsorpciju jer su razli¢ito zasjenjene
magnetskim poljem susjednih elektrona. Energija koja je potrebna da izazove rezonanciju
odredene skupine atoma mijeri se relativno prema energiji potrebnoj za rezonancijsku
apsorpciju standarda, tetrametilsilana (TMS). TMS je standard koji se dodaje u uzorak prije
snimanja spektra, a koristi se kao standard jer njegovi protoni, odnosno ugljici daju ostar
apsorpcijski signal i kod visih magnetskih polja od veline organskih molekula. Stoga
apsorpcija TMS-a ne interferira s apsorpcijama protona ili ugljika u molekuli i koristi se da
bi se oznacio polozaj apsorpcije protona ili ugljika u uzorku. Relativni polozaj apsorpcije u
NMR spektru (u odnosu na unutarnji standard TMS) naziva se kemijski pomak, a intenzitet

apsorpcije izravno je proporcionalan broju protona u *H NMR spektru.

3.1.1. Kemijski pomak i zasjenjenje

Kemijski pomak jezgre odrazava njenu elektronsku okolinu i funkcija je elektronske
gustoce oko jezgre. Ovisi o konstanti zasjenjenja koja je karakteristicna za kemijsku
okolinu svake jezgre. Kemijski pomak je posljedica Cinjenice da jezgre zapravo nisu
podvrgnute magnetskom polju By, koje se primjenjuje u eksperimentu, ve¢ nekom
individualnom magnetskom polju B;, koje nastaje kao rezultat superpozicije polja Bg i
lokalnog magnetskog polja (Bing), induciranog gibanjem elektrona oko jezgre suprotnog
smjera od B,.

Stoga je kemijski pomak osjetljiv na konfiguracijska i konformacijska obiljezja
molekule. Kemijski pomak se definira pomoc¢u & vrijednosti i izrazava u jedinicama ppm, a
dobije se dijeljenjem razlike rezonantnih frekvencija odredene jezgre (v) i referentne

supstancije (vrr.) s frekvencijom spektrometra:
V = Vyef

5= — 10°
Vi

Kemijski pomak je u linearnoj ovisnosti s jakosti primijenjenog magnetskog polja, te se

stoga koriStenjem jac¢ih magnetskih polja spektri mogu pojednostavniti, buduci da se signali
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rezonancije medusobno razmicu. Kemijski pomak ne ovisi o primijenjenoj frekvenciji
spektrometra. Kao referentni spoj najéesée se koristi TMS koji daje jedan signal i u *H i *C
spektrima NMR-a na nizim poljima od veéine poznatih molekula. Desno od TMS kojem se
pripisuje O ppm su negativne (-), a lijevo pozitivne (+) vrijednosti kemijskih pomaka.
CHs
HaC—Si—CH,
L

tetrametilsilan (TMS’

Kemijski pomak je udaljenost signala od referentnog signala (TMS-a), a izrazava se u part

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

frekvencija spektrometra (MHz)

o=

Kemijski pomak jezgre je kompleksan parametar koji se sastoji od nekoliko medusobno
povezanih doprinosa: dijamagnetni i paramagnetni doprinosi, te anizotropije susjednih atoma
(slike 27 i 28).

Dijamagnetni doprinos povezan je sa s-elektronima i odgovoran za zasjenjenje jezgre.
Signali su pomaknuti prema visim magnetskim poljima, tj. manjim kemijskim pomacima.
Paramagnetni doprinos rezultat je djelovanja z-elektrona i izaziva odsjenjenje jezgre.
Signali su pomaknuti prema nizim poljima, tj. ve¢im kemijskim pomacima.

Anizotropni efekti za **C jezgru nisu jako izrazeni budu¢i da iznose oko 2 ppm na raspon
kemijskih pomaka od 300 ppm (kod *H su ti isti efekti na raspon od samo 10 ppm).
Dijamagnetna anizotropija - w elektroni su slabije vezani uz jezgru od s elektrona, tj.

slobodniji su za prijelaze uz vanjsko magnetsko polje.

viSe zasjenjeni,
apsorbiraju kod visih polja

i
C—O:
| '\\H

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

N\

intenzitet

odsjenjene jezgre

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

N\

zasjenjene jezgre

A

"niza polja”

frekvenciia

Slika 27. Magnetsko zasjenjenje elektronima

vy

vanjsko H/4_ iy /

magnetsko

polje \

BO_ ‘ inducirano magnetsko polje

e S
“ ‘\H' MC\‘M
i’/ s S A

\

inducirano magnetsko polje |

Slika 28. Anizotropni doprinosi kod aromatskih spojeva i alkena

U *H NMR spektrima raspon kemijskih pomaka je 1-15 ppm, dok je u **C NMR spektrima

1-250 ppm.

"viga polja”

Jezgre mogu biti kemijski i magnetski ekvivalentne. Kemijski ekvivalentne jezgre imaju isti

kemijski pomak, dok magnetski ekvivalentne jezgre imaju isti kemijski pomak i jednaku

konstantu sprege sa susjednim jezgrama. Primjer kemijski ekvivalentnih protona su Ha i Hb

u 1,1,2,2-tetrakloretanu (slika 29a), kemijski ekvivalentnih i magnetski neekvivalentnih
protona Ha i Hb u 1,1-dikloretenu (slika 29b), te kemijski i magnetski neekvivalentnih
protona Ha i Hb u 1,1-dikloretanu (slika 29c).
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aw € €=C cC=c o FT
4 A \_trans \F
Cl Ha Ha Cl Hb
a b c

Slika 29. Primjeri kemijski i/ili magnetski ekvivalentnih protona

3.1.2. Sprega spin-spin

Sprega spin-spin izmedu istovrsnih jezgara (npr. *H-'H) je homonokluearna sprega,
dok se sprega izmedu raznovrsnih jezgara (npr. *H-">C) naziva heteronuklearna sprega. NMR
signal promatrane jezgre se zbog sprezanja sa susjednom jezgrom cijepa u multiplet prema
pravilu 2nl+1, pri ¢emu je n broj susjednih jezgara, a | spinski kvantni broj jezgre. Prema

multipletnosti signali mogu biti singlet (s), dublet (d), triplet (t), kvartet (q), kvintet itd. (slika

i JLLJML

©) (d) () (quart) (quint)

Slika 30. Vrste signala u NMR spektru

Signali u *H NMR spektru cijepaju se prema pravilu 2nl+1 u n + 1 pikova, gdje je n broj
ekvivalentnih protona vezanih za susjedni ugljik, a 1=1/2. Broj pikova u signalu zove se
multiplet signala. Medusobno se cijepaju spegnuti protoni, a cijepanje signala uzrokovano je
spin-spin spregom i javlja se kada su razli¢iti protoni jedan blizu drugoga. Multipletnost

signala i relativni intenzitet pikova u signalu prikazani 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) 1: 3¢5

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. Multipletnost signala i relativni intenzitet pikova u signalu

Konstanta sprege (J / Hz) je udaljenost izmedu dva susjedna pika u pocijepanom NMR

signalu, tj. razmak izmedu linija u multipletu (Slika 32).

W
W

a b H
CH3CHC12

W!I‘j 'UIL\W_ . _,__;J dl

~«—— frekvencija (Hz)
Slika 32. Konstanta sprege

Stvarni kemijski pomak je u sredistu simetricnog multipleta, a relativni intenziteti linija u
svakom multipletu su u omjeru binominalnih koeficijenata. Magnetski ekvivalentni protoni

se medusobno ne cijepaju, dok spregnuti protoni imaju istu konstantu sprege.
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Do sprezanja moze do¢i kroz jednu vezu, kroz dvije veze (geminalna sprega), kroz tri veze

(vicinalana sprega) i kroz Cetiri i viSe veza (Sprega dugog dosega) (slika 33).

Sprezanje kroz dvije veze Sprezanje kroz tri veze
H H

- L
/N, ]

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

Sprezanje kroz vise veza (“long-range coupling”)

H
Ha Hp Ha | Hp NG
N N\ / Ha c
c—C /C_T C\ Ne= 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 spin-spin

Ukoliko je signal protona multiplet zbog sprege spinova moguce je ukloniti cijepanje signala
izlaganjem uzorka dodatnom radiofrekventnom zracenju frekvencije koja uzrokuje cijepanje.
U alifatskim molekulama geminalna konstanta sprege (dva atoma vezana za isti ugljikov
atom) iznosi izmedu 10 i 16 Hz (slika 34). Vicinalne konstante sprege (protoni na susjednim

atomima ugljika) iznose 0-16 Hz ovisno o diedarskom kutu ¢.

) et

R\ S B
C c—cC
" [ ]
2Jpg =10 - 16 Hz %) =0 - 16 Hz

Slika 34. Geminalna i vicinalna konstanta sprege

Karplusova jednadzba izrazava pribliznu ovisnost vicinalnih konstanata sprege 1 kuta:
3‘]H-C-C-H =10 C082¢ 0< (I) < 900

nccn = 15c05% 90 < ¢ < 180°
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Iz tih jednadzbi proizlazi da ukoliko je diedarski kut ¢ izmedu dva vicinalna protona 90°

tada su konstante sprege male i obrnuto. Karplusova jednadzba se koristi u odredivanju

stereokemije organskih spojeva.

Konstante sprege u nezasi¢enim molekulama ovise 0 prirodi supstituenata, a ne o dvostrukoj

vezi. To znaci da se stereokemija dvostruke veze moze odrediti mjerenjem konstanata sprege

vicinalnih protona (slika 35). Konstante vicinalnih protona odrazavaju i veli¢inu prstena.

Ha Hg

Ha Ha
<
SN,
¢ Hp Hp

3
'JAB( cis) =9-11Hz

3

Jn(cis) = 10 - 16 Hz $JaB(cis) = 5 - THz
3

‘JAB( trans) ~ 12 -19 Hz

2
‘]AB( gem) =0-3Hz

Slika 35. Konstanta sprege spin-spin u nezasi¢enim molekulama

Veli¢inu sprege drugog dosega alilnih protona (*Jag) odreduje diedarski kut veze C-Ha i

ravnine dvostruke veze (slika 36).
Ha

C
- \C—C/
B
4JAB=O-3HZ

Slika 36. Sprega dugog dosega

Priblizne vrijednosti konstanti sprega:

Jap (HZ)
I-li(.' }'lib Ha
—C—C— 7 C=C
| | vicinalna sprega H,
I_lln' | ]-_l.[r"? Hfl’ Hb
Sl o
HG\ /
H —
\C_ C/ “ 3 /C C\C/
AT T - N

Hh geminalha sprega

.Igb (HZ)

15 (trans)

10 (cis)

1

spregakroz
vise veza



Trans konstanta sprege je veéa od cis konstante sprege, npr. trans-3-klorpropanska kiselina

ima konstantu sprege 14 Hz, dok cis-steroizomer ima konstantu sprege 9 Hz (slika 37).

H Hp H,

-

F F

\0/:1:c EI E-

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

cis -3-klorpropenska

trans -3-klorpropenska e
kiselina

kiselina

Slika 37. Velicina konstante sprege u trans- i cis-steroizomeru 3-klorpropanske kiseline

3.2.  Spinski sustavi®®

Spinski sustav ¢ine svi spinovi koji su u medusobnoj sprezi, a u jednoj molekuli moze
biti 1 viSe spinskih sustava. Postoje spinski sustavi prvog reda (slabo sprezanje) i spinski
sustavi drugog reda (jako sprezanje). U spinskim sustavima prvog reda omjer razlike
Larmorovih frekvencija dvaju spinova i njihove konstante sprege je vec¢i od 10 (Av/J > 10),
dok je kod spinskih sustava drugog reda taj omjer manji od 10. Konstante sprege i kemijski
pomaci u spinskim sustavima prvog reda mogu se to¢no odrediti, dok se Cesto za vise spinske
sustave drugog reda iz spektra ne mogu odrediti pa se za racunanje konstante sprege koriste
proracuni. Kemijski neekvivalentne jezgre u spinskom sustavu prvog reda oznacavaju se
slovima A, M i X, a kod sprezanja drugog reda A, B i C. Kemijski i magnetski ekvivalentne
jezgre oznacavaju se istim slovima, dok se kemijski ekvivalentne a magnetski neekvivalentne
jezgre oznacavaju A, A', B, B' itd. Ovisno o broju spinova koji se sprezu postoje dvospinski,
trospinski, ¢etverospinski, peterospinski sustavi itd. Oni mogu biti prvog ili drugog reda.

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 A, (slika 38) dva kemijski ekvivalentna protona imaju isti kemijski

pomak i ne sprezu se medusobno, pa je njihov signal singlet.

A A
H—C—C—H

Ppm
Slika 38. Dvospinski sustav A;
3.2.1. Dvospinski sustavi prvog i drugog reda
U dvospinskom sustavu prvog reda AX (slika 39), A i X su dubleti i iz spektra se

moze odrediti konstanta sprege Jax. Razlika vrijednosti kemijskih pomaka puno je veca od

konstante sprege).

L |

Slika 39. Dvospinski sustav AX

Disupstituirani alkeni sprezu se u AX spinskim sustavima, a veli¢ina konstanta sprege ovisi o

tome radi li se o vicinalnom ili geminalnom sprezanju (slika 40).

O
OEt
UL !
A RACRRRARRRRARRRTARRRRIRTRRIARRRI ARARINRRRARURRAIRRRARTRTAARRRIRTARARRARANRNET
X foa 74 73 72 71 70 B9
PPm
A H CN
— _Jl‘-— II---_
K C' ATITERIRTETIARTRARERTI ARRRANET!

63 62 61

Slika 40. Primjeri dvospinskih sustava AX
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Izgled dvospinskog sustava drugog reda AB (slika 41) podsje¢a na kvartet, no intenziteti
pikova u signalu nisu 1:3:3:1 (unutarnji su veci, vanjski manji) i konstanta sprege je direktno
mjerljiva.
Vag < 9 Jay

AB

A A

L
& a
B A

Slika 41. Dvospinski sustav AB
Primjer za AB spinske sustave su 1,2,3,4- i 1,2,3,5-tetrasupstituirani benzen, polisupstituirani
furani, piridini i drugi aromatski sustavi (slika 42).

ﬁi* I

&

H
A Ppm

Slika 42. Primjeri dvospinskih sustava AB

3.2.2. Trospinski sustavi prvog i drugog reda
U trospinskom sustavu prvog reda AX; (slika 43), proton A se spreze s protonima X

po pravilu n+1 u triplet, a signal za X je dublet i racuna se konstanta sprege Jax.

=

&
X X

Slika 43. Trospinski sustav AX;
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U trospinskom sustavu drugog reda AB; (slika 44) nije moguce konstantu sprege odrediti iz

spektra ve¢ proracunima.

AB,

' ke
A B
Slika 44. Trospinski sustav AB;

U AB; spinskom sustavu sprezu se vicinalni i geminalni protoni u molekulama

suspstituiranih alkana, te protoni 1,2,3-trisupstituiranih benzena (slika 45).

OH

HO OH

Slika 45. Primjer trospinskog sustava AB;

U trospinskom sustavu prvog reda AMX (slika 46) A, M i X su dubleti dubleta, a konstanta

sprege Jam, Jax, Jmx se odreduje iz spektra.

Slika 46. Trospinski sustav AMX
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U trospinskom sustavu drugog reda ABX (slika 47) Jag se odreduje iz spektra, dok se Jax,

JBx, va I vg mogu odrediti samo prora¢unima.

ABX

& A &
X B A

Slika 47. Trospinski sustav ABX
Spektar spinskog sustava ABC (slika 48) se moze rijesiti jedino primjenom kompjuterskih

simulacijskih metoda.

ABC

& & &
c B A

Slika 48. Trospinski sustav ABC

Spinski sustav ABX karakteristiCan je za sustave alkilnog i vinilnog tipa, te za trisupstituirane

aromatske sustave (slika 49).

Slika 49. Primjeri spinskih sustava ABX

Na slici 50 prikazan je *H NMR spektar spinskog sustava ABX vinilnog tipa.

Ve

Jag =20 IH H
Jux = 16.80 ;=~f B ;
=4 F 1
Jax = 10.00 - H,e.l
Aveg = 25 HE |
VA 300 MHzZ NMR ‘;
¥ LW ) L

Slika 50. Primjer trospinskog sustava ABX vinilnog tipa
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3.2.3. Cetverospinski sustavi prvog i drugog reda

1z spektra Cetverospinskog sustava prvog reda AXs (slika 51a) konstanta sprege Jax se moze
odrediti iz spektra, dok se spektar drugog reda AB; (slika 51b) rjeSava kompjuterskim
metodama. Primjer spinskog sustava AXj3 je 2-brompropanal, dok je primjer ABj3 spinskog

sustava 1-brom-1-kloretan.

AX, AB,
e U

Slika 51. Cetverospinski sustav AX3 i ABs
U spektru cetverospinskog sustava prvog reda A, X, (slika 52a) prisutni signali su triplet i
konstanta sprege se moze odrediti iz spektra, dok se spektar drugog reda A;B; (slika 52b)

rjeSava proracunima.

Al

Slika 52. Cetverospinski sustav AyX, i A;B;

Primjer spinskog sustava A;X; je 1-brom-2-metoksipropan, dok su primjeri spinskog sustava
A,B; prikazani na slici 53.

H H -
e A .Fe A Fe
>: z\ ~
H H FE | FB
Ha B A Fa

Slika 53. Primjeri spinskog sustava A;B;

U spektru cetverospinskih sustava drugog reda AA’XX' prisutni su centralnosimetri¢ni
multipleti AA" i XX' (slika 54a) i konstante sprega Jaa, Jxx, Jax, Jax Su jednake, dok se
spektri spinskih sustava AA'BB‘(slika 54b) rjesavaju kompjuterskim metodama i

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

Slika 54. Cetverospinski sustav AA’XX" i AA'BB¢
Primjer AA’XX" su molekule koje sadrze X-CH,CHy-Y skupine gdje X i Y imaju sli¢ne
utjecaje na kemijski pomak. Spinski sustav AA'BB‘ prisutan je u primjerice orto-

diklorbenzenu.
Ha

Ha cl
Hg' cl

Hy

O, =737

—| |—~05H2 ba=711

LA [ 5. v

Slika 55. Primjer spinskog sustava AA'BB¢

3.2.4. Peterospinski sustavi prvog i drugog reda
Iz spektra peterospinskog sustava prvog reda A;Xs (slika 56a) koji se sastoji od tripleta i
kvarteta moze se odrediti konstanta sprege, dok se spinski sustavi drugog reda A;B3 (slika

56b) i ABXj; (slika 57) rjesavaju kompjuterskim metodama.

AzB;
JJULL a
B A

a b
Slika 56. Peterospinski sustavi A X3 i A,B3
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ABX, |

VLT

\
A 'y
B A

Slika 57. Peterospinski sustav ABX3

Primjer spinskog sustava A;X3 su etilne skupine CH3CH»-X, gdje je X elektronegativni atom;
spinskog sustava A;Bs su etilne skupine CH3CH»-X, gdje je X metal (npr. CH3CH»-SiR3);
spinskog sustava ABXj su etilne skupine u kiralnim molekulama kada su CH; protoni

dijastereotopni.

3.3.  Nuklearni Overhauserov efekt (NOE)

Nuklearni Overhauserov efekt (NOE) je efekt znacajan u NMR spektroskopji jer
pomocu njega mozemo dobiti bolji uvid u strukturu molekule. NOE se koristi za odredivanje
poloZaja skupina koje su medusobno blizu u prostoru, tj. za odredivanje trodimenzijske

strukture organskih spojeva (slika 58).

%OQ/ CHj \
(6] Z <(\

Hg Ha
H

\C

o \
CH3 OH
+ NOE

Slika 58. NOE efekti skupina koje su medusobno blizu u prostoru

4. JEDNODIMENZIJSKE TEHNIKE NMR °

U jednodimenzijskoj spektroskopiji NMR prisutni signali su funkcija jednog parametra,
obi¢no kemijskog pomaka. Spektri jednodimenzijskih tehnika nuklearne magnetske
rezonancije *H i *C prikazuju signale kemijski neekvivalentnih protona, odnosno ugljika u
spoju. Skala za kemijski pomak izraZena je jedinicama ppm i ovisi o prirodi jezgre. tehnika
APT i tehnika DEPT. U *H NMR spektrima raspon kemijskih pomaka je 1-15 ppm, dok je u
3C NMR spektrima 1-250 ppm. U jednodimenzijske tehnike NMR spadaju *H i *C NMR,
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4.1. *H NMR spektroskopija

Iz 'H NMR spektra na temelju kemijskih pomaka, spin-spin sprezanja i intenziteta
signala dobiva se prva informacija o strukturi molekule. Zasjenjenje jezgre elektronima
utjeCe na kemijski pomak. Protoni koji imaju ve¢i kemijski pomak su pri veéim
frekvencijama i na nizem magnetskom polju, odnosno odsjenjeni, dok su protoni koji imaju

manji kemijski pomak na nizim frekvencijama,odnosno zasjenjeni (slika ).

protoni u okolini siromasnoj protoni u okolini bogatoj
elektronima elektronima

odsjenjeni protoni zasjenjeni protoni

niza polja visa polja

visoke frekvencije niske frekvencije

veliki kemijski pomak & mali kemijski pomak &

NMR spektar je graficki prikaz apsorpcije radiofrekventnog zracenja (y-0s) u odnosu na
frekvenciju radiofrekventnog zracenja. Frekvencija i ja¢ina magnetskog polja su medusobno
povezane Larmor-ovom jednadzbom. Integral u spektru predstavlja podrucje apsorpcije pika.
'H NMR spektar (slika 59) sadrzi:

1. broj signala

2. intenzitet signala (podrucje 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 spektra
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Broj signala u *H NMR spektru

Kemijski neekvivalentni protoni nalaze se u razlicitoj molekulskoj okolini i imaju
razliciti kemijski pomak, dok kemijski ekvivalentni protoni imaju istu kemijsku okolinu i isti
kemijski pomak.
Kemijski ekvivalentni protoni

Zamjenom protona na C-1 i C-3 nastaje isti spoj (1-klorpropan). Protoni na C-1 i C-3
su kemijski ekvivalentni i imaju isti kemijski pomak (slika 60).

(V H3CCH2_CH3‘\ CICH2CH3 CH3CH2C|
kemijski ekvivalentni protoni CH3CH,CHj4
kemijski ekvivalentni protoni

Slika 60. Primjer kemijski ekvivalentnih protona

Na slici 61 prikazane su razliGiti primjeri organskih spojeva i njihov broj signala u *H NMR

spektru.
H3C H H H
N__
CH5OCHClI, Cc=—cC \C:C/ HC Ha
| /7N Ve
2 signala H;C H Br \ /
2 signala 3 signala H Hi’ / \
H NO, a\\L%/He Hp
H H H H /
I_ib 5 signala Cl
klorciklobutan
H H H H
H
1 signal 3 signala
CHg
CH,CH,CHBr  CEpTCMs HsC é CH; CHsCH,OC
3Ly r i CH sb—LC—CLh; 3CHy
CHg
3 signala 2 signala 1 signal 2 signala 3 signala

Slika 61. Primjeri organskih spojeva i njihov broj signala u *H NMR spektru
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U sljede¢im tablicama prikazani su karakteristi¢ni kemijski pomaci u 'H NMR spektrima za

neke klase spojeva.

0]
H .|
' @H | |
| % v —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)
(CHs 1S 0 Y
Cried ¢ b—H 654
L
—CT1, 014
{lz
e = —C—H 9010
CTT— |
= 14 T—lif—Tl 254
—C—C—0N, (17
[ |
n.-—{l?—n 254
—C—CH- 2l |
cJ—th—H 34
‘f;' E‘:‘CHJ 25
Uy |
F—C—TI 445
—C=C I 2.4 |
r—0—CH, ol RNH, e
R—C—CIT, 4.7 ROH 2-5
]l.\ ArOH 47
R C=C H 53 ("J
I —C—0H 10-12
0
Il
—C—NII, 5-R

Zbog prisutnosti elektron-odvlace¢ih atoma u molekuli NMR signali protona nalaze se kod

nizih frekvencija, odnosno na ve¢em kemijskom pomaku & (slika 62).

CH3CH,CH,CH,CHa I

Slika 62. Utjecaj prisutnosti elektronegativnih elemenata na kemijski pomak

CH1CH2CH 2CH2C&BI‘

3.40 ppm |

CH3CH,CH,CH,CH,C

3.50 ppm|

CH;CH,CH,CH,CH,F

4.50 ppm
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Linija integriranja

Podrudje ispod svakog signala u 'H NMR spektrima proporcionalno je broju protona.
Primjerice u *H NMR spektru 1-brom-2,2-dimetilpropana (slike 63 i 64) intenzitet signala za
metilne protone na 1 ppm je 9 i odgovara kemijski ekvivalentnim protonima triju 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.

metilni / |
protoni p~_| ;
CH, - - . BH
(:l;ll(lf(zl—[zsl- O mstileriskl |EE IR
CH, | Proto& l % : |
| i | {ZH | il
I O aims A ssal SRS T I DAL | R |
8 7 6 5 5(ppm) 4 3 2 1 ]
Slika 63. *H NMR spektar 1-brom-2,2-dimetilpropana
_T"—_:—-
(|?II; /
CTH3C|‘CTH331'
CH, i 7
linija
I integriranja
. 4ot Y
16
o == i i
e v e A B Ean N |

(83

8 7 6 505§¢ ppm) 4 3 1 0

Slika 64. 'H NMR spektar 1-brom-2,2-dimetilpropana
U *H NMR spektru 3-brompropena (slika 65) signali se odnose 2(a):1(b):1(c):1(d).

 Siskee]

8 7 O 3 % (ppm) 4 3 2 1 0

Slika 65. *H NMR spektar 3-brompropena
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U 'H NMR spektru etilbenzena signali za protone Hc, Hd i He se preklapaju na 7,2 ppm i
intenzitet signala iznosi 5 (5 protona u benzenskom prstenu), dok je intenzitet signala

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

d 4 oL
1 " T Tt e
b a
eH CH,CH, i i | i . )
H H
d (s )

& (ppm)

Slika 66. "H NMR spektar etilbenzena

U *H NMR spektru nitrobenzena (slika 67) signali za protone Ha, Hb i Hc se ne preklapaju, a

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

|
|
| .
| iy : | Al 2y ¢ a | M pidalpeew iy g g 0T
‘\ 18 | “ ' ' - b
) _ | | O,N H \
| | V8 ’ ‘1‘ 3 ‘
10 9 8 7 6 5 4 3 > I 0

S (ppm)

Slika 67. *H NMR spektar nitrobenzena

Cijepanje u dublet dubleta

Kada se skupina magnetski ekvivalentnih protona s viSe skupina protona cijepa
njegov je signal multiplet-multipleta. Npr. ukoliko se proton spreze s dva razli¢ita protona
cijepat ¢e se sprezanjem s jednim od ta dva protona u dublet i zatim ¢e se svaka komponenta

dubleta s drugim protonom cijepati u simetri¢ni multiplet od 4 linije (dublet-dubleta).
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H—C——C—H

Zbog sprezanja izmedu vicinalnih protona, signal se cijepa u dublet dubleta, razliciti su
kemijski pomaci za svaki proton, a jednake konstante sprege.

Razlika izmedu kvarteta i dubleta dubleta je u relativnom odnosu pikova u signalu (slika 68).

e UL

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 1,1,2-triklor-3-metilbutana prikazan je dijagram 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{ - cCiiepanje s p Hb

cijepanje s protonom Hd
lﬁlco"l I»erl% yopan P =

dublet dubleta

.

- frekvencija

Slika 69. Dijagram cijepanja za dublet dubleta

Na primjeru 1-brompropana prikazan je dijagram cijepanja za kvartet tripleta (slika 70).

56



a b C
CH,CH,CH,Br

brompropan
Hb H-':. Hh
A Y N
S N LI
Jpa 77 e Tpa=2Jp, Jpa =4,

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

s |

be 12 pikova Ipe 9 pikova Jhe - 6 pikova

Slika 70. Dijagram cijepanja za kvartet tripleta

'H NMR spektri alkohola i amina
Funkcionalne skupine poput —OH, -COOH, -NH, i —SH sadrze protone koji se lako
izmjenjuju u otopini, te pokazuju progirene signale (broad signal) u *H NMR spektru.
R-OH, + R-OH, R-OH, + R-OH,;
Labilni protoni se mogu izmjeniti dodatkom deuterirane vode u NMR uzorak s deuterijem, .

Buduéi da se deuterij ne vidi u spektru, ‘H NMR-signali labilnih protona nestaju.
R-OH + D,O R-OD + H-OD

U amidima dolazi do proSirenja signala amidnih protona zbog ograniene vrtnje oko C-N

veze, a ograniCena rotacija oko veze C-N je posljedica djelomice dvostrukog karaktera te

veze. \C_N/ \C_N/+ b
I N J

Kemijski pomak za protone OH skupine se mijenja (0.5-5 ppm) i ovisi o temperaturi i
koncentraciji. Signal OH protona cesto je Sirok (broad peak) i nema cijepanja. Dodatak D,O
prevodi OH u OD, pa OH signal nestaje

Protoni vezani za kisik i dusik imaju veéi kemijski pomak zbog jace vodikove veze.

mehanizam za kiselo kataliziranu izmjenu protona

H H W H
o n P i |
RO—H + HOH — RQ<H + HOH — RQ: + HQH

-
+ + +

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

Pri interpretaciji "H NMR spektra poznate ili nepoznate molekule potrebno je odrediti
broj signala, veli¢inu kemijskih pomaka i multipletnost, sagledati okolinu pikova, odrediti
spin-spin sprege. Pri analizi 'H NMR spektra nepoznate molekule, ako je poznata
molekulska formula izracunati stupanj nezasi¢enosti (prsten, dvostruka veza, trostruka veza)
[ n=% (2C + 2 — H) ]. Bilo koji prosireni signal (broad signal) u spektru je proton —OH ili —
NH, ako je broad signal iza 10 ppm najvjerojatnije je rije¢ o protonu OH Kiseline. Ako je
prisutan signal na oko 3-4 ppm radi se o protonu na ugljiku za koji je vezan i
elektronegativni element (O ili halogen). Ako su signali prisutni na oko 7-8 ppm rije¢ je o
aromatskim protonima. Signali na oko 5-6 ppm upucuju na vinilne protone, a iz konstante
sprege potrebno je izracunati radi li se o cis ili trans stereocizomeru. Ako ju u spektru
prisutan signal (singlet) na oko 2,1-2,5 ppm vjerojatno je rije¢ o protonima uz karbonilnu
skupinu (CH3-CO) ili uz aromatski prsten (Ph-CHjs). Signal na oko 9-10 ppm upucuje na
aldehid (CO-H), dok slab singlet oko 2,5 ppm upucuje na terminalni alkin (CCH).

4.1.2. Primjeri *H NMR spektara'™> "™

Primjer 1. '"H NMR spektar etoksiklormetana

CICH,-0-=CH,—|CH;

oo™ \
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||lljlrlllllllllélllllllllélll|I""4"p:j:ﬁl|;§'||$|llllllllélllllllll‘illlllllllé
Primjer 4. *H NMR spektar pentan-3-ona

0 CH3
“H.CH CH.CH
=Ty 2=Tls CH?
i
ll|IIIIIJI?Ill|Illllélll|IlllléllllIlllIAII||Illllélllllllllélllllllllilllll

PR, &
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Primjer 5. *"H NMR spektar acetaldehida (etanal)

o CH3

cHﬁ)l\H

J Jv\duhlet dublet J
\

|||||I||||é""l""é||||I||||JI?||||I||||éllllll|||éllllllll|4||||I||||$||||I||||éllllllll|{||||I||||I

pEng &

Primjer 6. "H NMR spektar etil-acetata (etil-etanoat)

C CH3

C:HS)J\GGHEGHS

CH3

LN

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

PR, &

CHz2

Primjer 7. 'H NMR spektar toluena (metilbenzen)

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

ﬁ’ CH3
cHSQG—H

CHO Ph

)
T " T DA L S T B

nnm.F\.

Primjer 9. 'H NMR spektar metil-vinil-etera (metil-etenil-eter)

H OCH,

H H

L) iy

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

pE iy &

Primjer 10. *H NMR spektar 1,2-dimetoksietana

JLA
S L - TR AP A T
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Primjer 11. 'H NMR spektar 4-izopropil-1-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 3-brommetilentoluena (3-brommetil-1-metilbenzen)
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Primjer 13. 'H NMR spektar dietiletera
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Primjer 14. *H NMR spektar 1,1-dikloretana
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Primjer 15. *"H NMR spektar 1,3-dibrompropana
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Primjer 16. *H NMR spektar izopropil-butanoata
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Primjer 17.'"H NMR spektar izopropil-metil-etera
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Primjer 18. *H NMR spektar deuteriranoa 3-brompropanola
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Primjer 19. "H NMR spektar nitropropana
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Primjer 20."H NMR spektar etil-kloracetata
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Primjer 21. *H NMR spektar 1,1,2-tribrometana
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Primjer 22. *H NMR spektar etilbenzena
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Primjer 23. 'H NMR spektar b-ionona
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Primjer 24. *H NMR spektar 4,4-dimetilcikloheks-2-en-1-ona
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Primjer 25. *H NMR spektar i dijagram cijepanja stirena
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Prlmjer 26. 1H NMR spektar i duagram cijepanja jodpropana
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Primjer 27. *H NMR spektar cinamaldehida
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Primjer 28. *H NMR spektar 1,2-dikloretana
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Primjer 29. 'H NMR spektar etil-karbamata

— I | i 1
| I 3 !
— : =t : t HzN—C_O—CHz_CHg
H H i HEERY |

68



Primjer 30."H NMR spektar metil-bromida
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Primjer 31. *H NMR spektar acetona
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Primjer 32.'H NMR spektar metil-acetata
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Primjer 33."H NMR spektar tert-butil-bromida
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Primjer 34. 'H NMR spektar 1,1-dikloretana
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Primjer 35. *H NMR spektar brompropana
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Primjer 36."H NMR spektar brometana
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Primjer 37. *H NMR spektar izopropanola
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Primjer 38. 'H NMR spektar 2-feniletil-propanoata
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Primjer 39. 'H NMR spektar 3-brompropena (alil-bromid)
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4.2. *C NMR spektroskopija*™

U 3C NMR spektru broj signala predstavlja broj razligitih vrsta ugljikovih atoma u
spoju. °C jezgra je oko 400 puta slabije osjetljiva od *H jezgre, a intenzitet *3C signala je
oko 6400 puta manji od intenziteta *H signala. Zbog male zastupljenosti u prirodi (1,1 %) ne
vide se sprezanja *C-*C. Kemijski pomak je u rasponu 1 - 220 ppm, a referentni spoj je
TMS. Isti faktori kao i kod *H-NMR utje¢u na kemijski pomak. Zbog dugog vremena
relaksacije (iz pobudenog u osnovno stanje) nema integracijske linije (ne moze se dobiti
kvantitativan spektar).

Tehnikom potpunog rasprezanja spinova (COM-complete decoupling) dobiva se
potpuno raspregnuti **C NMR spektar u kojem je za svaki kemijski neekvivalentan ugljikov
atom prisutan po jedan signal.

Tehnikom djelomicnog rasprezanja spinova (OFR — proton off resonance decoupling)
dobiva se djelomi¢no raspregnuti **C spektar u kojem je signal za svaki ugljik spegnut kroz
jednu vezu C-H, pri ¢emu se signali cijepaju po pravilu n+1, gdje je n broj direktno vezanih
protona za promatrani ugljik. Primjerice za metilni ugljik (-CH3) u spektru je prisutan signal
za ugljikov atom kao kvartet, dok se metilenski ugljik (-CH,) cijepa u triplet.

Karakteristi¢ni kemijski pomaci u **C NMR spektru za ugljike u nekim funkcionalnim

skupinama prikazani su u sljede¢im tablicama.

Cc=C C=C cL

c=0 | o=c-x | Arc | | co |

T T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ¢

ppm
C=0 aldehidi i ketoni
O=C-X karboksilne kiseline i njihovi derivati (esteri, amidi)
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vrsEa\ kemijski pomak vrs.ta kemijski pomak
ugljika (ppm) ugljiika (Ppm)
R—CH; 8-35 C—Br 25-65
C—Cl 35-80
R—CH;—R 15-50 C—N 40-60
=0 50-80
! R
R—CH—R 20-60 /C.=0 165175
—N
i R
R—Cll—l{ 30-40 /C=0 165173
R RO
R\
= 65-85 /C=O 175-185
HO
R\
= 100-150 /C=0 190-200
H
— R\
; : ~ M)5-22
\ /C 110-170 . /(. 0] 205-220

U djelomi¢no raspregnutom “*C NMR spektru butan-2-ona (slika 71) prisutna su 4 signala:
kvartet za metilni ugljik (CH3) na 8 ppm, kvartet za metilni ugljik (CH3) na 30 ppm, triplet za
metilenski ugljik (CH2) na 38 ppm i singlet za karbonilni ugljik (C=0) na 210 ppm. U

potpuno raspregnutom *3*C NMR spektru butan-2-ona prisutna su 4 singleta.

O

TMS

"

]
)
IIII||IIIlllll[lllllllllll‘IlllllI[Illllllll]llllllllllll'l[llIlllllllllll[lllIIlllll111|lllllllllllllllllllll!‘*

200 180 160 140 120 _ 100 80 60 40 20 0
o (ppm)

Slika 71. Djelomi&no raspregnuti i potpuno raspregnuti “°C NMR spektar butan-2-ona
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4.2.1. Primjeri *C NMR spektara'™ 1**°

Primjer 1. *C NMR spektar etil-etanoata
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Primjer 2. **C NMR spektar acetofenona
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Primjer 3. **C NMR spektar cikloheksana u CDCls
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Primjer 4. *C NMR spektar benzena
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Primjer 5. *C NMR spektar toluena
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Primjer 6. 1*C NMR spektar etilbenzena
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Primjer 7. **C NMR spektar acetona
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Primjer 8. 1*C NMR spektar etil-metil- ketona
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Primjer 9. **C NMR spektar etanola
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Primjer 10. *C NMR spektar 1-propanola
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Primjer 11.3C NMR spektar 2-propanola
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Primjer 12. *C NMR spektar t-butanola
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Primjer 13. *C NMR spektar 2-butanola
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C
PN
T
=
\N/
C
=T 1T 1T 1T "1 |
0 200 100

79



Primjer 15. Djelomi¢no raspregnut “*C NMR spektar 2-butanola
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Primjer 16. *C NMR spektar 1,2-dimetoksietana
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Primjer 17. 3C NMR spektar etil-cijanoacetata
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Primjer 18. 3C NMR spektar 2-butanon-4-ena
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Primjer 19. 3C NMR spektar cikloheks-2-enona
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4.2.2. Tehnika APT!%68

Jednodimenzijskom NMR tehnikom APT (engl. attached proton test) mogucée je
razlikovati ugljikove atome prema multiplicitetu i broju protona direkno vezanih za pojedini
ugljik. U APT spektru signali za ugljikove atome nalaze se s ,,gornje ili ,,donje* strane
spektra. Na istoj strani spektra su signali ugljika za koje je direktno vezan neparan broj
vodika (CH, CHj3), dok su sa suprotne strane signali ugljika za koje je direktno vezan paran
broj vodika (CHy) i signali kvaternih ugljikovih atoma (C bez vodika i C=0). U APT spektru

4-hidroksi-3-metilbutan-2-ona (slika 72) prisutni su svi signali za ,,neparne‘ ugljikove atome
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s ,,gornje* strane spektra, dok se na ,,donjoj* strani spektra nalaze ,,parni® (CH>) i kvaterni

ugljici (C=0).

0

I © b
4 CHy=C~CH-CH,OH

a

CH; APT

I i

CDCl4
13 b C d (=}

d C spektar ~

| Il
740 220 200 180 160 140 120 100 8O0 60 40 20 0

Slika 72. Usporedni *C NMR i APT spektri 4-hidroksi-3-metilbutan-2-ona

4.2.3. Tehnika DEPT"3%®

Jednodimenzijskom NMR tehnikom DEPT (engl. distortionless enhancement by
polarisation transfer) dobivaju se podspektri DEPT-45, DEPT-90 i DEPT 135 pomocu kojih
se to¢nije moze odrediti multipletnost pojedinih atoma ugljika. U DEPT spektru nisu prisutni
signali za kvaterne ugljikove atome i signali otapala. U DEPT-45 spektru prisutni su signali s
,iste® strane spektra za metinski, metilenski i metilni ugljik, u DEPT-90 spektru signal samo
za metinski ugljik, dok se u DEPT-135 spektru s ,.iste* strane nalaze signali za ugljike za
koje je vezan neparan broj vodika (metinski i metilni), a sa suprotne strane spektra signal za

metilenski ugljik koji ima paran broj vezanih vodikovih atoma:

bruoj
wstaC  peotona  CNMR ~ DEPT-45 DEPT90  DEPT-135
kvalerni
—C—H 1 h h
| L L e
metinski
—CH, 2
mehilenski
_CH?. 3

2

mehini - S | N 8




Na slikama 73-75 prikazani su usporedni *C i DEPT spektri 4-hidroksi-3-metilbutan-2-ona,
butan-2-ola i 2-propanola.

0
I = b
d CH;—C—CH—-CH,0H
a |
CH,
DEPT-135 ‘ ‘
DEPT-90
DEPT-45 ‘ ‘ ‘
CDCly
a 13(: \_ b C d e
I Il
EI-D 25[! 2:30 Iiﬂu Il;l] 1-:-0 1210- IEID E:II EF::I -l-:) 2.III l!lppm
Slika 73. 3C i DEPT spektri 4-hidroksi-3-metilbutan-2-ona
OH
CH,CHCH,CH, .
DEPT
L
| T | T | I I | I | I
100 20 60 40 20 0 ppm

Slika 74. DEPT-135 i **C NMR spektri butan-2-ola
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Ugljikovi atomi s parnim brojem vezanih H imaju pozitivhu fazu (prema gore), a oni s

neparnim brojem H imaju negativnu fazu (prema dolje).

DEPT J CH, CH,CH,O0H

|

30 20 10 ppm

Slika 75. DEPT i **C NMR spektar propanola

4.2.4. Primjeri *H i °C NMR spektara
Primjer 1. *H i **C NMR spektar metil-4-metoksibenzoata
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Primjer 2.'H i *C NMR spektar 1,2-difenietana
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Primjer 3."H i *C NMR spektar 1-brom-2-jodbenzena
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Primjer 5."H i *C NMR spektar 2-metoksibenzaldehida

- 2 s
A R ,vﬁ“m
7 Yoy H
", ﬁfﬁw
ot .
L
s m
I 1 ‘
A 1

‘l%il[llll[!“lllilliIIIHIlllllill!lllllll{llllllillllllllllll}!llllllll;lll!l]li[]IIJH!Hllill
11.% 18.4 3.8 8.4 7.4 6.8 5.8 4.8 2.8 z.8
CDCI3
@ o ES
5 | 1 ; | H i 1 ] 1 1 1 1 ; 1 1 H | 1 1 ! 1
284 18a

Primjer 6."H i *C NMR spektar etil-acetata
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4.2.5. Primjeri APT i DEPT spektara™™®

Primjer 1. APT *C NMR spektar 2-klorbutana

-

CH, CHy
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Primjer 3. APT i *C NMR spektar 1,2-dimetoksibenzena
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Primjer 5. DEPT i *C NMR spektri o

Ar-CH

DEPT-135

DEPT-90 M
P AV A A/ W A A A AN I A AN At i A | 3

| |

DEPT-45 I | h
VWWMNNV'\WWMWMM V \-m‘wwwmwwwwwwﬂf \'\,NVMN\M"»AWW/‘M.WWW\V’WJ k«wwwmm 2
Cc=0
13C{'H}
-1

1770 150 130 110 9 70 50 30 10 -10
f1 (ppm)

T T T T T T T T T T T

5. DVODIMENZIJSKA (2D) NMR SPEKTROSKOPIJA!3%8

Dvodimenzijskom NMR spektroskopijom dobivaju se spektri opisani s dvije dimenzije
(evolucijskom F; i detekcijskom F;). Dvodimenzijski spektri mogu se prikazivati
trodimenzijski (,,stog™ prikaz, slika 76a) ili ¢eS¢e konturnim prikazom (slika 76b) gdie

signali predstavljaju ,,cross pikove. 1

-~

» e g3
SR
PR PUE A

S
(]
€
S
Q
=
'g e —— e ——
£
2 o
S T e
kemijsyg 20 €
Dolnac,- ( 3 *\QO«\ s 3 s B0
" e kemijski pomaci

Slika 76. Trodimenzijski (a) i konturni prikaz (b) dvodimenzijskog NMR spektra
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U dvodimenzijske NMR tehnike koje se temelje na skalarnom sprezanju jezgara (kroz
kovalentne veze) spadaju tehnike COSY, DQF-COSY, TOCSY, INADEQUATE,
HETCOR, HMQC, HSQC i HMBC, dok su NOESY i ROESY tehnike koje se temelje

na dipolnom sprezanju (kroz prostor). Sprezanja izmedu istovrsnih jezgara nazivaju se

homonuklearnim sprezanjima, a medu raznovrsnim jezgrama su heteronuklearna

sprezanja.
SKALARNA SPREZANJA
(KROZ KOVALENTNE VEZE)
HOMONUKLEARNA HETERONUKLEARNA
(medu istovrsnim jezgrama) (medu raznovrsnim jezgrama)
- cosy H-TH - HETCOR (“carbon detected”) 'H - c
- DQF-coSY "H-"H - Long-range HETCOR (COLOC) 'H-"¢c
- EcOSY 'H-'H - HSQC ("proton detected”)'H - C
- TocsY 'H-"H - HMQC (“proton detected™”) 1H - Vg
- INADEQUATE “c -"c - HMEC ("proton detected”) "H - ’c

5.1. Tehnike temeljene na skalarnom sprezanju

5.1.1. Tehnika COSY

DIPOLNA SPREZANJA
(KROZ PROSTOR)

-TH-"H NOESY
- ¢ . "%c NOESY
- B¢ ¢ ROESY

Tehnika COSY (eng. correlation spectroscopy) je homonuklearna skalarna 2D NMR tehnika

kojom se dobivaju informacije o sprezanju protona kroz kovalentne veze (dvije do tri). Cosy

spektri pokazuju jezgre u molekuli koje su u medusobnoj sprezi, a najéeSée se prikazuju

konturno (slika 77) gdje su na dvije osi F; i F, prikazani *H NMR spektri. Pikovi na

dijagramu izvan dijagonalne osi pokazuju protone koji su u medusobnoj sprezi.

f\

it

®

wbB

T
A LB

lm1

| mA

wB

Slika 77. Konturni prikaz COSY spektra
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2D spektar uzduz F; i F, osi prikazuje uobiGajeni *H NMR spektar. COSY spektar sadrzi
dijagonale 1 ukrStene signale (cross), a dijagonala predstavlja 1D spektar, dok
izvandijagonalni pikovi upuéuju na sprezanje izmedu dva protona.

U COSY spektru etanola (slika 78) prisutni su signali izvan dijagonale za protone koji su u
medusobnoj sprezi: cross pik izmedu tripleta za CH3 na 1,5 ppm 1 kvarteta na 4 ppm za
CH2, te cross pik izmedu kvarteta na 4 ppm i prosirenog signala OH na 2,2 ppm. Na F1 i F2

osi se nalaze odgovarajuéi jednodimenzijski *H NMR spektri
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Slika 78. COSY spektar etanola
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51.1.1. Primjeri COSY spektara
Primjer 1. COSY spektar etil-metil-ketona
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Primjer 3. COSY spektar 2-propanola
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Primjer 5. COSY spektar etilbenzena
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Primjer 6. COSY spektar piridina
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Primjer 7. COSY spektar etil-2-butenoata
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Primjer 9. COSY spektar 1-nitropropana
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Primjer 10. COSY spektar kodeina
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5.1.2. Tehnika DQF-COSY

DQF-COSY (engl. double quantum filter correlation spectroscopy) homonuklearnom
tehnikom dobivaju se spektri sliéni COSY spektrima, ali u njima nisu prisutni signali koji
nisu u sprezi (npr. signal za protone metoksi skupine), pa se spektri lak$e analiziraju. Na
slikama 79 i 80 prikazani su usporedni COSY i DQF-COSY spektri etil-acetata, gdje se
moze uociti da u DQF-COSY spektru izostaje signal za metilne protone acetatne skupine,
dok je u COSY spektru prisutan ali na dijagonali, odnosno ne spreze se niti s jednim

protonom preko kovalentnih veza.

COSY DQF-COSY
i l | ppm A | . ppm
O I O
- 1 T d 1 d
4 3 F 1 ppm 4 3 2 1 ppm
a b
Slika 79. COSY (a) i DQF-COSY (b) spektar etil-acetata Q b
d)(]:\o/\a
cosy s ! DQF COSY 4 S
OCHE CH] CHH OCH,‘ CH; CH;
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Slika 80. COSY (a) i DQF-COSY (b) spektar etil-acetata
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5.1.3. Tehnika TOCSY

TOCSY (engl. total correlation spectroscopy) je skalarna homonuklearna tehnika kojom se
zbog bolje osjetljivosti od tehnike COSY dobivaju spektri pomocu kojih se mogu analizirati
spinski sustavi i protoni koji imaju bliske kemijske pomake. Ova je tehnika pogodna za
analizu makromolekula, poput polisaharida, DNA i proteina. Na slici 81 prikazan je TOCSY
spektar dijela polipeptida gdje su crveno oznaceni signali prisutni i u COSY spektru, dok su
zeleno oznaceni dodatni signali zbog interakcija protona koji nisu direktno vezani preko tri

VEZE.

Slika 81. TOCSY spektar dijela polipeptida
U TOCSY spektru heptan-3-ona (slika 82) prisutni su dodatni signali u usporedbi s COSY

spektrom. 4 R &
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Slika 82. COSY i TOCSY spektar heptan-3-ona
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Na slici 83 prikazan je TOCSY spektar saharoze gdje su crveno oznacena sprezanja izmedu

protona 4 sa svim ostalim protonima glukoznog prstena.
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Slika 83. TOCSY spektar saharoze

5.1.4. Tehnika INADEQUATE

4.0

4.5

5.0

INADEQUATE (engl. incredible natural abundance double quantum transfer experiment) je

homonuklearna tehnika izmedu **C-*C koja se temelji na skalarnom sprezanju kroz jednu

vezu, odnosno izmedu dva susjedna ugljika. Nedostatak ove tehnike je Sto je za kvalitetan

spektar potrebna veéa koli¢ina uzorka, buduéi da je zastupljenost ugljika “3C u spoju 1,1 %.

Na slikama 84-86 prikazani su INADEQUATE spektri butanola, L-mentola i testosterona.
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Slika 84. INADEQUATE spektar butanola
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Slika 85. INADEQUATE spektar L-mentola
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Slika 86. INADEQUATE spektar testosterona

5.1.5. Tehnika HETCOR *3%%

HETCOR (engl. heteronuclear correlation spectroscopy ) je heteronuklearna 2D NMR
tehnika &iji spektar uzduz osi F; prikazuje 'H NMR spektar, a uzduz F2 osi prikazuje *C
NMR spektar. HETCOR spektar sadrzi ukrStene signale, tj pokazuje na kojem se ugljiku
nalaze koji protoni i temelji se na skalarnom sprezanju kroz jednu kovalentnu vezu vodika i
ugljika. U HETCOR spektru etil-2-butenoata (slika 87) prisutni su signali proizasli iz
sprezanja ugljika i za njih direktno vezanih vodika: A — H na 4,1 ppm (quart) vezan je za C
na 60 ppm (-OCH;-), B — H na 1,85 ppm (d) vezan je za C na 17 ppm (CHs- u kiselinskom
dijelu estera), C — H na 1,20 ppm (t) vezan je za C na 15 ppm (CHs- uz -CH,- u alkoholnom
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dijelu estera), D — H na 5,8 ppm (m) vezan za C na 123 ppm (vinil), E — H na 6,8 ppm (m)
vezan za C na 145 ppm (vinil uz karbonil), a karbonilni ugljik nema H, pa ni ne pokazuje
signal u HETCOR spektru.
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Slika 87. HETCOR spektar etil-2-butenoata
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5.1.5.1. Primjeri HETCOR spektara
Primjer 1. HETCOR spektar propil-benzoata
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5.1.6. Tehnika HMQC3®8

HMQC (engl. heteronuclear multiple quantum coherence) je heteronuklearna *H-'*C tehnika

koja se te temelji na sprezi kroz jednu kovalentnu vezu izmedu vodika i ugljika. Na slici 88 je

prikazan HMQC spektar ipsenola.

CHy=

“.u p
ppm )| A

~

20 ppm Lh - . * —
| | " - . : ¢
40 4 " S - BN : t
254 ————
60 ~ ' T T T
1.2 L1 10 09 08 ppm - 4
~g S0+ —_—
F1
100
CH=
120 e =
140 - p— 7
I | 1 | | | | | T T | ]
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm
F2

Slika 88. HMQC spektar ipsenola

5.1.7. Tehnika HSQC*%#

HSQC (engl. heteronuclear single quantum coherence) je skalarna heteronuklearna *H-*C

tehnika. HSQC spektar za razliku od HMQC spektra ne sadrzi signale za spregnute protone

na na F1 osi i signali su neSto nizeg intenziteta. Na slici 89 prikazan je HSQC spektar

propanola.
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Na slici 89 prikazan je HSQC spektar 3-metilbutanola.
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Slika 89. HSQC spektar propanola
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Slika 89. HSQC spektar 3-metilbutanola
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5.1.8. Tehnika HMBC'?%®

HMBC (engl. heteronuclear multiple bond correlation) je heteronuklearna tehnika koja se
temelji na sprezanju vodika i ugljika koji su udaljeni za dvije, tri ili Cetiri kovalentne veze.
HMBC spektar ne sadrzi signale koji se odnose na sprezanje direktno povezanih atoma
ugljika i1 vodika, ali sadrzi signale za sprezanje primjerice preko tri veze karbonilnog ugljika 1
vodika koji je vezan za susjedni ugljikov atom. Na slici 90 prikazan je HMBC spektar etil-

pentanoata u kojem su prisutni signali za sprezanje ugljika i vodika kroz dvije i tri veze
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HMBC spektar 1-brom-2-klorbenzena pokazuje osam izrazenih cross-pikova iz sprezanja
kroz tri veze (H3saC1i C5 H4saC2iC6, H5saCliC3, H6 sa C2i C4) i dva vrlo slaba

signala za sprezanje kroz dvije veze (H3 sa C2, H6 sa C1) (slika 91).
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Slika 91. HMBC spektar 1-brom-2-klorbenzena

5.2. Tehnike temeljene na dipolnom sprezanju'>®®
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Tehnike temeljene na dipolnom sprezanju uklju¢uju NOESY i ROESY tehnike, a

podrazumijevaju direktno sprezanje dvaju spinova kroz prostor. Ove su tehnike od

izuzetnog znacaja u odredivanju trodimenzijskih struktura molekula, konformacije, te

udaljenosti atoma u prostoru.

5.2.1. Tehnika NOESY

NOESY (engl. nuclear Overhauser enhancement spectroscopy) je homonuklearna tehnika

koja se temelji na sprezanju protona kroz prostor. U NOESY spektru prisutni su signali za

spregnute protone koji su u prostoru medusobno blizu, odnosno NOE efekt mora biti jak.

Na slikama 92 i 93 prikazani su NOESY spekitri trans-f-metilstirena i cis--metilstirena.
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e ;
IL Hy H, H0 otapalo
| - | | | ppm
[
7 il & l /
4 =¥ i H, — H,
) =] 2
| I )
otapalo _ s ;
/ &
H0 —— Hs Ha B
e
Hy }:=c\ -4
Hs He
=5
H3 = Hz
Hz —
Hy — Hy / 6
P
He / "7
H“j. % {
% I
T T T T 1 T LG 8
8 7 6 5 B 3 2 ppm

Slika 93. NOESY spektar cis-f#-metilstirena
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5.2.2. Tehnika ROESY
ROESY (engl. rotating frame Overhauser effect spectroscopy) je homonuklearna 2D tehnika
slicna NOESY tehnici i primjenjuje se za odredivanje struktura molekula srednjih velicina.

Na slici 94 je prikazan ROESY spektar gramicidina.
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Slika 94. ROESY spektar gramicidina
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6. SPEKTROMETRIJA MASA (MS)**°

Spektrometrija masa (MS) je tehnika kojom se analiziraju molekule na temelju omjera
njihove mase i naboja. Spektrometrija masa se koristi za kvalitativnu i kvantitativnu analizu
uzoraka, odredivanje strukture molekula promatraju¢i fragmentaciju molekula, odredivanje
molarne mase molekule, odredivanje fiizikalnih i kemijskih svojstava tvari itd.

Spektrometar masa (slika 95) sastoji se od izvora iona u kojem se uzorak ionizira,
analizatora mase iona i detektora iona koji je povezan s ra¢unalom. U spektrometru masa
molekule se ioniziraju, nastali ioni separiraju djelovanjem vanjskog elektricnog i/ili

magnetskog polja i detektiraju prema omjeru mase m i naboja z (m/z).

IONIZATOR

y

UzoRAK| = [EVORIONA] =) [ANALIZATOR] ) [DETERTOR] ) [RACUNALD

Slika 95. Shematski prikaz spektrometra masa
Da bi se molekula mogla analizirati prvo ju treba ionizirati u ionizatoru. Nastali ioni
se provode kroz analizator, koji razdvaja ione na osnovu njihovih masa u prostoru i/ili
vremenu. Iz analizatora, ioni idu na detektor gdje proizvode elektri¢ni signal koji se moze
registrirati (npr. na raCunalu).
Molekule se najcesce ioniziraju bombardiranjem molekula u plinskoj fazi elektronima
Sto daje nastalim ionima dovoljnu vibracijsku energiju koja dovodi do njihovog cijepanja

(fragmentacija) i stvaranja novih iona uz gubitak neutralnih molekula.

+ v .
B + neutralna destica

/

A+
\ C" + neutralna estica (nenabijena)

Ako ioni B* i C* imaju dovoljnu vibracijsku energiju mogu se dalje cijepati:
C" —— D" + neutralna Cestica

Vrsta dobivenih iona, tj. izgled spektra masa ovisi o primijenjenoj tehnici ionizacije uzorka,
¢iji izbor ovisi 0 vrsti uzorka.

Metode ionizacije koje uz djelomi¢nu ili potpunu fragmentaciju uzorka daju stabilne
molekulske ili produktne ione su ionizacija elektronima (Electron lonization, EIl), kemijska

ionizacija (Chemical lonization, Cl) i ionizacija brzim atomima (Fast Atom Bombardment,
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FAB). Kod ionizacije elektronima (slika 96) elektroni se ubrzavaju razlikom potencijala od 70
eV. Ta je energija dovoljna za ionizaciju molekule (7-10 eV) i za cijepanje molekule
(Jednostruke veze imaju energiju disocijacije veze oko 4 eV), a produkt je radikal kation:

M -e M
Nedostatak ove tehnike ionizacije je Sto Cesto zbog potpunog cijepanja u spektru masa
izostaje molekulski ion. To se moze izbjeci koriStenjem blazih ionizacijskih tehnika poput

kemijske ionizacije i ionizacije brzim atomima.

detektor

grija¢ za isparavanje .
uzorka

f ioni

fu ionizacija strujom
elektrona

é%l

elektrona

injektiranje

uzorka najtezi

magnetsko polje razdvaja
Eestice prema odnosu
masa/naboj

!
!

!
Lo
i

akceleratori
o Inagnet

Slika 96. Spektrometar masa s ionizacijom elektronima i magnetskim nalizatorom

Pri kemijskoj ionizaciji se uzorak ionizira pomocu plina (metan, izobutan ili amonijak) koji se
pusta u ionsku komoru i kod nesto visih tlakova molekule plina se ioniziraju:

+eo

CH4 + e- E—— CH4 + 28-

Nastali ioni mogu uéi u koliziju s neutralnim Cesticama, pa je prisutna jedna od glavnih

bimolekularnih reakcija u kojoj nastaju kationi:

CHy + HoC=g=H ———> CHj' + CHy

C
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Tako stvoreni ion CHs" (protonirani CH," ion) djeluje kao jaka kiselina i protonira uzorak:
M+ CHs" ——— MH' + CH,
U spektrima masa dobivenima kemijskom ionizacijom uzorka, dobije se jedinica mase veca
od stvarne molekulske mase. U metodi kemijske ionizacije molekule uzorka imaju znatno
nizu energiju nego kod ionizacije bombardiranjem elektronima.
Za analizu nestabilnih spojeva i spojeva velike molekulske mase koje se lako fragmentiraju
koriste se blage tehnike ionizacije poput ionizacije elektrorasprSenjem (Electrospray
lonisation, ESI), termorasprsenjem (termospray, TS), ionskim rasprSenjem (Ion Spray, IS) i
Matricom potpomognuta ionizacija uz desorpciju laserskim zra¢enjem (matrix assisted laser
desorption ionisation, MALDI).
Iz ionskog izvora ioni nastali jednom od navedenih tehnika ionizacije odlaze u analizator
mase gdje se radvajaju na temelju njihove mase i omjera (m/z). Najcesc¢e koristeni analizatori
masa su analizator mase s magnetskim sektorom (magnetic sector mass analyzer, B, slika 97),
kvadrupolni analizator mase (quadropole mass analyzer, Q, slika 98), stupica za ione (ion
trap, IT, slika 99) i analizator mase vremena leta (time of flight mass analyzer, TOF, slika
100).
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O o : 7
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ionski izvar _ TGN
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107" tor inha
detektor
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Slika 97. Spektrometar masa s analizatorom mase s magnetskim sektorom
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Slika 98. Spektrometar masa s kvadrupolnim analizatorom mase
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Slika 99. Spektrometar masa s analizatorom mase stupicom za ione
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Slika 100. Spektrometar masa s analizatorom mase vremena leta

Prikaz spektra masa daje ovisnost intenziteta signala o0 omjeru mase i naboja (m/z). U spektru
masa signal s najveéim brojem m/z zove se signal molekulskog iona i obi¢no odgovara

molekulskoj masi analizirane molekule, dok signal najveceg intenziteta odgovara

najstabilnijem ionu i zove se osnovni signal, a intenziteti ostalih signala izrazeni su kao
postotak osnovnog signala (slika 101).
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ﬁ
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Slika 101. Prikaz spektra masa

Ako je u molekuli prisutan viSeizotopni element, intenzitet signala za ione ¢e odgovarati

njegovoj izotopnoj raspodjeli. Primjerice ako molekula sadrzi u svojoj strukturi klor koji ima

izotope **Cl i ¥Cl tada ¢e u spektru masa biti prisutna dva signala za molekulski ion u

omijeru 3:1 jer je izotop *Cl tri puta viSe zastupljeniji od *'Cl, udaljeni za dvije jedinice m/z

(slika 102). Ako je u molekuli prisutan brom koji dolazi u obliku dva izotopa "°Br i ®'Br,

tada ¢e spektar pokazivati dva signala za molekulski ion u omjeru 1:1 jer su oba izotopa

priblizno isto zastupljena, udaljeni za dvije jedinice m/z (slika 103).

S0 (00

g

=36 {1 6%

37 (1 9%
16%
[
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Slika 102. Spektar masa klormetana
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Slika 103. Spektar masa 2-brompropana

6.1. Spektar masa alkohola
Molekulski ion alkohola je mali ili nestabilan, te je prisutno cij

kisik. Iz spektra se moze vidjeti gubitak vode, alkilne skupine ili vodika.

Ry g R, H H H R, H
B —é OH Of >=Ox >=|:tlrr
—COH - >~
] ; @ @ @
RS RE H H

epanje C-C veze uz

primarni alkohaoli sekundarni alkoholi
mis = 31 mie = 45,59,73, ate.
Na slici 104 prikazan je spektar masa 3-pentanola (CsH1,0, M = 88,15)
o4
Cl“JH
CHECHE'_?_CHECHg
- 54
._g 100 - -H20 H mfz:S_S
r J
E g
60
= 41
= 40 4
o
.E EI:I - ‘Il
A ! | BT
L = o= o = = = = =
| = -— (] L] = L] i} - oo

masa [ naboj (miz)

Slika 104. Spektar masa 3-pentanola
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6.2. Spektar masa aldehida
U spektru masa aldehida prisutni su signali nastali fragmentacijom pri ¢emu se gubi

pokrajnji lanac i nastaje oksonijev ion.

© i i3
_____ = Ei—GECI I EE—GE':'
Ry R,
McLafferty-eva pregradnja
----- - L
- "R

Cijepanje veza uz karbonilnu skupinu rezultira gubitkom vodika (molekulski ion
manji za 1) ili gubitkom CHO (molekulski ion manji za 29).
Na slici 105 prikazan je spektar masa 3-fenil-2-propenala (CoHsO, M = 132,16).

0
131 I
100 Sy T
@ 80 4 103 132 miz = 132
" a1 [ s 77| 103 131
N o 4
O
=40 4
- |:I 1 1 1 |I 1 I 1 |I 1 1 1 1 1 1
- ] _ i_ i_ _ _ _ i_
N ¥ 8 B 8 § § B
'z

Slika 105. Spektar masa 3-fenil-2-propenala
6.3. Spektar masa alkana
U spektru masa alkana prisutni su signali gdje se moze uociti gubitak metilne skupine (M-

15) ili metilenske (M-14) fragmentacijom.
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Pik molekulskog iona obi¢no je manjeg intenziteta. Fragmentacija nastaje niz pikova
umanjenih za 14 (gubitak (CHy)n).
Na slici 106 prikazan je spektar masa heksana (C¢Hi4, M = 86,18)

15 43 1
100 - + T
-
T 43 _ _
= &0 YT
M 70 HIH|{HIH]HIH
S B0 - 29| 57| miz=86
=
= a0
@ 04 15 M 7 90
I:I I.II II Il IllI I| Il 1 l| 1
O _ _ _ _ _
i = ] um] =

masa / naboj {m/z)

Slika 106. Spektar masa heksana
6.4. Spektar masa amida

Primarni amidi pokazuju u spektru masa osnovni pik dobiven MecLaffert-ijevim

pregradivanjem.
Na slici 107 prikazan je spektar masa 3-metilbutiramida (CsH;;NO, M = 101,15).
a4
100 <
-C3HE
al T
£ B0 1
T.; 40 4+ miz = 101
(=
20 1
| .I|‘ | |
I:I 1 1 I 1 1 1 ! II 1 1 1 | I. | 1
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4 = i o0 = o
I_nlllz — L

Slika 107. Spektar masa 3-metilbutiramida
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6.5. Spektar masa amina
U spektru masa amina pik molekulskog iona je paran broj, a kod alifatskih amina prevladava
o-pregradnja.

Na slici 108 prikazan je spektar masa n-butilamina (C4H11N ; M =73,13).

a0 |T|
CH4CH,CHo1-CH,—N—H
30 miz = 73
007 - CHZCH2ZCHS
ol 4
g0 4
a0 4
a0 4 73
I:I 1 1 .III. .I.I. 1 1 1 I- 1 1 1
= 1 [ ] [} [} [}
[t | -r [} [am} —_
(m/'z) -

Slika 108. Spektar masa n-butilamina
U spektru masa sekundarnih amina pik molekulskog iona je paran broj, a osnovni pik od C-
C pregradnje. Na slici 109 prikazan je spektar masa n-metilbenzilamina (CgH;1N; M =
121,18).

44 H
|
44 +CH;+NH—C+H
100 - 2 i
. B0+ 0 120 7791 120
.E: B - | miz = 121
2 40 - 121
a0 4 T
I:I 1 1 1 I| II III 1 II II 1 1 I 1 1
= = = = = = = =
(| =TI l'.|:l_ o = - =T
m'z o o o

Slika 109. Spektar masa n-metilbenzilamina
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6.6. Spektar masa aromatskih spojeva

U spektru masa fragmentacijom nastaje serija pikova m/e = 77, 65, 63, itd. Ako je prisutna

benzilna jedinica fragmentacijom nastaje benzilni karbokation koji se pregradi u tropilijev

ion, a izlaskom etina dobije se karakteristican pik m/e = 65.

i
; 5 "oty
CH, CH, ——» — @
mt m-1

tropilijev ion wie = 65

Pik molekulskog iona je intenzivan zbog stabilne strukture.
Na slici 110 prikazan je spektar masa naftalena (C1oHg M = 128,17)).

128
100 -
] a0
g En - miz = 128

2 40
20 +

|:| ' r ' II II || I|||I|I I|| r ' |Il r

- = = = = = = =

o~ -t ) ) = ™ 3

.z

Slika 110. Spektar masa naftalena
Primjer 1. Spektar masa benzena
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Primjer 2. Spektar masa etilbenzena
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Primjer 3. Spektar masa toluena
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Primjer 4. Spektar masa benzil-bromida
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Primjer 5. Spektar masa benzil-metil-ketona
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Primjer 6. Spektar masa etil-benzoilacetata
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6.7. Spektar masa karboksilnih kiselina i estera

U spektru masa karboksilnih kiselina prisutan je karakteristican pik m/z 45 i 44.

®
)J\l( ..... » R,—C=0 ¥=0H,OR,NH,, NHE,
Ri

@ @
HO—C=0 HN—C=0

mie = 45 mie = 44

Pikovi zbog gubitka OH (molekulski ion umanjen za 17) i COOH (molekulski ion umanjen
za 45).

Na slici 111 prikazan je spektar masa 2-butenske kiseline (C4HgO,, M = 86,09).
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Slika 111. Spektar masa 2-butenske kiseline

U spektru masa estera fragmenti nastaju zbog pucanja veze uz C=0 (gubitak alkoksi skupine
-OR) i pregradnje vodika.
Na slici 112 prikazan je spektar masa etil-acetata (C4HgO,, M = 88,11).

SOCH2ZCHS o
100 - 43 H—
2l H
90T CHy—CAHO—4CH,CH,
E 60 - oM 43 || 45
Té am 4 l&/—\\ miz = 88
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Slika 112. Spektar masa etil-acetata

6.8. Spektar masa etera
U spektrima masa etera prisutni su signali nastali fragmentacijom C-C veze uz kisik (o-
polozaj), pri ¢emu se gubi alkilni radikal.

¥ 3
x‘v’o“‘v’f """ > WO% "CH;
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Na slici 113 prikazan je spektar masa etil-metil-etera (CsHgO, M = 60,10).

15
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Slika 113. Spektar masa etil-metil-etera
6.9. Spektar masa halogenida
U spektrima masa vidi se gubitak halogena. Spektri masa spojeva koji sadrze klor ili brom
imaju viSestruke pikove zbog prisustva izotopa (**CI/*’Cl = 3:1 i za "Br/*'Br = 1:1).
Molekulski ion spoja s klorom ima dva pika u omjeru 3:1, a spoj s bromom takoder dva pika

uomjeru 1:1.

Yoo T

Na slici 114 prikazan je spektar 1-bromopropana (CsH;Br, M = 123,00).

rel.i

Br“‘CHECHECHg
43
100 1 i
a0 4 miz (°Br) = 122
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Slika 114. Spektar masa 1-bromopropana
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Na slici 115 prikazan je spektar masa klorbenzena.
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Slika 115. Spektar masa klorbenzena
6.10. Spektar masa ketona

U spektru masa ketona prisutni su signali nastali fragmentacijom, pri ¢emu se gubi pokrajnji

lanac i nastaje oksonijev ion. o @ @
_____ - Ri —c El:l | RE _c El:l
Ry R
McLafferty-eva pregradnja
FA, L X
----- - L
_:—'ll-r '\'R
Osnovni pik fragmentacije nastaje zbog pucanja C-C vezanih za karbonil.
Na slici 116 prikazan je spektar masa 4-heptanona (C;H140, M = 114,19). 0
[l
47 -0 CHLCH;CHy 1+ C+-CHL,CH, CH;
100 1 {_‘\ 43
1 71
g v -CH2CH2CH3 7
. B0 + miz =114
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Slika 116. Spektar masa 4-heptanona
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7. KIROOPTICKE METODE **

Kiroopticke metode su opticka mjerenja koja ovise o kiralnosti istrazivanog materijala.
Spoj je opticki aktivan ako zakrece ravninu linearno polariziranog svjetla. To odgovara

rotaciji vibracijskog smjera elektricnog vektora E svjetlosnog vala (slika 117).

—/ 7 /
lI/ﬂ.\.|| 'fri\ I|lll A l -II . -"i? 4 ;'Ji __//J? /
| ) / Ill.I S

[ /f'
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linearno S o linearno
polarizirana smjervibracije E uzorak smjer wibracije E polarizirano
svjetio veltora prije prolaska welktora nakon svjetlo

kroz uzorak prolaska kroz uzorak

Slika 117. Shematski prikaz opticke rotacije

Optic¢ku rotaciju pokazuju kiralne kristalne strukture, poput kvarca ili cinabarita ili kiralne
molekule (ili ioni). Molekule ili predmeti su kiralni ako nisu identi¢ne svojoj zrcalnoj slici, $to
podrazumijeva da ne posjeduju niti jedan element simetrije (os simetrije C,, ravninu simetrije
o ili rotacijsko-refleksijsku os Sp). Mjerenjem opti¢ke aktivnosti spoja potvrduje se njegova
kiralnost, tj. kiralni spoj zakrece ravninu polariziranog svjetla za odredeni kut (o) pri
odredenoj valnoj duljini (A) koristenog svjetla. Veli¢ina kuta ovisi o valnoj duljini 1 obi¢no se
mieri pri D-linijama natrijevog svjetla: 589,0 i 589,6 nm. Kut zakreta kiralne molekule o (°) u

otopini mjeri se polarimetrom, a dan je jednadZbom: o

la]" =
v -

gdje je | debljina sloja s otopinom kroz koji prolazi svjetlo, y masena koncentracija otopine pri
temperaturi T. Za usporedbu razli¢itih optic¢ki aktivnih spojeva Cesto se koristi zakretanje
temeljeno na molekulskoj masi:

100a  [a; -M
T —
9] l.c 100

E(H—E()

Na temelju izmjerenog zakretanja moze se odrediti enantiomerna ¢istoca: E(H)1EC)
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7.1. Kruzni dikroizam (CD) i optic¢ka rotacijska disperzija (ORD)

Kruzni dikroizam (engl. circular dichroism, CD) je spektroskopska metoda koja se uz
opticku rotacijsku disperziju (ORD) koristi u prouc¢avanju opticki aktivnih spojeva, te daje
informacije o kiralnosti molekule. CD spektroskopijom mogu se identificirati kiralni spojevi i
odrediti njihova konfiguracija, predvidjeti sekundarna struktura proteina ili pratiti strukturne
promjene kod proteina. Kiroopti¢ka svojstva molekula vezana uz opticku rotaciju i cirkularni

dikroizam posljedica su interakcije polariziranog svjetla i kiralnog medija.

desno cirkularno polariziranog svjetla (R-CPL) (slika 118) a nastaje kada molekula sadrzi

jedan ili viSe kiralnih kromofora (skupine koje apsorbiraju svjetlo).

kruzni dikroizam = AA(A) = A(W)LCPL - A(M)RCPL, gdje je A valna duljina

linearno polarizirano svjetlo
B

Slika 118. Dijagram linearno polariziranog i kruzno polariziranog svjetla

Kruzni dikroizam (CD) je spektroskopska tehnika u kojoj se mjeri kruzni dikroizam molekula
u rasponu valnih duljina. Uvelike se koristi u istrazivanjima kiralnih molekula svih vrsta i
veli€ina, posebice u istraZivanju i1 analizi strukture ili konformacije makromolekula poput
proteina (sekundarne strukture). Kruzni dikroizam i opti¢ka rotacija dva su razli¢ita aspekta
iste fizikalne pojave. Mjerenje ove pojave u UV-Vis podru¢ju (200-800 nm) prikladno je za

odredivanje apsolutne konfiguracije organskih molekula.

Mjerenje kruznog dikroizma provodi se spektrometrom kruznog dikroizma (slika 119),
koji mjeri naizmjeni¢no apsorpciju L- i R-CPL obi¢no pri frekvenciji od 50kHz i zatim racuna
signal kruznog dikroizma. Linearno polarizirano svjetlo prolazi kroz monokromator, a zatim

se jedna valna duljina svjetla propusti kroz uredaj za moduliranje, obi¢no fotoelasticni

128



modulator (PEM), koji pretvara linearno svjetlo u kruzno polarizirano svjetlo. L-CP i R-CP

naizmjeni¢no prolazi kroz kiralni medij 1 mjeri se apsorpcija cirkularno polariziranog svjetla.

monokromator i
linearni polarizator fotoelastiéni .
modulator cD adlf_tlvan
i j medi
izvor svjetla j
detektor
:> WA RCP  LCP | pep  LeP | RoP  LoP
TRTATRIATATY
bijelo | RIRIRA vavivy! 0 0000 wm
nepolarizirano Inearno
svjetlo polarizirano
swjetlo

Slika 119. Shematski prikaz CD-spektrometra

Mjerenja se provode u vidljivom i ultra-ljubicastim podru¢ju elektromagnetskog spektra
pracenjem elektronskih prijelaza, te ako istrazivana molekula sadrzi kiralne kromofore tada
dolazi do apsorpcije jednog CPL-a u vecoj mjeri od drugog, i zabiljezit ¢e se CD signal kod
odredene valne duljine. CD signal moze biti pozitivan ili negativan, ovisno o tome da li je L-
CPL apsorbirano u ve¢oj mjeri nego R-CPL (CD signal pozitivan) ili u manjoj mjeri (CD

signal negativan).

Razli¢ito ponasSanje kiralne molekule u lijevo 1 desno kruzno polariziranom svjetlu temel;j je
kruznog dikroizma. Optic¢ka rotacija mjeri se nakon prolaska svjetla kroz opticki aktivan
medij. Kut rotacije a pri valnoj duljini A je povezan s indeksom loma n_ i ng prema

Fresnelovoj jednadzbi: ,, — (n, — ng) (m/h)¢

]} =

Specificni 1 molarni elipticitet definirani su za debljinu sloja kroz koji svjetlo prolazi 1

(r

I / } o .
2o f ["'fIA =/ pl) p- gustoca pri temperaturi T

koncentraciju otopine: ] = w/ct

0] = [w] M/100 M- molarna masa

Razlika u apsorpciji pri prolasku dviju kruzno polariziranih komponenti kroz opticki aktivan
medij rezultira razli¢itim ekstinkcijskim koeficijentima €, i er 1 njihova razlika naziva se

kruzni dikroizam: g - gr i ovise 0 valnoj duljini A.
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Ovisnost indeksa loma lijevog i desnog enantiomera (n_ — ng) te njihovih ekstinkcija (. — €gr)
o valnoj duljini prikazuje se spektrima disperzije opticke rotacije (ORD — optical rotation

dispersion) i spektrima kruznog dikroizma (CD) (slika 120).

n
€
A
Slika 120. Ovisnost indeksa loma lijevog i desnog enantiomera te njihovih ekstinkcija o

valnoj duljini

Kombinacija nejednakih apsorpcija (cirkularni dikroizam) i nejednolikih brzina transmisije
(opticka rotacija) za lijevo i desno cirkularno polarizirano svjetlo se naziva Cottonovim
efektom. Jednostavan Cottonov efekt pokazuje u CD spektru jedan maksimum (brijeg) i
jedan minimum (udolinu). Kada je maksimum kod veéih valnih duljina od minimuma za

spektar se kaze da pokazuje pozitivan Cottonov efekt (slika 121).

pozitivan Cottonov efekt negativan Cottonov efekt
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Slika 121. Usporedno prikazani CD i ORD spektri
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Lijevi i desni enantiomer istog spoja imaju isti izotropni apsorpcijski spektar, ali su njihovi
ORD i CD spektri zrcalno simetri¢ni. Na primjeru spektra cirkularnog dikroizma (slika 122)
uzorka moze se uociti viSe CD pikova, iz ¢ega se vidi kako se CD mijenja s valnom
duljinom, i da CD spektar moZe pokazivati i pozitivne i negativne pikove. lako CD i ORD

spektri daju iste informacije, interpretacija CD spektara je jednostavnija.
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Slika 122. Primjer CD spektra

7.2. Primjeri CD i ORD spektara
Primjer 1. CD spektar (+)-3-metilcikloheksanona
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Primjer 2. ORD spektar (+)-3-metilcikloheksanona
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Primjer 3. ORD spektar 3B-hidroksi-5a-androstan-17-ona
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Primjer 4. CD i ORD spektri (1S)-(+)-kamfor-10-sulfonske kiseline i (1R)-(-)-kamfor-10-

sulfonske kiseline
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Primjer 5. CD spektar a-uzvojnice
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Primjer 6. CD spektar B-lista
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Primjer 7. CD spektar denaturiranog proteina
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8. ZADATCI ZA VJEZBU"® %

1. Koliko kemijski ekvivalentnih protona imaju spojevi?
a) 1,3-ciklopentadien

b) 1-butin

c) propilbenzen

d) p-aminobenzojeva kiselina
e) 4-aminobutanska kiselina
f) anilin

g) benzaldehid

h) Benzilalkohol

i) Benzilbromid

j) 3-benzil-2,6-dimetilfenol
k) m-fluorfenol

2. Koliko kemijski neekvivalentnih protona imaju spojevi?
a) p-nitrotoluen

b) 1-brombutan

c) Fenol

d) 2-brombutan

e) 2-brom-2-metilbutan
) 2-brom-3-metilbutan
g) 1,3-butadien

h) Butan

i) 1-buten

j) Butanal

k) Butanska kiselina

3. Koliko signala u *H NMR spektru pokazuju spojevi?
a) 1-butanol

b) 2-butanol

c) Butilamin

d) Butilbromid

e) 2-butin

f) Klorciklobutan
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g) 1-klor-2,4-dinitrobenzen
h) Butilmetileter

1) 2-klor-2-metilpropan

J) 2-butanon

k) dietileter

4. Predlozite strukturu spoja na temelju molekulske formule i *H NMR spektra.

C3H; CIO

10 9 8 7 6 5 4

)

2 1 0
PPM (&)

5. Predlozite strukturu spoja na temelju molekulske formule i *H NMR spectra.

C:H,0, ester

6. Predlozite strukturu spoja na temelju molekulske formule CsHgO i *H NMR spektra.
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7. Predlozite strukturu ketona na temelju molekulske formule CgH1,0 i *H NMR spekra.

3 —— S T 1 0
8. Kojem od predlozenih spojeva pripada spektar??

I I [

HsC—C—OCH; HsC—C—CH,CH; O o)

N

9 8 7 6 5 i 3 2 ! 0
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9. Predlozite *H NMR spektar
a) 1,3-ciklopentadien

b) 1-butin

c) Propilbenzen

d) p-aminobenzojeva kiselina
e) 4-aminobutanska kiselina
f) Anilin

g) Benzaldehid

h) Benzilalkohol

1) Benzilbromid

j) 3-benzil-2,6-dimetilfenol
k) m-fluorfenol

1) p-nitrotoluen

m) 1-brombutan

n) Fenol

0) 2-brombutan

p) 2-brom-2-metilbutan

r) 2-brom-3-metilbutan

s) 1,3-butadien

10. Koliko signala u *H NMR spektru pokazuju spojevi i koji su njihovi multipliciteti?

a) Butan

b) 1-buten

c) Butanal

d) Butanska kiselina

e) 1-butanol

f) 2-butanol

g) Butilamin

h) Butilbromid

1) 2-butin

j) 1-klor-2,4-dinitrobenzen
k) Butilmetileter

1) 2-klor-2-metilpropan

m) 2-butanon
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11. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C4HgO, na temelju prikazanog *H NMR

spektra. - .

|

”I””””H”H””H“I”””III”II”I”I”””I”I””””'I”I”II”IIII”””I”IHHHI“HII
ENC] 2.8 7.8 .8 5.8 4.8 2.8 2.8 1.8 a.a

12. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgHgO. na ftemelju prikazanog *H NMR
spektra.
a 1
11.a@ 1a.@ Q.8 2.8 T.0 .0 5.8 4.8 .8 2.8 1.@

13. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C4H;0,Br na temelju prikazanog *H NMR

spektra. -

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||I||||||
9.8 5.8 7.8 .8 5.8 4.8 S.68 2.8 1.8 8.8

14. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CsH4Brl na temelju prikazanog *H NMR

spektra.

i . .
NN N N N RN AN SN ET R AR ER A
Q.8 2.4 T.8 =] 5.8 4.6 2.4 2.8 1.@ d.8

139



15. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C3sHsO na temelju prikazanog *H NMR
spektra.

il 1

I|||Ill|||||||I|||||||||I|||||||||||||||||||I||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
9.@ 2.8 T.a c.8 S.@ 4.8 2.8 2.8 1.a@ a.8

16. Predlozite strukturu spoja molekulske formule Ci4His na temelju prikazanog ‘H NMR

spektra.

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||I||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
2.8 2.8 7.8 .8 5.8 4.8 2.8 2.8 1.8 @.8

17. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C1oH100; na temelju prikazanog *H NMR

spektra.

o

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||I||||||
9.8 5.8 7.8 .8 0.4 4.8 S.6 2.6 1.8 8.8

18. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgH1003 na temelju prikazanog ‘*H NMR
spektra.

L J

LUl b b b i e i b i i g
9.8 g.68 7.8 .08 5.8 4.8 3.0 2.8 1.8 B.a
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19. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C1oH100, na temelju prikazanog *H NMR

spektra.

20. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgH1,0, na temelju prikazanog *H NMR

spektra.

-ﬂ I

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
4.8 .8 2.8 1.8 8.8

21. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgHsO, na temelju prikazanog *H NMR

spektra.

I |

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||I
2.6 2.8 7.8 .8 5.8 4.8 2.6 2.8 1.8 @.8

22. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C¢HgNBr na temelju prikazanog *H NMR
spektra.

I”II””””II”””HI II”I”II”””I”III””I”IIIII””III””I”III””””IH”I”HIHHII
9.8 5.8 7. 6.8 3.8 4.8 3.8 2.8 1.8 8.8

| At 5 -Jk
5]

141



23. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C;H;OBr na temelju prikazanog *H NMR
spektra. '

| |

IIIII”””I”III””I”IIII”I”II”””I”II””””IIII”””I””II”III””””IH””IHIHHII
EN] 2.8 T.@ &0 5.8 4.8 2.8 2.6 1.@ G.a

24. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C¢HsNO3 na temelju prikazanog *H NMR
spektra.

28 . A |

I NN NN NN |
9.8 2.8 7.8 .8 5.8 4.8 3.8 2.8 1.8 G.8

25. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgH10O na temelju prikazanog *H NMR

spektra.

!

I”IIHI”””I””””II”””I”IHIHH”I””””II””””II””””II””””IIHI”””I””II
9.8 2.8 7.8 .8 5.8 4.8 3.8 2.8 1.8 G.8

26. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C;H160, na temelju prikazanog ‘*H NMR
spektra.

NN N NN NN NN |
9.8 2.8 7.8 .8 5.8 4.8 3.8 2.8 1.8 G.8
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27. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgHyo na temelju prikazanog ‘*H NMR

spektra.

i

||||Ill|||||||I|||||||||=|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I||||w
Q.8 2.8 T.8 5.8 =] 4.8 2.8 2.8 1.8 o.a

28. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C,HsO na temelju prikazanog *H NMR
spektra.

L

||||||||||||||=|||||||||I|||||||||=|||||||||=|||||||||=|||||||||=|||||||||=|||||||||=|||||||||=|||||=
o.8 .8 7.8 .8 5.8 4.8 3.8 2.8 1.8 a.8

29. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CsH;OCI na temelju prikazanog *H NMR
spektra.

JiVu_
III|=|||||||||=|||||||||=|||||||||=|||||||||=|||||||||=||||||||Ii|||||||||=|||||||||=|||||||||=|||||=

9.6 2.6 .6 .6 5.6 4.6 3.6 2.8 1.8 8.6

30. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CsHgO na temelju prikazanog *H NMR
spektra.

| L J

R B e e o L B
ENC] 2.0 T.0 5.8 5.0 4.8 2.8 2.0 1.8 .8
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spektra.

31. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CsH,Cl na temelju prikazanog *H NMR

—

T i
P | i nems
, | t ‘ {'
= &
i | oHz 7“——5.'[]}—{1 il
‘ 0Hz 50Hz
b
| <‘ “ 146 1.36
| —
| W —,-+-.—H—+—+—+-»» It 5
‘ 395 3.85
- | )| 5
- 225 218
7 6 §(ppm) 3 4 3

32. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgH100; na temelju prikazanog *H NMR

spektra
| | |
— OHz  50He OHz  50Hz B rf- B |
———t——— | R |
| IRERRELE
‘ \
&, L |
g B B !<\ oo Raansaasnanadl r ;
L o805 7% B filn) 72 718 | ol :
B lep i k. 1 i Jk Ra RS
9 8 7 615 (ppi) | > 4 3 2

spektra.

33. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C1oH;00, na temelju prikazanog B¢ NMR

=



34. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C;HsO, na temelju prikazanog *C NMR

spektra.

35. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgHgO, na temelju prikazanog *C
NMR spektra.

36. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C4H;O,Br na temelju prikazanog 3¢ NMR

spektra.
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37. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgH,4Brl na temelju prikazanog **C NMR

spektra.

38. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CsHgO na temelju prikazanog *C NMR

spektra.

39. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C14H1, na temelju prikazanog **C NMR

spektra.
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40. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C1oH100, na temelju prikazanog **C NMR
spektra.

[l
1 1 1
AR 1AA A

41. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CoH1005 na temelju prikazanog *C NMR

spektra.

1 1 1 1 1 1 | 1 1 I 1 1 1 1 | 1 | 1 1 | 1 1 1 1 1 1 |
2EE 166 5]

42. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgH120 na temelju prikazanog *C NMR

spektra.

43. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgH1,0, na temelju prikazanog 3¢ NMR
spektra.

)

uoa)

=

—
=
=
=
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44. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgHgO- na temelju prikazanog **C NMR
spektra.

45. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgHgNBr na temelju prikazanog **C NMR
spektra.

46. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C;H;Br na temelju prikazanog *C NMR

spektra.

47. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C;H;OBr na temelju prikazanog **C NMR
spektra.




48. Predlozite strukturu spoja molekulske formule C4sHsO, na temelju prikazanog *C NMR

spektra.

(1) (t) (t)
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49. Predlozite strukturu spoja molekulske formule CgHyo na temelju prikazanog *C NMR

spektra
(t) [](0)
(d)
X i |
lllllllllllllllllllllJlllllllIIllllIlIllllllllllillllllllll|ll|lllllllll
0 120 100 80 60 40 20 0

o (ppm)

50. Predlozite **C NMR spektar s odgovaraju¢im kemijskim pomacima koriste¢i se tablicom

a) b) c) d)

O ﬁ
C _CHy N TH
HaC \]/ c=c
o) / AN
H H
CHs
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51. Koji spoj predstavlja spektar?
a) mravlja kiselina
b) 1-propanol
c) Etanol
d) Metanol
e) izopropilni alkohol
1aa.

31 (100

80—

-

G

40 —

20.4

rel. intenzitet
29 CI0%)

15 (6.6%)

45 (%)

46 (21%)

47 {0 5%}

o4t
10 20 30 40

52. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 2-metil-2-propanol

b) 1-butanol

c) 2-butanol

d) 1-pentanol

e) 2-metil-1-propanol

a0

100
31 (9E%) 56 {1 00%)

)
47 [E2%)

o
~
|

T (57%)

20 (30'%)

60, =

rel. intenzitet

~ 13 EW
Tl 0LE%
76 0%

N

Fod
= =
I
n—— 15 [104%)

= 45 (1 T%)
a [ T8

=
-
I

0.
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53. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 1-heksanol
b) 1-pentanol
c) 2-metil-2-butanol

d) 2-pentanol

e) 1-butanol
100, 47 (100%)
+
o G0 £
2 - . F 8 &
# e n
= 50, — 73 = =1
2 i & - - ™
= —_ = -
= 40— & * &
. ! b
T — ey e F _
= 20.- g = |F z ;
i = | | - | = =
b Lae ]
] . | 1l i 1 . ; |I | : .
54. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 2-metil-2-butanol
b) 2-metil-2-propanol
c) 2-butanol
d) 1-butanol
e) 2-metil-1-propanol
100,
4 549 (100%)
80—
E—]
fa b 4
=
B~
2 z
Z 40 8 g
- — o = P
—_ . # = =¥ | o+
— o = o puir R
L 20,4 = = -5 = |£E =y
| — = - r= E,_"?_,_ - |_-:
0 ] | B2 1)
I ' | 7 I | '
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55. Koji spoj predstavlja spektar?

a) 2-pentanol

b) 2-metil-2-propanol

c) 1-butanol

d) 2-metil-1-propanol

e) 2-butanol
100,
45 (100%)
a0, =
p—
E .
E B0, —
TR -
= 40 &2 7 E
P g == I = e
@ 20 — = F = o |5 ol e
e o= = | = =2
7 T ‘ ME = I
0 | i | ] & ri
| 20, a0 b I"'ilill IGIIIII ITD””E:CD
.
10. 20, 20 0 m/z :
56. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Butanal
b) Propanal
c) 2-propenal
d) Metoksieten
e) Etandiol
100. —
4 # | 29 (100%) 58 (0%}
= 80— =
T
=t
= 60.
& -
= *
= 40 - &
— — [
R =& G o # VR E
= 20,4 £= i £ =2 w
R e =2
r-l- ] L ! I : I I ' :IIII;HIH Ll T I Ll illl-l T T
20 a0 40 miz 50 B0 70
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57. Koji spoj predstavlja spektar?

a) 2-propenal

b) 2-metil propanal

c) Pentanal

d) 2-okso-propanal

e) butanal

100

40~

rel. intenzitet

37 (59%)
78 [54%)

—F= 30 (2%
S 2E%)

41(7T8%)

46 {0 4%)

dd (100%)

58 111%] §7 (26%)

T3{TI%)

— T

_LH_I

J14.T%)

Fl(02%)

=k

= 15 054%)

58. Koji spoj predstavlja spektar?

a) Heksanal

b) 3-metil butanal

c) Pentanal

d) 2-metil propanal

e) 2,2-dimetil propanal

Lad
[

m'z

'51_‘ 45 {1.5%
= 5 3.5%)

Ly

90,

—

(L1}

£
bt
1

- h
= =
1 L

rel. intenzitet

b
=
]

— 15 {5.6%)

IT [46%)

29645

4.3 [30%) 41 (52%)

4511 4%
46 (0.4%)

44 [100%)

AT (IE%)

—

253 (25%)

— S 1%)

T 5%

- B5 (0.4%)

T

BE (1.1%]

Fad
L

A1)

m'z

Gl

s
L

100
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59. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 2-metil propanal

b) Butanal

c) 2-okso-propanal

d) 2-propenal

e) Pentanal
100
] 43 {1 00%)
=50 - £
£ - F
= _ n el
E 650, ; e
"I: -
— =y
?_; 40— o
= i SRR = = .
20. g 2 ||= 2 £s
1 - %5 | > o ol
] .T 1 "II""#-. [ | | i -Hl\'l.ll
| ! | ’ ! I ' ] !
0 15 Y B B0, 7.
60. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 2,2-dimetil propanal
b) Heksanal
c) 2-okso-propanal
d) 3-metil-butanal
e) Pentanal
100,
&7 (100%)
41 (B3%)
o S0 —
T
- -
M 50, 3 .
@ = #
= = w a
= 40 - = 5 =
— i i ;_..—\. E - ;ﬁ ———
@ = L |SEn. wwn  FF
¥ : — [=- -] p——
- = in - ra =
0 - |17 | Wl !
. L I L r ." I L I L

100.
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61. Molekulski ion u spektru je 58. Koja alkilna skupina se izgubila dajuci intenzivan
fragment m/z 43?

a) metil (CHs3)

b) etil (CH3CH,)

c) propil (CH3CH,CHy,)

100.
] 43 (100%)
p—
:E 8. =
= .
g0 £
z - 5 T £
—_— 40— — - =
2 7 T L5
' - & 2 Sl
. = a
| - 1 i | |
B T i T R S S R S S IR , —t
62. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 2-metil butan
b) Butan
c) Pentan
d) Ciklobutan
e) 1-buten
100.
] 43 (100%)
:T]
= T —_- =
P~ &
= 60— £ S
= =l
£ " £
— = d =
2, ] : ,q, g =2
] - & 2 ST
. = =
| - i 1 i | |
0. —1 , — S e i ot
0 10 20 20 40. a0 60,

Mz
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63. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Heksan
b) 1-penten
c) 2-metil pentan

d) 2,2-dimetil propan

e) Pentan
100,
44 {100%)
- 80.4 5
PR - i
M B0, — # -
E T r.E\:-t—\-
- cagh
Z 407 3 -
- 1 3 Bg _ £ FE
= = Pl == - i
- 200 = = ] == = 2
- =1 - (A
; S 1 \ | |/
| ' | |
0 20 m'z 40 B0 a0
64. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 2,2-dimetil pentan
b) 2-metil heksan
c) Heptan
d) 2,2-dimetil butan
e) Oktan
100,
F a1 (100%:)
i
T 80, - -
:|= 1 ﬁ-ll
P w —
= G0 — = A &
3 — = - o
= . - "y =
_— - R -
" 40. - gf‘. w
=] £ ®lE | |& :
9 = s & |= =
: = = | = = =
|:|_ ; | | | II'II. i L L L : : i"ll
':' ?D d-D "].".I ﬁ':' SD 1 DD 1 EU
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65. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Oktan
b) 2,2-dimetil pentan
c) 2-metil heksan
d) 2,2-dimetil butan

e) Heptan
100
| 43 (100%)
- B0
d
h— 1 .
N D~ x
@ ] _ o . &
Z 40 £F % A
) . o G -
2T ] - o |k % e I8
= 20 £ # ﬁ # * * oo
| o B - = = o S5
] | A | |-r - = = T
. ! | ! I ! | ! | ! |
0. 20 40, m'z &0 a0 100 120,
66. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 3-metilpentan
b) 2,2-dimetilbutan
c) Heptan
d) Heksan
e) 2-metilpentan
100, —
| # | 57 (100%)
~ # =
80.— & ) =
60— E f
" = g
40.4 =
] 7 - = 3 FE g
7 = 5 = == E2
\ - = 5 % s 25
il | | | - U I | | 17 i
| ' | | ' |
0 20 40 G0 &0 100
mvz
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67. Koji spoj predstavlja spektar?
a) N,N-dietilacetamid
b) N,N-diizopropilformamid
c) Pentanamid
d) N-butilacetamid
e) Heksanamid
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68. Koji spoj predstavlja spektar?
a) N,N-dimetilpropanamid
b) Pentanamid
c) N-(n-propil)etanamid
d) Heksanamid
e) N,N-dimetilacetamid
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69. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Butanamid
b) 2,2-dimetilpropanamid
c) N,N-dimetilacetamid

d) Propanamid
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70. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 1-heksanamin
b) 1-pentanamine
c) N-metil-1-butanamin
d) 2-metil-2-butanamin
e) 1-butanamin
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71. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 1-heksanamin
b) N-metil-1-butanamin
c) 1-pentanamin
d) 2-metil-2-butanamin

e) 1-butanamin
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72. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 1-pentanamin
b) dietilamin
C) 2-metil-2-propanamin
d) 1-propanamin
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73. Koji spoj predstavlja spektar?
a) N-metil-1-butanamin
b) 2-metil-2-butanamin
c) 1-pentanamin

d) 1-heksanamin
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74. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 2-metilbenzaldehid
b) Benzojeva kiselina
c) Heptanska kiselina
d) 2-hidroksibenzaldehid
e) Etil-kloracetat
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75. Koji spoj predstavlja spektar?
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a) Metil-format

b) Octena kiselina

c) hidroksi acetonitrile
d) 2-propenska kiselina

e) Butanska Kiselina
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76. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Butanska kiselina
b) Heptanska kiselina
c) Benzojeva kiselina
d) Oktanska kiselina
e) 2-metil propanska kiselina
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77. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Ciklopentan karboksilna kiselina
b) 3,3-dimetil-butanska kiselina
c) 2-etil-butanska kiselina
d) Benzojeva kiselina
e) 2,2-dimetil-butanska kiselina
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78. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 2-metilbenzaldehid
b) Benzojeva kiselina
c) Heptanska kiselina
d) 2-hidroksibenzaldehid
e) Etil-kloracetat
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79. Koji spoj predstavlja spektar?

a) Etil-metanoat
b) Metil-etanoat
c) Propanska kiselina
d) Etil-etanoat
e) 2-propenska kiselina
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80. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Metil-pentanoat
b) metil-butanoat
c) Butil-etanoat
d) Etil-butanoat
e) Etil-pentanoat
100. T (100%:)
80.4
4 #_
— i
60— £ T
~ S FE 4 &
e r= o E
1 g8 | =3 EF ]
1 - ~ | = Moo =@ ||g® F —
20.4 n - g2 |og ||z o =
- = BF [CE ||2E2 B e
0. | | |.' |i| | | f"if”'y:l i =" —
0 410 80 120

164



81. Koji spoj predstavlja spektar?
a) lzopropil-etanoat
b) Butil-format
c) Etil-etanoat
d) Etil-propionat
e) Etil-butanoat
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82. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Etil-butanoat
b) Etil-pentanoat
c) Metil-3-metilbutanoat
d) Etil-2-metilpropanoat
e) Metil-butanoat
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83. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Etil-pentanoat
b) Metil-butanoat
c) etil-butanoat
d) 2,2-dimetil propanska kiselina

e) Butil-etanoat
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84. Koji spoj predstavlja spektar?
a) lzobutil-metil-eter
b) 1-etoksi-2-metil-propan
c) Dipropil-eter
d) Diizopropil-eter
100
| 43 (100%)
a0 .=
60—
- g F
40— = 2 F
':"Fﬁ =+ — - =
1 & (2% (g2 2z 3 :
20 .= = = TT o= & e
4 i g | a r;:* =l iy —
i | : I : | . us - : : |
0 20 40 60 a0 100 120,
mvZ

166



85. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Metoksietan
b) Metoksieten

c) Dimetil-eter

d) Formamid
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86. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Tetrahidrofuran
b) 2-metoksipropan
c) Metil-propil-eter
d) Etil-eter
e) 1-metoksibutan
100,
45 (100%)
a0 .=
G0 —
400 F
7 g F |_F =
~ = 7 ~F
01 8 = &2 : £
1 = - - ar w
0. 4= -'-Il' -'||’ R - 'ml L T
20 20 40 =0 B0 70 20
mz

167



87. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Metil-propil-eter
b) 1-metoksibutan
C) 2-metoksi propan
d) Tetrahidrofuran

e) Etil-eter
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88. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 1l-etoksi-2-metilpropan
b) Izobutil-metil-eter
c) Dipropil-eter
d) Diizopropil-eter
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89. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Klormetan
b) Difluormetan
c) metilenklorid
d) klorovodik

e) difluoramin
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90. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Brometan
b) 1,4-diklor-2-buten
c) 1-brompropan
d) 2-brompropan
e) metil-jodid
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91. Koji spoj predstavlja spektar?
a) Klormetan
b) 2-klor-1,3-butadien
c) Trifluoretan

d) metilen klorid
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92. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 2-brom-1-klor propan
b) Triklormonofluormetan
c) 1-brombutan
d) 1-brompropan
e) 1-klor-4-etinil-benzen
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93. Koji spoj predstavlja spektar?

a) 4-heptanon
b) 3-metil-2-butanon

c) 3-pentanon
d) 2-butanon

e) 2-pentanon
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94. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 2-heptanon
b) 4-heptanon
c) 3-pentanon
d) 4-metil-2-heptanon
e) 2,4-dimetil-3-pentanon
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95. Koji spoj predstavlja spektar?
a) ciklobutanon
b) 2-butanon
C) 2-propanon
d) 3-pentanon
e) 1-hidroksi-2-propanon
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96. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 4-metil-cikloheksanon
b) 2,4-pentandion
c) 2-heksanon
d) 3,3-dimetil-2-butanon
e) cikloheksanon
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97. Koji spoj predstavlja spektar?
a) 3-metil-2-butanon
b) 2-heksanon
c) 4-metil-3-penten-2-on
d) 3-metil-2-pentanon

e) cikloheksanon
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U sljedecoj skupini zadataka potrebno je odrediti strukturu spoja na temelju zadane

molekulske formule, IR, masenih, *H i **C NMR spektara.

1. C3HsBrO;, M =152
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2. Cngz, M =120
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3. C5H10, M =82
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4, CgHst, M=134
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5. CnggN, M =129
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6. C3H7OC|, M=94
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7. CsHst, M =110
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8. C5H4C|2, M = 146

IR spektar MS spektar
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9. C15H35N, M =241
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10. C5H1202, M =104

IR spektar
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11. C3H7OC|, M=94
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12. CeH1,0.Br, M =194
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27, C14H1402, M =214
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IR spektar . MS spektar s
90
. 801 42
40+ -l 55
5o G0 114
30+ 504 41
% 40+
20 a0 27 &
'\_\'J 204
10 Q:‘\. - él ERERL ‘ I
3 8 N Al m!u.,.nl.,h!m, O R |
35IDD SDIDD 25'00 QDIDD 15IDD 1DIDD 10 20 a0 40 50 0 7 a0 a0 100 1o 120
walni broj (Crm-1)
'H NMR spektar (CDCls, 500 MHz)
4H
4H
2H
2H
: g : 1k
| | .
| | | | | J | | | | |
0 3 B 7 B 5 3 T 0
3C NMR spektar (CDCls, 125 MHz) 329
19.8
1775
. n 208
i 5T TOT ] 0



36. C13H9N03, M= 227
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44, C8H1403, M= 158
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45, C14H1202, M= 212
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