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безпосередній близькості від яких (на відстані чотирьох і більше простих ковалентних зв(язків) нема інших магнітних ядер. Між близько розташованими ядрами через електрони ковалентного зв(язку здійснюється спін-спінова взаємодія, яка приводить до розщеплення магнітних енергетичних рівнів і пов(язано з цим виникнення складної структури резонансних сигналів. Кожний із сигналів взаємодіючих магнітних ядер різних елементів чи хімічно нееквівалентних ядер одного елементу розщеплюється на кілька близько розташованих ліній, відстань між якими виз-начається константою спін-спінової взаємодії (КССВ (j), Гц)**.


Спінова система – це сукупність груп хімічно еквівалентних ядер, які знаходяться між собою в спін-спіновій взаємодії. Для спінової системи АХn мультиплетність сигналу складається із (n+1) ліній, інтенсивності яких відповідають біноміальним коефіцієнтам n-ого ступеня:

Мультиплетність протонів (А) в спіновій системі АХn
Біноміальні коефієнти

n-ого ступеня

n=1  ((n+1)=2, дублет)
1:1

n=2 ((n+1)=3, триплет)
1:2:1

n=3 ((n+1)=4, квартет)
1:3:3:1

n=4 ((n+1)=5, квінтет)
1:4:6:4:1

n=6 ((n+1)=7, септет)
1:6:15:20:15:6:1


* Ефективні вклади екранування для розрахунку хімічних зсувів протонів наведено в таблицях 1.2, 1.3.


** Значення КССВ для основних типів спінових взаємодій протонів наведено в таблиці 1.4.


Вище наведене зручно проілюструвати на прикладі утворення сигналів в молекулі пропану.
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Так, молекула пропану містить дві хімічно нееквівалентні групи протонів (метильні (А) та метиленові (В)). Тобто, маємо спінову систему А6В2:
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Для метильних протонів загальна інтенсивність сигналу пропорційна кількості протонів і рівна шести (І0 = 6). При дії на ядро (А) хімічно нееквівалентного ядра (В1) із КССВ = jАВ – відбувається розщеплення сигналу ядра (А) на два однакові сигнали з інтенсивністю І11 =І21 = 3. При дії другого ядра (В2) на кожний з утворених після розщеплення першим ядром (В1) сигналів ядра (А) – спостерігаються розщеплення кожного з цих сигналів на відстань КССВ = jАВ. Внаслідок цього утворюються три сигнали з інтенсивностями І12 = 1.5; І22 = 3; І32 = 1.5. Причому, інтенсивність І22 є в два рази більша за І12 чи І32 тому, що при другому розщепленні спостерігається “накладання” двох сигналів або іншими словами – комбінація магнітних квантових чисел реалізується в двох рівноцінних по сумарному ефекту та імовірності варіантах орієнтації ядер (В) і тому вдвічі більш імовірна. Слід відзначити, що сумарна інтенсивність кінцевих сигналів ядер (А) рівна: 


І0 = І12 + І22 + І32 = 1.5 + 3 + 1.5 = 6


Аналогічні закономірності проявляються і при утворенні сигналу ядер (В):
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Тобто, як видно із графічно представлених розщеплень ядра (А) і ядра (В), інтенсивності сигналів кінцевих мультиплетів повністю відповідають наведеному вище біноміальному рівнянню коефіцієнтів n-ого ступеня. Таким чином, в спектрі ПМР пропану спостерігаються два сигнали: триплет з інтенсивністю ІА = 6 (метильні протони) та септет з інтенсивністю ІВ = 2 (метиленові протони) (див. рис. 1.1).
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Рис. 1.1. Спектр ПМР пропану.


Спін-спінову взаємодію в спінових системах другого порядку, основні прийоми теоретичного розрахунку екрануючого вкладу замісників, а також ключові етапи розшифровки спектрів ПМР при структурному аналізі буде розглянуто при розв(язку типових задач по спектроскопії ПМР.


Розрізняють пряму і обернену спектральні задачі.


Так, прямою спектральною задачею називають розрахунок спектральних параметрів по заданій молекулярній структурі. Така задача має один єдиний розв(язок.


Практичне значення в конформаційному та структурному аналізі органічних сполук на основі спектрів магнітного резонансу має не пряма, а обернена спектральна задача, тобто, пошук структури сполук на основі спектру ЯМР. На відміну від прямої, обернена спектральна задача може мати кілька розв(язків. Приступаючи до розв(язку такої задачі, необхідно ретельно проаналізувати спектр ЯМР. Використовуючи тонку структуру спектру та інтегральну криву, знаходять число структурних різновидностей протонів та їх відносну кількість в кожній групі. Для цього необхідно виявити в спектрі усі сигнали (синглетні та мультиплетні). Найбільш складною задачею являється розпізнавання надтонкої структури, що обумовлена спін-спіновою взаємодією. Для цього часто використовують порівняльний теоретичний розрахунок спінової системи.


Запропоновані нижче задачі ілюструють наступні випадки структурного аналізу по спектрам ПМР:


1. Дані спектру ПМР використовуються для підтвердження вже відомої структурної формули речовини. В цьому випадку достатньо зробити правильне віднесення сигналів в спектрі, тобто співставити їх із структурною формулою досліджуваної речовини.


2. Крім даних спектру ПМР, наявна брутто-формула невідомої сполуки (фрагменту сполуки).


3. Крім даних, перерахованих в другому пункті наявні відомості про природу сполуки чи  її походження.


4. Для невідомої речовини наявні відомості про її якісний склад, про її інші спектральні характеристики, деякі хімічні реакції і (чи) її молекулярна маса.

Приклади розв(язування задач


Задача № 1


Для молекули 4-етилнітробензену визначте кількість сигналів в спектрі ПМР, розрахуйте їх хімічний зсув та мультиплетність.


Розв(язок


1. Спочатку записують структурну формулу органічної молекули і визначають групи хімічно нееквівалентних протонів (позначають на формулі відповідними малими літерами латинського алфавіту).
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Таким чином, в молекулі присутні чотири хімічно нееквівалентних групи протонів (a-d).


2. Наступний етап включає розрахунок хімічного зсуву кожної з позначених груп протонів (хімічний зсув протонів стандартних груп та ефективні вклади екранування замісників наведені в таблицях 1.2 та 1.3).


Хімічний зсув протонів (а) складається з хімічного зсуву стандартної групи (метильна CH3-група: (0CH3 = 0.87 м.ч.) і вкладу замісників в (, (-положеннях, а саме: вклад (-алкільної (метиленової) групи (((Alk = 0), вклад (-ароматичної групи (((Ar = 0.35 ( 0.03 м.ч.). Таким чином, хімічний зсув протонів (а) розраховується:


((a) = (0CH3 + ((Alk + ((Ar = 0.87 + 0 + (0.35 ( 0.08) = 



= 1.22 ( 0.03 м.ч.


Хімічний зсув протонів (b) складається з хімічного зсуву стандартної групи (метиленової CH2-групи: (0CH2 = 1.20 м.ч.) і вкладу замісників в (, (-положеннях, а саме: вклад (-алкільної (метильної) (((Alk = 0), вклад (- ароматичної групи (((Ar =       1.45 ( 0.03 м.ч.). Таким чином, хімічний зсув протонів (b) розраховується:


((b) = (0CH2 + ((Alk + ((Ar = 1.20 + 0 + (1.45 ( 0.03) = 



= 2.65 ( 0.03 м.ч.


Хімічний зсув ароматичних протонів (c, d) розраховується за формулою, яка враховує взаємодію пара-замісників і містить  (-параметр:
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((H) = 7.27 + (орто(X1) + ((X1)((мета(X2)


Тобто, хімічний зсув протону (с) складається з хімічного зсуву стандартної групи (ароматичний протон: (0аром = 7.27 м.ч.) і вкладу замісників ароматичного кільця, а саме: вклад              орто-алкільної (етильної) групи ((о-Alk = -0.18 м.ч.) та вклад      мета-нітрогрупи ((м-NO2 = 0.16 м.ч.), яка перебуває у взаємодії з пара-алкільною групою, що враховується (-параметром: (Alk = 0.9. Таким чином, хімічний зсув протону (с) розраховується:


((с) = (0аром + (о-Alk + (Alk((м-NO2  = 7.27 + (-0.18) + 0.9((0.16) = 



= 7.23 м.ч.


Хімічний зсув протону (d) складається з хімічного зсуву стандартної групи (ароматичний протон: (0аром = 7.27 м.ч.) і вкладу замісників ароматичного кільця, а саме: вклад              орто-нітрогрупи ((о-NO2 = 0.96 м.ч.), вклад мета-алкільної (етильної) групи ((м-Alk = -0.11 м.ч.), яка перебуває у взаємодії з                пара-нітрогрупою, що враховується (-параметром: (NO2 = 1.2. Таким чином, хімічний зсув протону (d) розраховується:


((d) = (0аром + (оNO2 + (NO2((м-Alk = 7.27 + 0.96 + 1.2((-0.11) =


= 8.10 м.ч.


3. Наступний етап включає визначення мультиплетності сигналів протонів (a-d).


Так, протони (a) мають два сусідні (на відстані до трьох простих ковалентних зв(язків) протони метиленової групи (b), кожний з яких розщеплює спін протону (a), даючи сигнал у вигляді триплету (згідно біноміальному рівнянню коефіцієнтів   n-ого ступеня).


Протони (b) мають три сусідні (на відстані до трьох простих ковалентних зв(язків) протони метильної групи (a), кожний з яких розщеплює спін протону (b), даючи сигнал у вигляді квартету (згідно біноміальному рівнянню коефіцієнтів n-ого ступеня).


Протони (с) мають лише один сусідній (на відстані до трьох простих ковалентних зв′язків) ароматичний протон (d), який лише один раз розщеплює спін протону (с), даючи сигнал у вигляді дублету.


Протони (d) мають лише один сусідній (на відстані до трьох простих ковалентних зв′язків) ароматичний протон (с), який лише один раз розщеплює спін протону (d), даючи сигнал у вигляді дублету.


4. Таким чином, 4-етилнітробензен в спектрі ПМР містить чотири сигнали:


Триплет при 1.22 ( 0.03 м.ч.

Квартет при 2.65 ( 0.03 м.ч.

Дублет при 7.23 м.ч.


Дублет при 8.10 м.ч.


Задача № 2


Проведіть і поясніть віднесення, поясніть мультиплетність сигналів протонів триазолу (2), а також розрахуйте їх КССВ і визначте хімічний зсув усіх сигналів:
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Спектр ПМР сполуки (2) наведений в додатку № 1*. Робоча частота приладу рівна 300 МГц.


Розв′язок


1. Спочатку потрібно визначити кількість хімічно нееквівалентних груп протонів в даній сполуці і відповідно їх позначити малими латинськими літерами:
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Таким чином, в даній сполуці присутні 11 хімічно нееквівалентних груп протонів (a-m).


2. При попередньому віднесенні сигналів слід користуватись емпіричними даними, які зведені в таблиці 1.1, а також наступними загальними положеннями:


а) в сильнопольній (правій) частині спектру ПМР (до 3 м.ч.) розміщені сигнали відносно добре екранованих протонів алкільних та циклоалкільних груп, які не мають “по сусідству” електроно-акцепторні угрупування чи ароматичні замісники. Причому, в найбільш сильному полі знаходяться метильні протони, а метиленові та метінові протони розміщуються дещо лівіше;


б) в слабопольній (лівій) частині спектру ПМР спостерігаються протони альдегідної, амідної, карбоксильної та інших груп (від 8 до 13 м.ч.); в цій області також розміщені ароматичні та гетероароматичні протони (від 6 до 10 м.ч.), а також олефінові протони у випадку електроно-акцепторних сусідів (6-7 м.ч.).

* На спектрах ПМР 1 м.ч. позначається в одиницях ppm (parts per million).

Слід визначити, що деякі аліфатичні протони, які розекрановані сумісною дією кількох сусідніх явно електроно-акцепторних замісників (хлороформ, бромоформ, тринітрометан, тощо), теж проявляються в слабому полі спектру ПМР; 


в) в середній частині спектру (від 3 до 6 м.ч.) розміщені сигнали олефінових і ацетиленових протонів, а також протонів алкільних радикалів, які розекрановані сусідством електроно-акцепторних груп, кратних зв(язків чи ароматичних кілець;


г) особливу групу складають сигнали протонів, зв(язаних з гетероатомами (O, N, S), які беруть участь в процесах міжмолекулярного обміну, утворення водневих зв(язків і по цим причинам такі протони не мають строго фіксованих значень хімічних зсувів. Спільним для них є те, що вони дають відносно широкий сигнал, тому їх легко відносити. Слід також зауважити, що в умовах сильного міжмолекулярного обміну в окремих випадках такі протони в спектрі ПМР можуть не проявлятись (наприклад, карбоксильні протони деяких карбонових кислот), це явище також спостерігається при додаванні кількох крапель дейтерованої води (“гетероатомні” протони замінюються на дейтерій).


На основі вищевикладеного при віднесенні сигналів протонів сполуки (2) можна зробити наступні висновки:


Протони (а) є ароматичними (гетероароматичними) протонами і тому їх сигнали мають знаходитись в слабому полі (6-10 м.ч.). Сусіднім до протону (а) є лише протон (b), який розщеплює його спін і тому мультиплетність протону (а) є дублет. В слабій області спектру ПМР є чотири дублети, два з яких мають близькі значення хімічного зсуву (дуже близько розташовані і тому частково накладаються). При аналізі структурного оточення ароматичних протонів (a, b, k, l) бачимо, що через два зв′язки у випадку протонів (b, k, l) є атом Карбону, а у випадку протонів (а) – електроно-акцепторний гетероатом Нітрогену, дія якого сильно зсуває сигнал протону (а) в слабе поле (у випадку, коли гетероатом має власний магнітний момент чи неподілену пару електронів, можливе також додаткове розщеплення сигналів протонів ароматичного кільця) і цим самим збільшує його хімічний зсув в порівнянні з сусіднім протоном (b). Отже, дублет при 8.76 м.ч. є сигналом протонів (а) (інтегральна інтенсивність рівна двом, що відповідає кількості протонів (а) у формулі (2)).


Правило для непарних мультиплетів – хімічний зсув непарного мультиплету визначається хімічним зсувом середнього (найінтенсивнішого) піку останнього.


Хімічний зсув протонів (а) визначається по загальному правилу для парних мультиплетів, тобто, коли значення хімічного зсуву є середнім арифметичним між хімічними зсувами двох середніх піків мультиплету:


((a) = (8.766 + 8.747)/2 = 8.756 ( 8.76 м.ч.


КССВ (а) є різницею між сусідніми піками відповідного мультиплету:


j(ab) = 8.766 - 8.747 = 0.019 м.ч. або 5.7 Гц (із формули перерахунку: j (Гц) = ((0(j (м.ч.))/106, де (0 - робоча частота приладу в Гц (вказується в нижній лівій частині спектру ПМР).


Протони (b) є гетероароматичними і тому їх сигнал розміщений в слабій області (6-10 м.ч.) спектру ПМР. Сигнал протонів (b) є дублетом (так як по сусідству є лише протон (а)) в області 7.65-7.67 м.ч., що є логічним висновком із аналізу структурного оточення ароматичних протонів, проведеному при віднесенні протонів (а).


Аналогічно як і для протонів (а) знаходимо ( та КССВ для протонів (b):

((b) = (7.665 + 7.646)/2 = 7.655 ( 7.66 м.ч.


j(ba) = (7.665 - 7.646) = 0.019 м.ч. або 5.7 Гц


Протони (с) є аліфатичними (метиленовими) протонами, які по сусідству мають гетероароматичне (триазольне) кільце та олефінове угрупування і тому мають давати сигнал в середній області спектру ПМР (3-6 м.ч.). Інтегральна інтенсивність протонів (с) є рівна двом (два протони в метиленовій групі). Цим критеріям відповідають два сигнали при 4.28 м.ч. та при 4.77 м.ч. Враховуючи те, що по сусідству протонів (с) є один олефіновий протон (f)-мультиплетність протонів (с) є дублет, а, отже, це сигнали при 4.77 м.ч.


Аналогічно як і для протону (а) знаходимо ( та КССВ для протонів (с):


((с) = (4.774 + 4.771)/2 = 4.773 ( 4.77 м.ч.


j(cf) = 4.774 - 4.771 = 0.003 м.ч. або 0.9 Гц


Слід зауважити, що протон (d) і протон (е) не є хімічно еквівалентними, так як знаходяться в цис і транс положеннях по відношенню до органічного залишку сполуки (2). Обидва протони (d) і (е) є олефіновими протонами і мають сигнали в середній області спектру (3-6 м.ч.). Інтенсивність кожного з сигналів рівна одиниці, а мультиплетність для кожного з них є дублет (так як мають лише один сусідній протон (f)). Цим критеріям відповідають два дублети в області від 4.85 до 5.30 м.ч. Із спектру ПМР видно, що ці дублети мають різну КССВ і на основі цього (згідно даних табл. 1.4) можна провести остаточне їх віднесення.


По відношенню до протону (f) протон (d) є в транс положенні, а тому згідно табл. 1.4 має мати більшу КССВ, а, отже сигналом його є “ширший” дублет і тому:


((d) = (4.905 + 4.848)/2 = 4.876 ( 4.88 м.ч.


j(df) = 4.905 - 4.848 = 0.057 або 17.1 Гц


По відношенню до протону (f) протон (е) є в цис положенні, а тому згідно табл. 1.4 має мати меншу КССВ, а, отже, сигналом його є “вужчий” дублет і тому: 


((е) = (5.279 + 5.243)/2 = 5.261 ( 5.26 м.ч.


j(ef) = 5.279 - 5.243 = 0.036 м.ч. або 10.8 Гц


Протон (f) є олефіновим протоном з інтенсивністю рівній одиниці, сигнал його знаходиться в середній частині спектру. Сусідніми до протону (f) є три групи протонів (c, d, e), кожна з яких діє з різною КССВ, а тому в спектрі ПМР сигнал протону (f) дає картину спінової взаємодії другого порядку, тобто складний мультиплет. Цим критеріям відповідає мультиплет при 6.01 м. д. Для пояснення мультиплетності сигналу (f) потрібно визначити КССВ, з якими на нього діють сусідні групи протонів. Так як:   jАВ = jBA, то всі константи є вже розрахованими (при розгляді сигналів протонів (c, d, e) ). Тоді взаємодію в спіновій системі С2DEF графічно можна зобразити наступним чином:
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Таким чином, теоретично сигнал протону (f) є мультиплет, який складається з 12 ліній: 


(1f = 6.059 (І = 1/12); (2f = 6.056 (І = 2/12);


(3f = 6.053 (І = 1/12); (4f = 6.023 (І = 1/12); 


(5f = 6.020 (І = 2/12); (6f = 6.017 (І = 1/12);


(7f = 6.002 (І = 1/12); (8f = 5.999 (І = 2/12); 


(9f = 5.996 (І = 1/12); (10f = 5.966 (І = /12); 


(11f = 5.963 (І = 2/12); (12f = 5.960 (І = 1/12).


Враховуючи дуже малі значення КССВ між ((1f ( (2f ( (3f); ((4f  ( (5f ( (6f); ((7f ( (8f ( (9f) та ((10f ( (11f ( (12f), а також малі інтенсивності “крайніх” сигналів, деякі лінії в спектрі ПМР не проявляються, даючи в результаті мультиплет, який спостерігається в спектрі ПМР при 6.01 м.ч. (як правило проявляється вісім ліній).


Протони (g) являються аліфатичними метиленовими протонами, які по сусідству мають електроно-акцепторні замісники (тіоенольний Сульфур та карбонільна група) і тому розташовані в середній частині спектру ПМР. Враховуючи те, що протони (g) є ізольовані від інших протонів, то вони мають давати сигнал у вигляді синглету з інтенсивністю в дві одиниці. 


Ці критерії відповідають синглету з хімічним зсувом: 


((g) = 4.28 м.ч.


Протон (h) є амідним протоном і тому, згідно даних       табл. 1.1, має давати сигнал в слабопольній області спектру       (6-10 м.ч.). Сигнал, внаслідок можливого міжмолекулярного обміну, має бути широким, і, враховуючи сильні електроно-акцепторні сусідні групи (карбонільна група та ароматичне ядро), має знаходитись на крайній лівій (слабопольній) межі вище зазначеної області спектру. Амідна група (h) містить один протон, є ізольована від сусідніх протонів і тому в спектрі має давати сигнал у вигляді “широкого синглету”. Цим критеріям відповідає синглет при 10.72 м.ч.


Протони (k), (l) є ароматичними і тому дають сигнали в слабопольній (лівій) частині спектру ПМР. Обидві групи протонів (k) і (l) мають по два хімічно еквівалентні Гідрогени, тому їх інтенсивність буде рівна двом (для кожної з групи). Так як протони (k) і (l) є сусідніми і більше не мають сусідніх  протонів, то кожна з цих груп протонів дає в спектрі ПМР сигнал у вигляді дублету. Цим критеріям відповідають два близько розташовані дублети в області 7.72-7.81 м.ч. (сигнали, які частково накладаються). Для конкретного віднесення цих сигналів потрібно порівняти екрануючий вплив сульфамідної групи та амідного Нітрогену (на основі даних табл. 1.3): 

(орто-(SO2R) = 0.58
(мета-(SO2R) = 0.22∙(SO2R = 1.1

(орто-(NHCOR) = -0.26
(мета-(NHCOR) = -0.06∙(NHCOR = 3.0


Теоретичний хімічний зсув(

(т(k) = (0аром +(орто(NHCOR) + ((NHCOR)((мета(SO2R() =



= 7.27 + (-0.26) + 0.22(3.0 = 7.67 м.ч.


(т(l) = (0аром + (орто(SO2R() + ((SO2R()((мета(NHCOR) =



= 7.27 + 0.58 + 1.1((-0.06) = 7.784 ( 7.78 м.ч.


Таким чином, згідно теоретичним розрахункам в більш слабому полі спектру розташований сигнал протонів (l) – це дублет при:


((l) = (7.802 + 7.774)/2 = 7.788 ( 7.79 м.ч.


j(l) = 7.802 - 7.774 = 0.028 м.ч. або 8.4 Гц


Відповідно сигналом протонів (k) є дублет в більш сильному полі спектру:


((k) = (7.751 + 7.723)/2 = 7.737 ( 7.74 м.ч.


j(l) = j(k) = 0.028 м.ч. або 8.4 Гц


Слід визначити, що якщо в спектрі ПМР відсутні комп’ютерні дані для якого-небудь сигналу, то хімічний зсув визначають або емпірично (за допомогою лінійки і масштабу записаного спектру), або, якщо цей сигнал є складовою частиною мультиплету (як у даному випадку) – хімічний зсув піку визначають по уже відомому значенню КССВ цього мультиплету чи мультиплету протону(-ів), які задіяні в даній спін-спіновій взаємодії (КССВ у цьому випадку рівні).


Протони (m) є сульфамідними протонами, які ізольовані від інших протонів і мають інтенсивність сигналу рівну двом. Тому їх сигнали мають знаходитись в слабопольній області спектрів і мати вигляд “широкого” синглету (внаслідок можливого міжмолекулярного обміну). Цим критеріям відповідає синглет при 7.29 м.ч.


Таким чином, після віднесення сигналів усіх протонів сполуки (2) в спектрі ПМР залишились не віднесеними ще два сигнали(при 2.5 м.ч. та при 3.4 м.ч.) – це є відповідно сигнали дейтеророзчинника (внаслідок не 100 %-ного дейтерування в ньому протонів) та слідів вологи в цьому дейтеророзчиннику. Як правило, ці сигнали не інтегруються, але дуже зручно перед віднесенням сигналів протонів заданої сполуки знайти і віднести сигнали дейтеророзчинника і вологи (якщо вона присутня) – це спрощує подальший процес віднесення сигналів в спектрі ПМР. Дані про сигнали залишкових протонів дейтеророзчинників зведені в таблиці 1.5. Дейтеророзчинник, який використовується при записі спектру ПМР, вказується в нижній лівій частині спектру ПМР.


Задача № 3


Для молекули транс-6-бромо-7-(3-нітро-4-ціанофеніл-)гепт-4-ен-2-ону* розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР. 


*У випадку складної структури органічної молекули її формула є наведена в умові задачі.

Розв(язок


1. Спочатку записують структурну формулу органічної молекули і визначають групи хімічно нееквівалентних протонів (позначають на формулі відповідними малими літерами латинського алфавіту).
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Таким чином, в молекулі присутні дев(ять хімічно нееквівалентних груп протонів (a-k).


2. Наступний етап включає розрахунок хімічного зсуву кожної з позначених груп протонів (хімічний зсув протонів стандартних груп та ефективні вклади екранування замісників наведені в таблицях 1.2 та 1.3).


Хімічний зсув протонів (а) складається з хімічного зсуву стандартної групи (метильна CH3-група: (0CH3 = 0.87 м.ч.) і вкладу замісників в (, (-положеннях, а саме: вклад (-карбонільної групи (((CR((=O = 1.23 ( 0.08 м.ч.), вклад (-алкільної (метиленової) групи (((Alk = 0). Таким чином, хімічний зсув протонів (а) розраховується:


((a) = (0CH3 + ((CR(((=0 + ((Alk = 0.87 + (1.23 ( 0.08) + 0 = 



= 2.10 ( 0.08 м.ч.


Хімічний зсув протонів (b) складається з хімічного зсуву стандартної групи (метиленової CH2-групи: (0CH2 = 1.20 м.ч.) і вкладу замісників в (,(-положеннях, а саме: вклад (-карбоніль-ної групи (((CR((=O = 1.05 ( 0.10 м.ч.), вклад (-олефінового фрагменту (((CR=CR(R(( = 0.75 м.ч.), вклад (-алкільної (метильної) групи (((Alk = 0). Таким чином, хімічний зсув протонів (b) розраховується:


((b) = (0CH2 + ((CR(((=0 + ((CR=CR(R(( + ((Alk = 



= 1.20 + (1.05 ( 0.10) + 0.75 + 0 = 3.00 ( 0.10 м.ч.


Хімічний зсув протону (c) складається з хімічного зсуву стандартної групи (олефінової -CН=: (0ол  = 5.28 м.ч.) і вкладу замісників (гемінального, цис і транс), а саме: вклад гемінальної CH3COCH2 -групи ((Г-CH2CR=0 = 0.66 м.ч.), вклад транс-протону  ((т-H = 0) та вклад цис-AlkCHBr -групи ((ц-CHBr = 0.12 м.д).


Таким чином, хімічний зсув протону (с) розраховується:


((c) = (0ол + (Г-CH2CR=0 + (Т-Н + (Ц-CH2Br = 5.28 + 0.66 + 0 + 0.12 = 



= 6.06 м.ч.


Хімічний зсув протону (d) складається з хімічного зсуву стандартної групи (олефінової –СН=: (0ол = 5.28 м.ч.) і вкладу замісників (гемінального, цис і транс ), а саме: вклад гемінальної AlkCHBr -групи ((г-CH2Br = 0.72 м.ч.), вклад цис-CH3COCH2 -групи ((ц-СН2СR=O  = -0.11 м.ч.) та вклад транс протону ((т-Н = 0). Таким чином, хімічний зсув протону розраховується:


((d) = (0ол + (г-CH2Br + (т-Н+ (ц-СН2СR=O = 5.28 + 0.72 + 0 - 0.11 = 



= 5.89 м.ч.


Хімічний  зсув протону (е) складається з хімічного зсуву стандартної групи (метінова CH-група: (0СН = 1.55 м.ч.) і вкладу замісників в (,(-положеннях, а саме: вклад (-олефінового фрагменту (((CR=CR(R( = 0.93 ( 0.14 м.ч.), вклад (-брому (((Br =    = 2.68 ( 0.10 м.ч.), вклад (-алкільної (метиленової) групи (((Alk = = 0) та вклад (-ароматичного замісника (((Ar = 0.02 м.ч.). Таким чином, хімічний зсув протону (е) розраховується:


((e) = (0CH + ((CR=CR(R(( + ((Br + ((Alk + ((Ar  = 1.55 +               + (0.93 ( 0.14) + (2.68 ( 0.10) + 0 + 0.02 = 5.18 ( 0.24 м.ч.


Хімічний зсув протону (f) складається з хімічного зсуву стандартної групи (метиленова СН2-група: (0СН2 = 1.20 м.ч.) і вкладу замісників в (,(-положеннях, а саме: вклад (-ароматич-ного замісника (((Ar = 1.45 ( 0.03 м.ч.), вклад (-алкільної (метінової) групи (((Alk = 0), вклад (-брому (((Br = 0.60 ( 0.08 мч) та вклад (-олефінового фрагменту (((CR=CR(R( = 0.10 м.ч.). Таким чином, хімічний зсув протону (f) розраховується:


((f) = (0CH2 + ((Ar + ((Alk + ((CR=CR(R(( + ((Br = 1.20 + (1.45 (    ( 0.03) + 0 + (0.60 ( 0.08) + 0.10 = 3.35 ( 0.11 м.ч.


Хімічний зсув протону (g) складається з хімічного зсуву стандартної групи (ароматичний протон: (0аром = 7.27 м.ч.) і вкладу замісників ароматичного кільця, а саме: вклад орто-нітрогрупи ((о-NO2 = 0.96 м.ч.), вклад орто-алкільної групи ((о-Alk = = -0.18 м.ч.) та вклад мета-ціаногрупи ((м-CN = 0.10 м.ч.), яка перебуває у взаємодії з пара-алкільною групою, що враховується (-параметром: (Alk = 0.9. Таким чином, хімічний зсув протону (g) розраховується:


((g) = (0аром + (о-NO2 + (о-Alk + (Alk((м-CN = 7.27 + 0.96 + 

+ (-0.18) + 0.9((0.10) = 8.14 м.ч.


Хімічний зсув протону (h) складається з хімічного зсуву стандартної групи (ароматичний протон: (0аром = 7.27 м.ч.) і вкладу замісників ароматичного кільця, а саме: вклад орто-алкільної групи ((о-Alk = -0.18 м.ч.), вклад мета-ціаногрупи ((м-CN = = 0.10 м.ч.), яка перебуває у взаємодії з пара-алкільною групою, що враховується (-параметром: (Alk = 0.9 та вклад пара-нітрогрупи ((п-NO2 = 0.29 м.ч.). Таким чином, хімічний зсув протону (h) розраховується:


((h) = (0аром + (п-NO2 + (о-Alk + (Alk((м-CN = 7.27 + (-0.18) + 

+ 0.9((0.10) + 0.29 = 7.47 м.ч.


Хімічний зсув протону (k) складається з хімічного зсуву стандартної групи (ароматичний протон: (0аром = 7.27 м.ч.) і вкладу замісників ароматичного кільця, а саме: вклад орто-ціаногрупи ((о-CN = 0.27 м.ч.) вклад мета-алкільної групи ((м-Alk =  = -0.11 м.ч.), яка перебуває у взаємодії з пара-ціаногрупою, що враховується (-параметром: (CN = 1.0 та вклад мета-нітрогрупи ((м-NO2 = 0.16 м.ч.). Таким чином, хімічний зсув протону (k) розраховується :


((k) = (0аром + (м-NO2 + (о-CN + (CN((м-Alk = 7.27 + 0.16 + 0.27 + 

+ 1.0((-0.11) = 7.59 м.ч.


3. Наступний етап включає визначення мультиплетності сигналів протонів та якісне оцінювання їх КССВ*.


Так, протони (a) є ізольованими (нема сусідніх магнітних ядер на відстані до трьох простих ковалентних зв(язків). Тому в спектрі ПМР протони (а) проявляються у вигляді синглету.

Протони (b) мають лише один сусідній протон (на відстані до трьох простих ковалентних зв(язків), який лише один раз розщеплює спін протону (b), даючи дублет. КССВ цього розщеплення, згідно таблиці 1.4, рівна близько 7 Гц.


*Якщо в умові задачі не дано значення КССВ, то їх якісне оцінювання здійснюють на основі даних табл. 1.4, які наводяться в дужках.


Протон (с) має три сусідні протони: метиленові протони (b) та етиленовий протон (d), КССВ яких з протоном (c) є різна  (табл. 1.4). Так, КССВcb = 7 Гц, а КССВcd = 17 Гц. В результаті спостерігається спектр другого порядку:
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Таким чином, сигнал протону (с) проявляється у вигляді шести ліній: відносні інтенсивності другої і п(ятої лінії є в два рази більші за інтенсивності інших.


Слід відзначити, що у разі, коли jcd ( 2(jcb( спостерігається накладання третьої і четвертої ліній з утворенням однієї, в два рази інтенсивнішої (в таких сполуках сигнал, як правило містить п(ять ліній).


Протон (d) має два сусідні протони із різною КССВ – це етиленовий протон (с) та метіновий протон (е). Так, згідно     табл. 1.4: КССВcd ( 17 Гц, а КССВde ( 7 Гц. В результаті спостерігається спектр другого порядку, в якому сигнал протону (d) проявляється у вигляді чотирьох ліній приблизно однакової інтенсивності.

Протон (е) має дві сусідні нееквівалентні групи протонів: етиленовий протон (d) та метиленові протони (f). Теоретично ці групи протонів мають різні КССВ, але, згідно даних табл. 1.4, їх КССВ є приблизно однакова і рівна 7 Гц. Тобто, цей випадок можна розглядати як спінову систему АВ3 першого порядку і тому мультиплетність сигналу буде квартетом.


Протони (f) мають лише один сусідній протон (е), який лише один раз розщеплює спін електрону (f), даючи дублет КССВ ( 7 Гц (табл. 1.4).


Протон (g) є ізольованим і тому в спектрі ПМР проявляється синглетом. 


Протон (h) має лише один сусідній протон (k), який один раз розщеплює спін протону (h) і тому мультиплетність останнього буде дублет із КССВ ( 9 Гц (табл.1.4).


Протон (k) має один сусідній протон (h) і по аналогічній для протону (h) причині в спектрі ПМР проявляється дублетом із КССВ ( 9 Гц.


4. Перед створенням теоретичного спектру ПМР потрібно зробити наступне: 


а) визначити відносні інтенсивності сигналів протонів: для спінових систем першого порядку використовують біноміальне рівняння n-ої степені, для спінових систем другого порядку використовують графічний метод ілюстрування розщеплень;


б) задати масштаб для хімічного зсуву (в м.ч.) та відносної інтенсивності;


в) вибрати (якщо не дано в умові задачі) тактову частоту приладу.


Наприклад, тактова частота приладу: (0 = 300 МГц (300 Гц відповідає 1 м.ч. хімічного зсуву).


Масштаб: 2 см – 1 м.ч. (300 Гц); одна одиниця відносної інтенсивності – 5 см.


Таким чином:


Протон (а): (а = 2.10 ( 0.08 м.ч., синглет, І = 3 (15 см).


Протон (в): (в = 3.00 ( 0.10 м.ч., дублет, І1 = І2 = 1 (5 см).


Протон (с): (c = 6.06 м.ч., шість ліній, І1 = І3 = І4 = І6 = 0.125 (0.625 см); І2 = І5 = 0.25 (1.25 см).


Протон (d): (d = 5.89 м.ч., чотири лінії, І1 = І2 = І3 = І4 = 0.25 (1.25 см).


Протон (e): (e = 5.18 ( 0.24 м.ч, квартет, І1 = І4 = 0.125   (0.625 см); І2 = І3 = 0.375 (1.875 см).


Протон (f): (f = 3.35 ( 0.11 м.ч., дублет, І1 = І2 = 1 (5 см).


Протон (g): (g = 8.14 м.ч., синглет, І = 1 (5 см).


Протон (h): (h = 7.47 м.ч., дублет, І1 = І2 = 0.5 (2.5 см).


Протон (k): (k = 7.59 м.ч., дублет, І1 = І2 = 0.5 (2.5 см).


Теоретичний спектр ПМР зображено на рис. 1.2.
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Рис. 1.2. Теоретичний спектр ПМР транс-6-бромо-7-(3-нітро-4-ціанофеніл-)гепт-4-ен-2-ону.


Слід визначити, що у випадку накладання двох близько розміщених сигналів, окремо подають зображення цих сигналів з використанням більшого масштабу хімічного зсуву.


Задача № 4


Одна молекула бромоводню приєднується до стиролу. Дані спектру ПМР для продукту реакції ((, м.ч.): 3.28 (триплет); 3.95 (триплет); 7.25 (широкий синглет). Співвідношення інтенсивностей відповідає 2:2:5. Визначте, як здійснювалось перетворення – приєднання за правилом Марковнікова чи всупереч йому чи в бензеновому ядрі; дайте відповідні пояснення.


Розв′язок 


Спочатку треба визначити можливі шляхи проходження реакції.
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Процес може відбуватись за правилом Марковникова (продукт 4.1), проти правила Марковнікова (продукт 4.2) і теоретично можливе приєднання по подвійному зв′язку бензенового кільця (продукт 4.3).


Наступний етап розвязку – це розгляд теоретичних сигналів в спектрі ПМР для вище розглянутих продуктів реакції.


Так, у випадку приєднання бромоводню по кратному зв′язку бензенового кільця в спектрі ПМР продукту (4.3) мають бути присутні сигнали етиленових протонів в області від 5 м.ч. до        6 м.ч. і мають бути відсутні сигнали ароматичних протонів (в області 7-8 м.ч.) – що не відповідає сигналам, наведеним в умові задачі.


У випадку приєднання бромоводню за правилом Марковнікова в спектрі ПМР продукту (4.1) мають проявлятись сигнали п′яти ароматичних протонів у вигляді широкого синглету в області 7-8 м.ч. (відповідає сигналу 7.25 м.ч. (І = 5) наведеному в умові задачі). Крім цього, метильні протони мають проявлятися дублетом (сусідній лише один метіновий протон) із теоретичним хімічним зсувом (див. табл. 1.2):


(CH3 = (0CH3 + ((Alk + ((Br + ((Ar = 0.87 + 0 + (0.83 ( 0.03) + 

+ (0.35 ( 0.03) = 2.05 ( 0.06 м.ч.

Метіновий протон теоретично має проявлятись у вигляді квартету (сусідні три протони метильної групи) з хімічним зсувом (див. табл. 1.2):


(СН = (0СН + ((Alk + ((Ar + ((Br = 1.55 + 0 + 1.33 + 

+ (2.68 ( 0.10) = 5.56 ( 0.10 м.ч.


При порівнянні мультиплетності та розрахованих хімічних зсувів вищерозглянутих аліфатичних протонів із відповідними характеристиками, наведеними в умові задачі, можна зробити висновок: 1) мультиплетність не відповідає даним умови задачі; 2) розрахований хімічний зсув не відповідає даним умови задачі (навіть в межах допустимої розрахункової похибки).


Ось чому, можна стверджувати, що реакція приєднання не відбувається за правилом Марковнікова. За методом виключення можна припустити, що дана реакція відбувається проти правила Марковнікова з утворенням продукту (4.2). Для доказу цього припущення необхідно визначити мультиплетність сигналів протонів, їх інтенсивність та хімічний зсув.


Так, для метиленових протонів (а) буде характерним в спектрі ПМР сигнал у вигляді триплету (є сусідні лише два протони метиленової групи (b)) з інтенсивністю І = 2 і теоретичним хімічним зсувом (див. табл. 1.2):


(СН2а = (0СН2 + ((Ar + ((Alk + ((Br = 1.20 + (1.45 ( 0.03) + 0 +

+ (0.60 ( 0.08) = 3.2 ( 0.11 м.ч.


Метиленові протони (b) мають проявлятись в спектрі ПМР у вигляді триплету (є два сусідні протони метиленової групи (а)) з інтенсивністю І = 2 і теоретичним хімічним зсувом (див.        табл. 1.2):


(СН2b = (0СН2 + ((Alk + ((Ar + ((Br = 1.20 + 0 +  (0.53 ( 0.03) + 

+ (2.18 ( 0.08) = 3.91 ( 0.11 м.ч.


Сигнал ароматичних протонів має проявлятись в спектрі ПМР у вигляді широкого сигналу (ізольовані протони) з інтенсивністю І = 5 та хімічним зсувом (згідно табл. 1.3): 

(С6Н5 = 7.27 м.ч.


При порівнянні з відповідними характеристиками, наведеними в умові задачі можна зробити висновок, що усі теоретично знайдені характеристики протонів продукту (4.2) відповідають в межах похибки даним, наведеним в умові задачі.


Отже, реакція відбувається проти правила Марковнікова:
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Даний перебіг реакції можна пояснити, розглянувши механізм електрофільного приєднання бромоводню. Так, спряжена ароматична система 6π-електронів є акцептором       р,π-електронів, тому електрона густина кратного зв(язку етенового замісника зміщується в бік ароматичного кільця з утвотенням відповідних часткових зарядів на атомах карбону етенового замісника, що і пояснює перебіг електрофільного приєднання проти правила Марковнікова.

Задачі

1.01. Для етилброміду визначте кількість сигналів в спектрі ПМР та їх мультиплетність.

1-02. Для N,N-диметиламіноетану визначте кількість сигналів в спектрі ПМР та їх мультиплетність.

1-03. Для гексан-2,5-діону визначте кількість сигналів в спектрі ПМР та їх мультиплетність.

1-04. Для 2-гідрокси-3-метилпентану визначте кількість сигналів в спектрі ПМР та їх мультиплетність.

1-05. Для 2-метилбутанової кислоти визначте кількість сигналів в спектрі ПМР та їх мультиплетність.

1-06. Для метилового естеру 3-метил-2-хлоропентанової кислоти визначте кількість сигналів в спектрі ПМР та їх мультиплетність.

1-07. Розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів 1,1-дибромо-2-хлоретані.

1-08. Розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів в 4-хлоро-бутаноні.

1-09. Розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів в 3-пропіл-стиролі.

1-10. Розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів в 2-метил-3-пропілбензеновій кислоті.

1-11. Розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів в 2-бромо-3-метилпентані.

1-12. Розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів в етиловому естері 2-нітропропанової кислоти.

2-13. Для 4-метилпентан-2-ону розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.

2-14. Для 1-(N-метил-N-етиламіно)-2-йодетану розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.

2-15. Для етилового естеру 4-гідрокси-3-ціанобутанової кислоти розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.

2-16. Для 1-бромо-4-метил-5-нітропент-2-іну розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.

2-17. Для 1-(N-метил-N-(1,2-дифторетил)-аміно)-2-ціано-3-метокси-4-нітробензену розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.

2-18. Для (2,5-дифторо-4-метилтіофеніл)феноксиметилкетону    (2-18) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.
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2-19. Для 2-нітро-4-(N,N-диметиламінометил)фенілового естеру 3,3-дихлоропропанової кислоти (2-19) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.
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2-20. Для етилового естеру E-3-(N,N-диметиламіно)-3-(3-хлоро-4-ціанофеніл)-пропенової кислоти (2-20) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.
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2-21. Для (4-метилфеніл)-(транс-2-(2-фторофеніл)-етен-1-іл)-кетону (2-21) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.
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2-22. Для цис-5-(3-йодо-4-нітрофеніл-)пент-3-ен-2-ону розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.

2-23. Для транс-3-(4-карбометоксифеніл)-1-фенілпропену (2-23) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.
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2-24. Для вінілового естеру 3-(2-карбокси-4-хлороформілфеніл)-пропінової кислоти (2-24) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.
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2-25. Для цис-1-(3-бромо-4-нітрофенокси-)пропену (2-25) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.

[image: image21.wmf]B

r

O

N

O

2

C

H

C

H

C

H

3
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2-26. Для транс-1-метокси-4-фторобут-2-ену розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів та визначте їх мультиплетність.

2-27. Напишіть структурну формулу вуглеводню з брутто-формулою С8Н16, спектр ПМР якого містить три синглети при 1.00, 1.65 та 5.15 м.ч., з відношенням площ відповідних сигналів як: 9:6:1.

2-28. Напишіть структурну формулу вуглеводню з брутто-формулою С8Н14, спектр ПМР якого містить три синглети при 1.78, 1.95 та 5.68 м.ч., з відношенням площ відповідних сигналів як: 3:3:1. Відповідь обґрунтуйте відповідними розрахунками.

2-29. Ізобутилен було оброблено бромоводнем. Дані спектру ПМР продукту реакції ((, м.ч.): 0.9 (дублет); 1.8 (мультиплет); 3.4 (дублет); співвідношення інтенсивностей сигналів 6:1:2 відповідно. Встановіть, відбулося приєднання бромоводню за правилом Марковнікова чи всупереч йому; поясніть перебіг реакції.

2-30. При гідратації ненасиченого вуглеводню складу С4Н8 добуто спирт, який в спектрі ПМР має два синглети при ( 1.2 та 4.1 м.ч. із співвідношенням інтенсивностей 9:1. Визначте структуру вуглеводню та спирту.

2-31. Вуглеводень складу С10Н14 при окисненні перманганатом калію утворює терефталеву кислоту. Дані спектру ПМР ((, м.ч.): 1.2 (дублет); 2.3 (синглет); 2.8 (септет); 7.2 (синглет) і співвідношенням інтегральних інтенсивностей 6:3:1:4. Визначте будову вуглеводню. Відповідь обґрунтуйте відповідними розрахунками.

2-32. В спектрі ПМР сполуки складу С2Н3Br3 є такі сигнали:       4.3 м.ч. (дублет) і 5.9 м.ч. (триплет). Визначте будову сполуки.

2-33. Спектр ПМР дибромопохідної складу С4Н6Br2 ((, м.ч.):   2.15 (синглет); 4.15 (дублет); 5.80 (триплет) та співвідношенням інтенсивностей сигналів 3:2:1. Визначте будову сполуки. 

2-34. В спектрі ПМР сполуки складу С10Н13Br є три синглети при ( 1.6; 3.2; 7.3 м.ч. із співвідношенням інтенсивностей сигналів 6:2:5. Визначте будову сполуки. Відповідь обґрунтуйте відповідними розрахунками.

2-35. Похідне оцтової кислоти, формула якого С5Н10О2 у спектрі ПМР має три сигнали ((, м. д.): 1.25 (дублет); 1.95 (синглет); 4.85 (мультиплет) із співвідношенням інтенсивностей 6:3:1. Про яку сполуку йде мова? Відповідь обґрунтуйте відповідними розрахунками.

2-36. При алкілуванні калієвої солі 4-аліл-3-меркапто-5-n-нітрофеніл-1,2,4-триазолу (2-36(1)) утворюється продукт S-замі-щення (2-36(2)), спектр ПМР якого наведений в додатку № 2:
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Встановіть будову алкілуючого агенту (R-Br), якщо його відносна молекулярна маса рівна 123.

2-37. При алкілуванні натрієвої солі 3-меркапто-5-(м-піридил)-4-феніл-1,2,4-триазолу (2-37(1)) утворюється продукт S-заміщення (2-37(2)), спектр ПМР якого наведений в додатку № 3:
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Встановіть будову алкілуючого агенту (R-Cl), якщо його брутто-формула C4H7ClO2 і він має сильну смугу поглинання в ІЧ спектрі при 1720 см-1.

2-38. При алкілуванні натрієвої солі 4-бензізохінолінопропіл-3-меркапто-4-феніл-1,2,4-триазолу (2-38(1)) утворюється продукт S-заміщення (2-38(2)), спектр ПМР якого наведений в         додатку № 4:
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Встановіть будову алкілуючого агенту (R-Cl), якщо він містить гетероциклічний фрагмент, є за своєю природою амідом і має загальну брутто-формулу C7H8ClNO2.

2-39. При алкілуванні калієвої солі 3-меркапто-5-(4-піридил)-1,2,4-триазолу (2-39(1)) утворюється продукт S-заміщення         (2-39(2)), спектр ПМР якого наведений в додатку № 5:
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Встановіть будову алкілуючого агенту (R-Br), якщо він містить три атоми вуглецю і має ступінь ненасиченості рівний одиниці.

2-40. Окиснення 4-фенілзаміщеного триазолу (2-40(1)) гексаціанофератом калію в різних умовах призводить до утворення різних продуктів: триазолу (2-40(2)) та бензо-тіазолотриазолу (2-40(3)):
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На підставі записаного для продукту окиснення спектру ПМР (див. додаток № 6) обгрунтуйте, який саме продукт окиснення утворюється і при яких умовах проводили реакцію?

2-41. Визначте хімічний зсув сигналів протонів та розрахуйте їх КССВ в спектрі ПМР сполуки (2-41) (див. додаток № 7), якщо робоча частота приладу становить 300 МГц.
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2-42. Поясніть аномальність характеру мультиплетності протонів 4-бромофенільного замісника в сполуці (2-42), спектр ПМР якої наведений в додатку № 8.
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3-43. Для Е(1),Е(7)-1,9-ди-(2-фторо-4-нітрофеніл)-2,8-диметил-5-хлорононан-3,7-діону розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР.

3-44. Для транс-1-(3-N,N-диметиламіно-4-хлороформілфеніл)-3,5,5-трихлоро-пент-1-ену розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР.

3-45. Для 3-метил-4-(4-ацетилфенокси)-бут-1-ену розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР.

3-46. Для транс-1-метокси-4-(2-флуоро-3-метокси-4-бромофеніл)-бут-2-ену розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР.

3-47. Для 1-(4-карбетоксифеніл)-3,3-диметил-3-((1-нітропроп-1-іл)окси)-пропіну (3-47) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР. 
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3-48. Для 2,2-диметил-4-(4-нітро-2-метоксифеніл)-гексан-3-ону розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР.

3-49. Для ізопропілового естеру 2-метокси-4-ціано-5-(1-флуоропроп-1-іл)-бензенової кислоти розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР.

3-50. Для 5-бромометил-3-метил-2-нітро-2,4,4,5-тетрагідро-оксазолу (3-50) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР. При поясненні мультиплетності сигналів врахуйте наявність в молекулі асиметричного центру в циклі, тобто характерні для спінової системи АВХ розщеплення (jaa( = 4 Гц; jcc( = 5 Гц; jab = 8 Гц; jbc = 12 Гц):
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3-51. Для [4-йодофеніл],[Z-(2-метил-3-((1-йодопроп-2-іл)окси)-пропен-1-іл]кетону (3-51) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР:
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3-52. Для Е(2),Е(4)-1-(N,N-діетиламіно)-3-метоксі-7-фторо-5-ціаногепта-2,4-дієну розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР.

3-53. Для 5-бромо-6-нітро-1,1,1-триметилгептан-3-ону розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР.

3-54. Для змішаного метилового і (2-ціаноетил-1)оксиметил, метилового діестеру 2-хлоро-3-йодобутандіонової кислоти (3-54) розрахуйте хімічний зсув сигналів протонів, визначте їх мультиплетність, якісно оцініть КССВ та намалюйте теоретичний спектр ПМР.
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3-55. Триазолотіазоліній бромід (3-55), спектр ПМР якого зображений на додатку № 9, містить два асиметричні центри, що проявляється в спектрі ПМР у вигляді розщеплень спінової системи АВХ:
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Поясніть мультиплетність і проведіть віднесення сигналів протонів в сполуці (3-55).

3-56. Тіазолінотриазол (2-42) (формулу див. задачу 2-42) містить асиметричний атом Карбону, що проявляється в спектрі ПМР (див. додаток № 7) у вигляді розщеплень спінової системи АВХ.

Поясніть мультиплетність і проведіть віднесення сигналів протонів спінової системи АВХ в сполуці (2-42).

3-57. Оксазолінотієнопіримідиній трибромід (3-57) містить хіральний атом Карбону, що проявляється в спектрі ПМР (див. додаток № 10) у вигляді розщеплень спінової системи АВХ:
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Поясніть мультиплетність і проведіть віднесення сигналів протонів в сполуці (3-57).

3-58. При бромуванні триазолу (3-58(1)), спектр ПМР якого приведений на додатку № 11, реакція може протікати в чотирьох напрямках, а саме: бромування алільного фрагменту з циклізацією (3-58(2)) чи без циклізації (3-58(3)), електрофільне заміщення в ароматичному ядрі (3-58(4)) або бромування активної S-метиленової групи (3-58(5)).
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Для продукту бромування записано спектр ПМР (див. додаток № 12). На підставі порівняння та віднесення сигналів протонів у вихідній (3-58(1)) та кінцевій сполуках, дайте обгрунтовану відповідь на питання: чи пройшла реакція бромування? який саме продукт бромування утворюється і чому?

3-59. Поясніть і проведіть віднесення сигналів протонів в триазолі (3-58(1)) (див. задачу 3-58), спектр ПМР якого наведений в додатку № 11.

3-60. При взаємодії гідразиду триазолілоцтової кислоти (3-60(1)) з фурфуролом отримано гідразон (3-60(2)), спектр ПМР якого наведений в додатку № 13:
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Проведіть віднесення і поясніть мультиплетність сигналів протонів одержаного гідразону (3-60(2)), якщо елементний аналіз відповідає розрахованому, а при проведенні тонкошарової хроматографії проявляється дві плями з Rf = 0.851 і Rf = 0.584 (система розчинників: “етанол-діетиловий етер” = 1:1).

3-61. Проведіть віднесення сигналів протонів і поясніть їх мультиплетність в спектрі ПМР 3-метилтіо-4-морфолінопропеніл-5-(4-нітрофеніл)-1,2,4-триазолу (2-41) (див. задачу 2-41).

3-62. Проведіть віднесення сигналів ароматичних протонів і поясніть їх мультиплетність в спектрі ПМР сполуки (2-39(2)) (див. задачу 2-39) (див. додаток № 5), а також визначте хімічний зсув сигналів протонів піридинового фрагменту та розрахуйте їх КССВ, якщо робоча частота приладу становить 300 МГц.

3-63. Проведіть віднесення сигналів протонів замісника в п(ятому положенні 1,2,4-триазольного гетероциклу сполуки (2-38(2)) (див. задачу 2-38) і поясніть їх мультиплетність в спектрі ПМР (див. додаток № 4), а також визначте хімічний зсув сигналів протонів бензізохінолінового гетероциклу в цьому заміснику та розрахуйте їх КССВ, якщо робоча частота приладу становить  300 МГц.

3-64. Проведіть віднесення сигналів протонів ароматичних замісників сполуки (2-37(2)) (див. задачу 2-37), спектр ПМР якої наведений на додатку № 3. Поясніть особливості мультиплетності сигналів протонів піридинового гетероциклу.

3-65. Проведіть віднесення сигналів протонів замісника в п(ятому положенні 1,2,4-триазольного гетероциклу сполуки (3-65) і поясніть їх мультиплетність в спектрі ПМР (див. додаток № 14), а також визначте хімічний зсув сигналів протонів цього замісника та розрахуйте їх КССВ (беручи до уваги, що КССВ для аліфатичних протонів є одинакова), якщо робоча частота приладу становить 300 МГц.
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3-66. Проведіть віднесення сигналів протонів пропенільного замісника в четвертому положенні 1,2,4-триазольного гетероциклу сполуки (3-65) (див. задачу 3-65) і поясніть їх мультиплетність в спектрі ПМР (див. додаток № 14), а також визначте хімічний зсув сигналів протонів цього замісника та розрахуйте їх КССВ, якщо робоча частота приладу становить  300 МГц.

3-67. Проведіть віднесення сигналів протонів 4-нітрофенільного замісника сполуки (2-36(2)) (див. задачу 2-36) і поясніть їх мультиплетність в спектрі ПМР на додатоку № 2, а також визначте хімічний зсув сигналів протонів цього замісника та розрахуйте їх КССВ, якщо робоча частота приладу становить 300 МГц.

3-68. Проведіть віднесення сигналів в тіофені (3-68), спектр ПМР якого наведений в додатку № 15, а також визначте хімічний зсув сигналів протонів, їх мультиплетність та їх КССВ (для аліфатичних протонів КССВ є одинакові), якщо робоча частота приладу становить 300 МГц: 
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3-69. Проведіть віднесення сигналів протонів в тієнопіриміди-    ні (3-69), спектр ПМР якого наведений в додатку № 16, а також визначте хімічний зсув сигналів протонів, їх мультиплетність та їх КССВ, якщо робоча частота приладу становить 300 МГц:

[image: image39.wmf]S

H

3

C

H

3

C

N

N

O

O

CH

2

CH

2

CN

3-69

Ціанетильний замісник


3-70. На основі даних таблиці 1.2 розрахуйте теоретичне значення хімічного зсуву для протонів ціанетильного замісника сполуки (3-69) (див. задачу 3-69), на основі даних таблиці 1.4 оцініть їх КССВ. Проведіть порівняння розрахованих даних з емпіричними (спектр ПМР сполуки (3-69) наведений на додатку № 16) та вкажіть причину імовірної розбіжності цих даних.

3-71. На основі даних таблиці 1.2 розрахуйте теоретичне значення хімічного зсуву для протонів карбетоксильного замісника сполуки (3-68) (див. задачу 3-68), на основі даних таблиці 1.4 оцініть їх КССВ. Проведіть порівняння розрахованих даних з емпіричними (спектр ПМР сполуки (3-68) наведений на додатку № 15) та вкажіть причину імовірної розбіжності цих даних.

3-72. На основі даних таблиці 1.3 розрахуйте теоретичне значення хімічного зсуву для протонів ароматичного фрагменту сполуки (3-65) (див. задачу 3-65), на основі даних таблиці 1.4 оцініть їх КССВ. Проведіть порівняння розрахованих даних з емпіричними (спектр ПМР сполуки (3-65) наведений на додатку № 14) та вкажіть причину імовірної розбіжності цих даних.

Таблиця 1.1. Емпіричні інтервали хімічних зсувів протонів різних класів органічних сполук

Клас органічних сполук
Тип зв′язку
δ, м.ч.

Алкани1
-СН2-Н
0.8-1.0

Алкани1
>СН-Н
1.0-1.4

Алкани1
(С-Н
1.3-1.6

Алкілциклопропани1
>СН-Н
0.2-0.4

Циклоалкани1 (n>4)
>СН-Н
1.4-1.8

Циклоалкани1 (n>4)
(С-Н
1.5-2.2

Етилени, аллени
=СН-Н
4.3-6.0

Етилени, аллени
=СR-Н
5.1-7.0

Циклопропени
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Похідні бензену
Сар-Н
6.5-8.5

Гетероароматичні сполуки
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6.0-9.8

Ацетилени
(С-Н
2.3-4.0

Іміни
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Діазосполуки
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Аміни аліфатичні
>N-Н
0.5-4.0

Аміни ароматичні
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Спирти2
C-O-H
1.0-4.5

Феноли2
Cap-O-H
4.5-9.0

Еноли
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Примітки.

1. А також їх похідні, які містять функціональні групи через три і далі С-С- зв′язки від даних протонів.

2. Хімічний зсув сильно залежить від розчинника і концентрації речовини.

Таблиця 1.2. Ефективні вклади екранування аліфатичних протонів замісниками в α- і β- положеннях (м.ч.)
Замісник1
СН3- група

(δ0 = 0.87)
СН2- група

(δ0 = 1.20)
СН- група

(δ0 = 1.55)


α
β
α
β
α
β

-Alk
0
0
0
0
0
0

-Ar
1.40±0.03
0.35±0.03
1.45±0.03
0.53±0.03
1.33
0.02

-CR=CR′R′′
0.78±0.05
0.13±0.07
0.75
0.10
0.93±0.14
0.10

-C=C-CR=X
1.08±0.08
_____
1.01±0.08
_____
_____
_____

-CR′′′=O
1.23±0.08
0.18
1.05±0.10
0.31±0.05
1.05
0.09

-C(C-R
0.93
0.24
0.93±0.05
0.20±0.07
0.43
0.18

-C(N
1.11
0.40
1.20±0.10
0.44±0.09
1.17
0.45

-NRR′
1.30±0.05
0.13±0.05
1.33±0.13
0.13±0.09
1.33
0.13

-N+RR′R′′
2.33
0.53±0.05
1.90±0.12
0.48±0.04
2.05±0.03
0.45

-NO2
3.41
0.68±0.04
3.10±0.10
0.56±0.11
2.95
_____

-OH
2.50
0.33±0.05
2.30±0.03
0.13±0.03
2.20±0.10
0.12

-OAlk
2.43±0.03
0.33±0.05
2.35±0.10
0.15±0.03
2.00
0.08

-OAr
2.88±0.10
0.45±0.06
3.67±0.06
0.28
2.45
0.12

-OCR′′′=O
2.88±0.08
0.38±0.08
2.98±0.10
0.43±0.03
3.43
0.32

-F
3.43
0.49±0.04
3.14
0.22
3.05
0.55

-Cl
2.13
0.63±0.05
2.30±0.08
0.53±0.08
2.55±0.10
0.03

-Br
1.80
0.83±0.03
2.18±0.08
0.60±0.08
2.68±0.10
0.25

-I
1.28
1.03±0.03
1.95±0.05
0.58±0.05
2.75±0.01
0.38

-SR
1.21
0.48±0.04
1.05±0.13
0.36
0.88
0.31

-SO2R′′′
1.93
0.48±0.03
1.72±0.14
0.52±0.08
1.55±0.10
_____

Примітки.

1. R, R′, R′′ = H; алкіл; R′′′ = H, алкіл, аріл, OR, Cl; X = C, O.

Таблиця 1.3. Ефективні вклади екранування протонів в похідних етилену і бензену (м.ч.).
Група1
Етилен (δ0 = 5.28)
Бензен (δ0 = 7.27)


(гем
(цис
(транс
(орто
(мета
(пара
(

-Н
0
0
0
0
0
0
____

-Alk
0.44
-0.26
-0.29
-0.18
-0.11
-0.16
0.9

-Cycloalk
0.71
-0.33
-0.30
_____
_____
_____
____

-CH3
0.44
-0.32
-0.34
0
0
0
0.9

-Ar
1.35
0.37
-0.10
0.37
0.20
0.10
____

-CH2Ar
1.02
-0.32
-0.35
-0.07
-0.07
-0.07
____

-CH2OR

(-CH2OCH2I)
0.67
-0.02
-0.07
-0.05
-0.01
-0.07
____

-CH2NR2
0.66
-0.05
-0.23
-0.04
-0.03
-0.03
____

-CH2Hlg

(F, Cl, Br)
0.72
0.12
0.07
0
0
0
____

-CH2CR=X
(O, N)
0.66
-0.11
-0.09
_____
_____
_____
____

-C(CR
0.50
0.35
0.10
0.15
0
0
1.0

-CN
0.23
0.78
0.58
0.27
0.10
0.10
1.0

-C=C<
0.98
-0.04
-0.21
0.20
0.20
0.20
____

-C=C<2
1.26
0.08
-0.01
0.15
-0.01
-0.16
____
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1.03
0.97
1.21
0.54
0.20
0.24
1.2

-CR=O
1.10
1.13
0.81
0.64
0.09
0.10
1.0

-CR=O2
1.06
1.01
0.95
0.47
0.13
0.22
____

-COOH
1.00
1.35
0.74
0.63
0.09
0.18
4.0

-COOH2
0.69
0.97
0.39
_____
_____
_____
____

-COOR
0.84
1.15
0.56
0.93
0.20
0.27
3.0

-COOR2
0.68
1.02
0.38
_____
_____
_____
____

Таблиця 1.3. Ефективні вклади екранування протонів в похідних етилену і бензену (м.ч.) (продовження)



-COCl
1.08
1.43
0.98
0.83
0.16
0.20
1.0

-CONH2
1.37
0.93
0.35
0.53
0.13
0.13
____

-NR2
0.69
-1.19
-1.31
-0.77
-0.27
-0.67
0.7

-NArR
2.30
-0.73
-0.81
_____
_____
_____
____

-N+R3
_____
_____
_____
0.43
0.13
0.13
____

-NHCOR
_____
_____
_____
-0.26
-0.06
-0.21
3.0

-NO2
2.08
1.57
_____
0.96
0.16
0.29
1.2

-N=O
_____
_____
_____
0.53
0.27
0.33
____

-OR
1.18
-1.06
-1.28
-0.48
-0.11
-0.41
0.7

-OAr
1.14
-0.65
-1.05
-0.29
-0.05
-0.23
0.8

-OCOR
2.09
-0.40
-0.67
-0.19
0.05
-0.10
____

-SR
1.05
-0.26
-0.08
-0.08
-0.14
-0.23
____

-SO2R′
1.58
1.15
0.95
0.52
0.22
0.35
1.1

-F
1.54
-0.40
-1.02
-0.26
-0.05
-0.10
____

-Cl
1.00
0.19
0.03
0
-0.07
-0.02
1.0

-Br
1.04
0.40
0.55
0.16
-0.13
-0.07
1.0

-I
1.11
0.78
0.85
0.36
-0.27
-0.07
1.1

Примітки.

1. R = H; алкіл; R′ = OH, NH2, Hlg.

2. При спряженні з кратним зв(язком чи ароматичною групою.

Таблиця 1.4. Константи спін-спінової взаємодії протонів (Гц)1
Сполуки
Системи
Гемінальні j(HaHa)1
Віцинальні j(HaHb)1
Дальні

J(HaHc)1 

й інші
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0 ─  7 (3)
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Таблиця 1.4. Константи спін-спінової взаємодії протонів (Гц)1
(продовження)
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Примітки.

1. В дужках наведено типічні значення констант.

2. Константи JHH залежать від дієдрального кута ((), згідно рівнянню:

JHH = a·cos2( - 0.28; a = 8.5 при 00 < ( < 900;

a = 9.5 при 900 < ( < 1800.
Таблиця 1.5. Хімічні зсуви протонів стандартних сполук та розчинників, які застосовуються в спектроскопії ПМР.

Сполука
δ, м.д.

Метан
-0.05

Тетраметилмсилан
0.00

Гексаметилдисилоксан
0.05

Циклопропан
0.22

Циклогексан
1.43

Циклопентан
1.51

Тетрагідрофуран
1.85, 3.75 (ОСН2)1

Циклобутан
1.96

Ацетонітрил
1.98

Оцтова кислота
2.07 (СН3)1, 1.37

Ацетон
2.07

Диметилсульфоксид
2.50

Диметилформамід
2.78, 2.92, 8.05 (СН)1

Метанол
3.38, 4.75 (ОН)1

1,4-Діоксан
3.57

Нітрометан
4.28

Вода
3.3-3.6, 4.5-7.02

Дихлорметан
5.33

Дихлороцтова кислота
6.28, 11.97 (ОН)1

Хлороформ
7.18

Бензен
7.27

Піридин
6.80-8.601

Примітки.

1. В спектрі ПМР спостерігається кілька сигналів.


2. Широкий сигнал при іонному характері досліджуваного зразку (Оксиген віддає свою неподілену пару електронів на катіонний центр досліджуваного зразку, внаслідок чого відбувається дезекранування протонів води та зсув їх сигналів в слабе поле).
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Додаток № 1. Спектр ПМР сполуки (2).
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Додаток № 2. Спектр ПМР сполуки (2-36(2)).
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Додаток № 3. Спектр ПМР сполуки (2-37(2)).
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Додаток № 4. Спектр ПМР сполуки (2-38(2)).
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Додаток № 5. Спектр ПМР сполуки (2-39(2)).
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Додаток № 6. Спектр ПМР продукту окиснення в задачі 2-40.
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Додаток № 7. Спектр ПМР сполуки (2-41).
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Додаток № 8. Спектр ПМР сполуки (2-42).
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Додаток № 9. Спектр ПМР сполуки (3-55).
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Додаток № 10. Спектр ПМР сполуки (3-57).
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Додаток № 11. Спектр ПМР сполуки (3-58(1)).
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Додаток № 12. Спектр ПМР продукта бромування в задачі 3-58.
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Додаток № 13. Спектр ПМР сполуки (3-60(2)).
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Додаток № 14. Спектр ПМР сполуки (3-65).  
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