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VI.1. Impulsmoment

Impulsmomentet &r en viktig storhet sévil inom kvantmekaniken som i den klassiska
mekaniken. Den férekommer i spektrometrin i ménga olika tilliimpningar: rotationspektro-
metrin, elektroniska tillstAndens multiplicitet, kiirnmagnetisk resonans etc. De teoretiska
aspekterna av impulsmomentet har behandlats i Kapitel I. Héir ges bara en sammanfattning

av de viktigaste egenskaperna.
Impulsmomentet

L 4r en vektorstorhet, som definieras som
L=Fx§ (VL1)
I kvantmekaniken definieras impulsmomentet genom relationer, som beskriver hur dess z,
y och z komponenter beter sig,

Iply — Iyly = il,
Iyl =11, =i, (VL2)
Iy — Ipl, =il

Impulsmomentvektorn L och dess komponenter [, [, och [, visas schematiskt i Fig.

VIL.1.
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Figur VI.1. Impulsmomentvektorn.

Impulsmomentvektorns lingd dr kvantiserad i ett kvantsystem. Vektorns storlek be-
skrivs av kvanttalet £. Vektorns lingd &ar

IL| = h/JE(£+1). (VL3)
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Impulsmomentvektorns orientation &r ocksa kvantiserad i ett kvantsystem. Vektorns
orientation kan beskrivas med hjilp av dess z-komponent, som saledes méaste vara kvanti-
serad. Kvanttalet m, kan ha virden —/, ..., £. Vektorns z-komponent har lingden

L, = hmy. (VI.4)
En impulsmomentvektor med lingden ¢ kan anta de 2¢ 4 1 orientationerna.

Den kvantmekaniska impulsmomentvektorn prekesserar, vilket gor att endast z kom-
ponenten kan ha ett visst virde. Komponenterna 2 och y ér ospecificerade.
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VI.2. Spinnimpulsmoment

En kirna har ett spinn precis som en elektron. Kirnans spinnimpulsmoment I

bestdms av kvanttalet I, .
I=hI(I+1)E. (VL5)

Storheten € #r en enhetsvektor. Elektronens spinn ér S.

Karnspinnets storlek beror pa vilket grundéimne och vilken isotop det ér fraga om. De
flesta grunddimnena har atminstone en isotop med spinnkvanttalet 7 > 0. Spinnkvanttal

for nadgra grundéimnen anges i Tabell VI.1. Kirnspinnets orientation anges av kvanttalet
mr.

Isotope  Natural Gyromagnetic

(* radio- abundance Spin ratio g-value

active) (per cent) I v (Hz/ T) gN
In* —~ 1 _-1.832-108 -3.8260
1H 99.9844 § 2.675-10%8  5.5857
’H 0.0156 1 4.107-107  0.85745
SH* — 1 _2038-10% -4.2553
1BC 1.108 % 6.727-107  1.4046
14N 99.635 1 1.933-107  0.40356
170 0.037 5 -3.627-107 -0.75720
1 F 100 £ 2.518-108  5.2567
3501 75.4 3 2.624-107  0.5479
37C1 24.6 § 2.184-10"  0.4561

Tabell VI.1. Magnetiska egenskaper for vissa isotoper.

De vanligaste nmr-kiirnorna, ' H och 3C har spinnimpulsmomentet I = %
Spinnkvantalet fér en viiteatom &r I = % Viteatomerna har alltsd antingen a-spinn

(mr = +1) eller f-spinn (m; = —3).
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VI.3. Magnetiskt moment. Zeemann-effekt

Ett spinnimpulsmoment I ger alltid upphov till ett magnetiskt moment

i =~I = vh/I(I + 1), (VL6)

som ligger parallellt med impulsmomentet. Det magnetiska momentet beror pa kiirnans
egenskaper, vilka aterspeglas i den gyromagnetiska faktorn ~. Virden pa « for vissa
grundédmnen visas i Tabell VIL.1.

Kirnor med samma spinn har inte samma magnetiska momenta. Protonens (1H)
och kol-13 kirnans (*3C) spinnkvantal &r % och spinnvektorns lingd saledes h\/é eller

9.13-1073% Js. Diremot &r protonens magnetiska moment 2.44 - 10726 J/T och kol-13
kirnans 6.14 - 10727 J/T.

Det magnetiska momentet anges ofta i enheter 3. 1 fallet med elektroner anviinds
Bohr-magneton

eh
= VI.7
2 4dtmec ( )
och for kiirnor kirnmagneton
eh
= ) VI.8
Pn dmmye ( )
Da #r elektronens magnetiska moment
ﬁe = g:@efa (VIg)

dir g-faktorn #r -2 (egentligen med en liten kvantelektrodynamisk korrektion, -2.0023).
Kirnans magnetiska moment dr

ﬁN = gN,BNf. (VIlO)

Kirnornas magnetiska egenskaper visas i Tabell VI.1.
Zeemann-effekt

Normalt har alla kiirnor i provet samma energi oberoende av spinnet. Om provet
placeras i ett mycket kraftigt magnetfidlt B, viixelverkar kiirnans magnetiska moment
med det yttre magnetfiltet. Viixelverkningsenergin r

—

E = —ji- B,. (VL11)

Detta kallas Zeemann-effekt.!

1 Pieter Zeemann (1865 - 1943). Holléndsk fysiker, professor vid Amsterdam universitet fran 1900.
Han fick tillsammans med Hendrik A. Lorentz Nobel-priset for upptickten av Zeemann-fenomenet &r 1902.
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Det yttre magnetfiltet brukar vara homogent. Det ligger lings? z-riktning och har
bara en z-komponent, m.a.o.

B,=By, och B, =B,=0. (VL.12)

D4 extraherar skalarprodukten i ekv. (VI.11) endast z-komponenten ur det magnetiska
momentet. Vixelverkningsenergin beror da pa kvanttalet my,

E(mj) = —p,B, = —yhBymy, (VL.13)
dir By #r magnetfiltets magnitud. Dessa kallas Zeemann-nivier.

For en kiirna med I = %, t. ex. en proton, kommer kiirnorna med a-spinn (m; = —l—%)
och (B-spinn (m; = —3) att ha olika energier. Detta illustreras i Fig. VI.3.

4 E

m=-1/2

mg1/2

No field Field B,
applied

Figur VI.3. Zeemann-effekten for en kiirna med I = %

For en viteatom, I = % i, och ett yttre magnetfilt pa 1.4092 Tesla &r

1 626 - 10734 JHz ! 1
E(+=) = (-2.675-108 HzT—l)6 626 - 1077 JHz (1.4092 T) -
2 om 2
= —1.988-107%¢ J
1
E(-5) = +1.988. 10726
1 1
AE = E(-3) - B(+35) = 3.975- 10726 J
= 60.00 MHz.

2 Rattare: definierar en Z-riktningen. Utan nagot yttre filt har man inte ndgon speciell riktning
utan alla magnetiska momenta dr slumpmaissigt orienterade. Forst da ett homogent filt liggs Gver provet

uppstar en preferentiell riktning.
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For en kol-13 kiirna, I = % i, och ett yttre magnetfilt pa 1.4092 Tesla &r

1 626 -10734 JHz !
B(t5) = (=6.727 - 107 H 7~ 1) 9-0%0 02 JHz
v

=-9997-10"2"J

1
(1.4092 T)

1
E(=5) = +9.997- 10727 ]

1 1
AE = E(=3) = E(+3) = 1.999- 10726 J

= 15.085 MHz.

Zeemann-nivaerna for en kiirna med I = 1 illustreras i Fig. VI.4.

AE

m=+1

B,

>

Figur VI.4. Zeemann-effekten for en kiirna med I = 1.
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VI1.4. Spektroskopiska dvergangar

Det foregaende kapitlet visar att ett yttre magnetfilt skapar energinivaer eller separe-
rar nivaerna i vilka kirnorna finns. Nu kan man orsaka spektroskopiska évergangar mellan
dessa nivaer genom att bestrala provet med limplig elektromagnetisk stralning precis som
i de ovriga spektrometriska metoderna. Avstdndet mellan energinivierna bestimmer 6ver-
gangsenergin och vagfunktionernas symmetriegenskaper bestimmer vilka vergangar som
kan observeras.

Urvalsregeln
for 6vergangar i nmr Ar

Amyp = £1. (VI.14)
Overgangsenergin

Avstandet mellan tva energinivier kan sonderas med elektromagnetisk stralning med
frekvens v,

hv = E(mp) — E(mp —1). (VL15)

Energin fas fran (VI.13),
E(mr) = —yhBom; = —mignBn Bo. (VL.16)
Tabell VI.1. visar att v ligger i MHz-omradet. Under 6vergdngen byter en kiirna sitt spinn.

Det elektromagnetiska filtet, som orsakar 6vergdngarna mellan nivaerna, ligger vin-
kelriitt mot det starka magnetfiiltet, som orsakar Zeemann-effekten, dvs. separerar ener-
ginivierna. Det totala yttre magnetfiiltet i ett nmr experiment #r saledes

B = By cos(vt)i — By sin(vt)j + Bok . (VL.17)
~—
stor
For atomkérnor utan elektroner blir vergangsenergin
AFE = vyhBy. (VI.18)

Detta motsvarar Larmor-frekvensen v;.2 Elektronerna runt kirnan avskirmar kirnan,
som upplever ett mindre magnetfilt in By. Pa detta siitt aterspeglas den kemiska omgiv-
ningen i nmr spektroskopin.

3 Sir Joseph Larmor (1865 - 1942). Irlandsk fysiker. Han rdknade en accelererande elektrons stral-
ningsfrekvens och forklarade spektrallinjernas sprlittring i magnetisk spektrometri. Hans teorier baserade
sig pa tanken att elektronerna ror sig i eter.
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For protoner bestims 6vergingsenergin endast av det yttre magnetfiltet By. Eftersom
varje nmr-instrument har en permanent magnet med en filtstyrka som #r karakteristisk
for instrumentet kan man ange spektrometerns kvalitet eller typ genom att ge den Larmor-
frekvens som instrumentets magnet ger. Dirfér pratar man om 60 MHz eller 100 MHz
eller t.o.m. 400 MHz nmr-spektrometrar.
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VL.5. Kemisk forskjutning

En signal i nmr-spektret karakteriseras av tre parametrar: position som anges som en
kemisk forskjutning och identifierar den funktionella gruppen; kopplingsmonster som anger
den funktionella gruppens lige i molekylen; och intensitet som anger antalet funktionella
grupper av denna typ i molekylen. Mekanismerna som ger upphov till dessa parametrar
diskuteras i de foljande paragraferna.

I en molekyl &r kiirnorna inte nakna utan omringade av ett skiirmande elektronhdlje.
Det lokala filtet vid kiirnan, B, #r i allméinhet mindre &dn det yttre filtet By,

B = By(1-o0), (VL.19)
se Fig. VLI.5. Topparnas lidgen i spektret ér forskjutna pa motsvarande siitt,

v =~By(1 —0o)/2m. (VI.20)

Kemisk forskjutning

Storheten o i ekv. (VI.19) och (VI.20) #r den kemiska forskjutningen. Forskjut-
ningen #r typiskt 1 del i 10° for protoner eller 6 delar i 10* for fluorkirnor. For metaller
dr de upp till 1 %. Den beskriver den kemiska omgivningen av kiirnan, dvs. hur ménga
elektroner det finns i nirheten av kirnan.

Protonen i en OH grupp har fa elektroner runt sig, eftersom syreatomen drar till
sig en stor del av elektronerna. Protonen #r daligt skiirmad och har dirfor liten kemisk
forkjutning. Protonerna i en metylgrupp, CH3, har gott om elektroner runt sig och &r
saledes vil avskiirmade. Den kemiska forskjutningen #r stor.

CH,
CH,

o

>
Y (Hz)

Figur VI.6. Ett idealiserat nmr spektrum av CH3CH;OH utan beaktande av
kemisk koppling.

NMR-spektret av etylalkohol CH3C HyOH visas schematiskt i Fig. VI.6.
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I fallet med isolerande material talar man om kemisk forskjutning (chemical shift), i
fallet med metaller om Knight-Shift.*

L&t resonansenergin for kiirnan utan elektroner vara

AE = ~hBy (VI.21)
och med avskiirmningseffekter
AE' = yhB = yhBy — ~yho By. (VI.22)
Forskjutningen dr da
A = ~vho By (VI1.23)
eller i form av frekvens
Av = yoBy/27. (VI.24)
D4 ser man, att
A
o=, (VI1.25)
vy

Delta skala

Kemiska forskjutningen o ges pa en skala med Larmor-frekvensen vy som referens.
Eftersom Larmor-frekvensen dr en teoretisk storhet (inga kirnor utan elektroner finns
tillgéingliga), maste man anviinda en relativ skala i stéllet. Definiera storheten

6 = (Oref — Oobs) - 10°. (VI.26)

Referensviirdet dr normalt den kemiska forskjutningen for tetrametylsilan, Si(CHs3)a,
eller TMS. Saledes har TMS §-viirdet 0.

NMR-spektret av p-xylen, métt med en 60 MHz apparat, visas i Fig. VI.7. Topparna
ligger vid Av = 421 Hz och Av = 134 Hz. Saledes dr de kemiska forskjutningarna 6 =
7.77 ppm och 2.24 ppm.

HA H B Av
g ey
B B
H, H
A A'v

Signal

Reference

N

Va Vb

Frequency (Hz)

Figur VI.7. NMR-spektret av p-xylen.

4 Gowin Knight (1713 - 1772). Engelsk vetenskapsman och uppfinnare. Han forbéttrade visentligt
den magnetiska kompassens konstruktion.
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En annan skala, 7, forekommer ocksa. Dér ér referensen alltid TMS (tetrametylsilan),

med 7 = 10. For andra toppar ér
T=10—-4. (VI.27)

Dessa skalor jamfors i Fig. VI.8.

\ 2 4
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Figur VI.8. Jamforelse av skalorna 0 och 7.

En tabell 6ver kemiska forskjutningar for vissa funktionella grupper i organiska mole-
kyler visas i Tabell VI.3.
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01 2 3 4 5 6 7 8 910 t
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 O
(CH3)4si T T T T T T T T \ |‘
CH_-CH,-, (CH,),CH-, (CH)).C-, (CH),C 1
CH_-CH,- 1
R-SH |
-CH_-in aring | 1
(CH,)CH 1
CH_=C(CH)), 1
CHCN |
CH_=C(CH)-X X = CHO, COCH_, COOCH_, OCOCH,C=CH, Ph -
(CH,),C=CH-X CN, Br, CH=CH, I
CH_-X X = CHO, COR, COPh, COOH,COOR, CONH, ||
-CH,-X | |
>CH-X |
-CH_- in ring ketones |
(CH,CO),0 1
CH_Ph 1
CH,CH,Ph, PhCH,CH Ph, (CH,) CHPh |
-CH,NH, 1
CH3-X X =N (acyclic), N (cyclic secondary), N (cyclic tertiary) -
-CH_-X NHCOCH_, NHSO,Ph, quartic salt -
>CH-X I
HC=C- m
PhSH [ |
CH_-X X = OH, OR, OPh, OCOR, OCOPh, OCOF_ -
-CH_-X -
>CH-X ____ |
CHX  X=F,ClBrI _
-CH,-X L
>CH-X ||
CHNO,, -CH_NO,, >CHNO, |
PhNH, ]
CHZ:C- terminal |
-CH=CH- conjugated e ————
-CH=CH- non-conjugated _
CH_=C=CH, | |
CH,=C(CH)), 1
(CH,),C=CHCH,_ 1
O ( H cyclic .
H i
CH,=C(CH)-X X = CHO, COCH,, COOCH,, OCOCH_, C=C, Ph, CN _—
(CH,),C=CH-X —
s :
H @ X X=NO, COR, Cl,Br, |, OH,NH,, OR _—

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 9

Tabell VI.3. Karakteristiska kemiska forskjutningar. (Handbook)

Betydelsen av de positiva och negativa d-viirdena visualiseras i Fig. VI.9.
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TMS
Less screened than TMS More screened than TMS
Low field High field
High frequency Low frequency
Most organic protons Metal hydrides
o o
10 0 -10
Figur VI.9. Forklaring av de positiva och negativa forskjutningarna. (AKkitt)
. C(H,.CHCI, CH, OC(CH,), C,H, TMS MLH
H I I I I I m
7.2 55 21 09 0 5 PP
BCl, (MeO),B Et,0BF, BH,
11,
B I I I I m
476 183 0 43 PP
. CS, MeOCOH CGH6 (:HCI3 (CH3)2CO T™MS
C I I I | I
ppm
192.8 178.3 128.6 77.2 30.4 0
NO,’ MeNO,, NO_’ RSCN RNC NH *
14 8
N I I I I
ppm
250 0 -90 -200 -355
MeZCO MeZNHCO HZO MeOH
17
(e} I I I I m
52.3 25 0 24 PP
. WF, RNF, CFCI, CF,CH, C.Fe F MeF
F I I I I I I I
ppm
162 26 0 -63.9 -162.9 -201 -271.8
- - 3+ 3+
Al Me, AICI, AI(OH), Al(H,0), Al(MeCN),
27
Al | | | | |
ppm
156 103 80 0 -32.6
31 PBr3 (MeO)SP P406 MeSPO H3PO4 PH3
P I I I I I
22 ppm
7 140 116 36 0 -241
CIOA‘ ccl, Sicl, cr
350 | ! L ‘
ppm
1003 500 174 0

Figur VI.10. Jamforelse av kemiska forskjutningar i olika kéirnor. (AKkitt)

Kemiska forskjutningar for vissa kirnor jimfors i Fig. VI.10.
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VI1.6. Kopplingskonstanter

Kirnans spinn paverkar elektronholjet runt kiirnan. Betrakta tva viiteatomer (I = %),
A och X, i en organisk molekyl.

- Om kiirnan A:s spinn ir «, trivs J-elektronerna biittre in a-elektronerna i nirheten
av kiirnan. Detta leder till 6verskott av a-elektroner i andra delar av molekylen, i
synnerhet nira kiirnan X.

- Om kiirnan A:s spinn dr 3, trivs a-elektronerna béttre éin (-elektronerna i niirheten
av kidirnan. Detta leder till 6verskott av [(-elektroner i andra delar av molekylen, i
synnerhet néra kiirnan X.

Om nu kiirnan X rakar ha a-spinn, édr det forsta fallet energetiskt ofordelaktigt, ef-
tersom a-elektronerna vantrivs i nirheten av X, och energin foljaktligen okar. Det andra
fallet #r energetiskt fordelaktigt, eftersom a-elektronerna trivs bra nira X. Kérnans X
energiniva for a-spinn spjilks till tva beroende pa grannkiirnans spinn. Kérnans X energi-
niva, for G-spinn uppspjélks pad motsvarande sitt. Fordelningen av elektroner runt kiirnor
med olika spinn visas schematiskt i Fig. VI.11.

Figur VI.11. Mekanismen foér spinn-spinn-kopplingen.

Uppspjilkningen av energinivaerna visas i Fig. VI.12.

Lat kiirnorna A och X ha olika kemiska forskjutningar, 4 och dx. Nér man sonderar
kirnan X med en radiosignal, kan den byta spinn. Overgangen i fallet, dir ingen koppling
finns, visas i Fig. VI.12.b. Om kiirnan X #r kopplad till kiirnan A, byter kiirnan X
fortfarande spinn i Overgangen, men kirnan A byter inte spinn. Dirfor har man tva
tillatna overgangar, som visas i Fig. VI.12.c.
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E 8 “_ Granne
A Granne a
A
Granne a
o
— Granne
Inget Utan Med
falt koppling koppling

Figur VI.12. Uppspjilkning av energinivaerna p.g.a. spinn-spinn-koppling.
Spinn-spinn-kopplingen

dr den ovan beskrivna processen som spjilker de observerade spektrallinjerna till ett
kopplingsmoénster.

Spinn-spinn-kopplingen kan ske éver tva bindningar, som i fragmentet H, — C — Hp,
eller 6ver tre bindningar, som i fragmentet H, —C' —C — Hy,. 1 det forsta fallet dr kopplingen
geminal och i det andra fallet vicinal. Aven mera komplicerade kopplingar férekommer.

Kopplingens styrka miits av en kopplingskonstant J, som anges i Hz. Koppling-
skonstanten J ir oberoende av det yttre magnetfiltet By. Observera att den kemis-
ka forskjutningen i frekvensskala, Av, beror pa det yttre filtet. Forst nir man overgar
till o-skalan blir den kemiska forskjutningens virde oberoende av Larmor-frekvensen men
da #ndras kopplingskonstanterna. Ju hogre Larmor-frekvens man har desto smalare blir
kopplingsmonstret och desto ldttare kan man urskilja kirnor med néistan samma kemiska,
forskjutning.
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VI.7. Kopplingsmonster

Om protonen #r kopplad till en proton, splittras signalen till en dublett, se Fig.
VI.13.

Applied field

Signal from
uncoupled proton

Bo
Spin combinations
for adjecent -CH3

Figur VI.13. Tva kopplade protoner.

Om protonen #r kopplad till tva protoner, far man en triplett, se Fig. VI.14.

Applied field
signalfiom  ~. — H N
uncoupled proton
e
Spin combinations
for adjecent -CH3
Bo

Figur VI.14. Proton, som &r kopplad till tva protoner.

Om protonen #r kopplad till tre protoner, blir signalen en kvartett, se Fig. VL.15.

Applied field
Y —— — W
S N
N —— tt Ht
e —
Spin combinations
for adjecent -CH3

Figur VI.15. Proton, som &r kopplad till tre protoner.

Négra mera komplicerade strukturer visas 1 Fig. VI.16.
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400 300 200 100 0

8 7 6 5 4 3 2 1 09

Figur VI.16. Spinn-spinn-kopplingsmonster i n-propylbensen. (Morrison, Boyd)

Nagra exempel pa kopplingsmonster for kiirnor med hogre spinn ges i Fig. VI.16.

Two nuclei with I =1

>om Possible spin combinations Number of spin
combinations
2 (+1 +1) 1
1 (+10) (0 +1) 2
0 (+1-1) (00) (-1 +1) 3
-1 (-1 0) (0-1) 2
-2 (-1-1) 1

Two nuclei with I = 3/2

d>om Possible spin combinations Number of spin
combinations
3 (+3+3) 1
2 (%%) (+§+§) 2
1 (+g+§) (+3-3) (-%%) 3
TS KIS i R
1 N ;
2 dhd :
3 (3 !
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Three nuclei with 7 =1

dom Possible spin combinations Number of spin
combinations
3 (+1 +1 +1) 1
2 (+1 +10) (+1 0 +1) (0 +1 +1) 3
1 (+100) (0 +10) (00 +1)
(-1 +1 +1) (+1-1 +1) (+1 +1-1) 6
0 (000) (0+1-1)(+10-1) (+10-1)
(0-1+1) (-1 0 +1) (-1 +10) 7
-1 (-100)(0-10) (00-1)
(+1-1-1) (-1 +1-1) (-1 -1 41) 6
-2 (-1-1 0)(10 -1) (0 -1 -1) 3
-3 (-1-1-1) 1

Tabell VI.4. Spinn-spinn kopplingsmonster for kiirnor med hogre spinn.
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VI1.8. Ekvivalenta kirnor

Spinn-spinn-koppling observeras inte, om kiirnorna #r ekvivalenta, dvs. om deras

magnetiska omgivning dr exakt likadan. Detta #r fallet vid

a)

Kemisk ekvivalens. Kirnorna har samma kemiska forskjutning. Sadana kirnor
finns i funktionella grupper som #r i kemiskt exakt likadan position i molekylen.

T.ex. protonerna i C'Hs-grupperna i n-butan.

Symmetriekvivalens. Kirnorna ér ekvivalenta om de byts mot varandra under en
symmetrioperation.

T.ex. protonerna i 1,2-dikloreten.

Magnetisk ekvivalens. Kirnorna kopplar sig i exakt samma utstrickning till alla
andra kirnor i molekylen. Detta kan vara fallet t. ex. for protoner i en funktionell
grupp som har mojlighet till torsion. Om man skulle tvinga gruppen att sta stilla
kunde protonerna uppleva olika kemiska miljoer men om den far rotera snabbt sa
byter protonerna plats i rask takt och varje proton upplever ett medelviirde av alla de
mojliga lagena.

T.ex. de tre protonerna i C'Hs-gruppen i kloretan C'HyCl — CHj.
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V1.9. Kemiska tillimpningar av kopplingen

Kopplingsmonstren i nmr-signalerna ger detaljerad strukturinformation om moleky-
len sdsom framgéar i diskussionen ovan. Kopplingskonstanterna J kan relateras till tor-
sionsvinklarna i molekylen genom att anviinda olika typer av Karplus diagram.’ Ett
typiskt Karplus diagram visas i Fig. VL.17.

- (I,

J

Q 2] 180

lors'on ange ¢ (cey)

Figur VI.17. Karplus diagram.

5 Karplus
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VI.10. Klassificering av spektra

Det dr brukligt att anviinda bokstavskoder for kiirnorna i molekylen. Koderna anger
hur niira varandra kéirnornas kemiska forskjutningar och saledes signalerna i spektret ligger.
Forhallandet vy (o1 — 02)/J bestimmer i stor utstrickning spektrets utseende. Detta
anvinds for att klassificera spektra. Exempel pa klassificering visas i tabell VIL.5.

Structure Classification
R R’
>CH—CH< AX
R R’
/
CHs — CH < AsX
RI
|
CH3z;— CH — CHj; AXsg
CH; —CH; — R Ay X3
R—CHy—CHy— R Ar X5

Betrakta tva protoner. Om de kemiska forskjutningarna &r mycket olika och spinn-
spinn-kopplingen liten, orsakar de tvi protonerna tvé toppar (med finstruktur) langt ifran
varandra i spektret. Ett sidant spektrum betecknas AX. Det intermediira fallet beteck-
nas AM. Om de tva kemiska forskjutningarna #r niistan lika, ir spektret AB. Om de
tva protonerna #r ekvivalenta dr systemet AA’ (As). Nagra exempel ges i Fig. VI.18.

Spektroskopistens uppgift dr att tillordna topparna och rikna ut kopplingskonstan-
terna och de kemiska forskjutningarna.



Kdarnmagnetisk resonansspektrometri

VI-23

AB

Figur VI.18. AX och AB spektra schematiskt.
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VI.11. AX och AB spektra

Ett AX och AB spektrum visas schematiskt i Fig. VI.19.

AX
4 1

AB

13
AR
|11

Figur VI.19. AX och AB spektra schematiskt.
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VI.12. AX, system

Ett nmr spektrum fréan ett AX, spinnsystem visas schematiskt i Fig. VI1.20.

X A

|
o g
| |

Figur VI.20. Ett AX, spektrum schematiskt.
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VI.13. AB, system

Ett nmr spektrum fréan ett ABs spinnsystem visas schematiskt i Fig. VI.21.

Va - Vp
a_=10
‘ Jab
1 2 3 4 56 78
Va-Vp
| |
12 3 4 56 7 8 9
Va-Vp
== -05
Jab
| |
1 2 3 45 6 7 8 9

Figur VI.21. Ett ABy spektrum schematiskt.
En matematisk behandlig av det motsvarande kvantsystemet ger vid handen att de
kemiska forskjutningarna (utan koppling) skulle ge signaler vid v4 och vp,

v4 = mittpunkten av linjerna 5 och 7 (VI.28)
vp = linjens 3 lige . ‘

Kopplingskonstanten &r
1
JAB = g(lll + Vg — V4 — 1/8). (VI29)

Varning: Linjerna 5 och 6 kan i vissa fall smélta ihop.



Kdarnmagnetisk resonansspektrometri VI-27

VI.14. AMX system

Ett nmr spektrum fran ett AM X spinnsystem visas schematiskt i Fig. VI.22.
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Figur VI.22. Ett AM X spektrum schematiskt.

Om tva av kopplingarna #r lika, bestar spektret av 11 linjer.
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VI.15. ABX system

Ett nmr spektrum fréan ett ABX spinnsystem visas schematiskt i Fig. VI.23.

Figur VI.23. Ett ABX spektrum schematiskt.

Detta &r ett av flera mojliga linjemonster for ABX spektra. Komplicerade strukturer
analyseras med tillhjdlp av datorprogram.
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VI.16. Relaxation

Betrakta det makroskopiska magnetiska momentet

N1023

M= " j (VI1.30)
=1

Ett nettomoment M kan inte existera om antalet protoner med a-spinn, N,, ér lika med
antalet protoner med (3-spinn, Ng. Detta &r fallet i frAnvaro av ett yttre falt.

Under ett magnetfiilt orienteras alla kiirnspinn lings z-axeln, dvs. prekessionsaxeln &r
z-axeln. For ett makroskopiskt prov tar z och y komponenterna av de enskilda kirnorna
ut varandra, eftersom prekessionsfasen #r slumpméssig. Det makroskopiska magnetiska
momentet har endast en komponent lings filtet. Detta illustreras i Fig. VI.24.

Under ett statiskt magnetiskt filt By ges forhallandet av N, och Ng genom Boltz-
manns formel,

Na _ gnbnBo/kT (VI.31)
Ng
Eftersom gnfOnBo < kT kan detta serieutvecklas till
Ng gnBn By
oy PN .
N + T (VL.32)
Lat antalet kiirnor vara
N = Ny + Ng ~ Ny. (VI.33)
D4 finns det i medeltal . B
INPN Do
Ny=-N(1+"——F7—). 1.34
SN (1 + S (VL.34)
kirnor med a-spinn och
1 gnPBnBo
Ng=-N(1-"———). I.
5 = 5N - TN (VL.35)
kirnor med (-spinn. Saledes dr
N B
n=N,— Np= %. (VL36)

vid termisk jamvikt.

Det motsvarande magnetiska momentet bestimmer nmr-signalens styrka. Det r

_ Ng%B%Bo

M = .
ALT (VIL.37)



VI-30 Grunderna for molekyldr spektrometri

@

Figur VI.24. Addition av magnetiska momenta till ett makroskopiskt magnetiskt
momentum. (a) Ett precesserande magnetiskt moment; (b) Flera magnetiska momenta
med « och (8 spinn adderas till ett totalt magnetiskt moment léings z axeln, M,. M, =
M, = 0.

eftersom varje overflodig a-kiirna bidrar med % gnPn. Detta giller for ett makroskopiskt
prov vid jamvikt.

Om den termiska jimvikten stors (t.ex. av en radiofrekvenspuls), aterstills jaimvik-
ten i en process, som foljer forsta ordningens kinetik,

dn _ n—mng
dt_ T1 ’

(V1.38)

dir 71 #r spinn-gitter-relaxationstiden. P& motsvarande sitt aterstiills det storda
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magnetiska momentet

—_ . (V1.39)

Relaxationstiden paverkar linjebredden i nmr experimentet.

Den termiska jimvikten samt de inducerade och spontana 6vergdngarna visas i Fig.

VI.25.
- B/2KT
NB : ; | B> e InBn
| P Wpa Wap
; i +gBB/2KT
Ng ' | a> e
Figur VI.25. Den termiska jimvikten samt inducerade och spontana 6vergéngar i ett

spinnsystem.
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VI.17. Relaxationsmekanismer

Relaxationsmekanismerna

Storningarna och relaxationsprocesserna kan klassificeras i longitudinella effekter,
dir magnetiseringen lings magnetfiltet By, alltsa M,, paverkas och i transversala effek-
ter, ddr magnetiseringen i xy planet, alltsd M, och M, paverkas.

Komponenten M, kan #ndras genom att dndra det yttre fiiltet By. Komponenterna
M, och M, kan &ndras genom att anvinda en radiosignal B;.

Storningarnas effekt pa den totala magnetiseringen illusteras i Fig. VI.26.

BO
1 MZ

Figur VI.26. Effekt av en stoérning pd komponenterna M, samt M, och M,. (a)
Ostort fall; (b) efter en transversal stérning; (c) efter en longitudinell stérning. (AKkitt)

Systemets energinivaer #ndras i en longitudinell process. 1 en transversal process
paverkas endast prekessionsrorelsens faskoherens.

Relaxationstiderna

Relaxationstiden 7; beskriver de longitudinella processerna och kallas ofta den
longitudinella relaxationstiden eller spinn-gitterrelaxationstiden. De transversala
processerna atergar ocksa till jimviktstillstdnd i en process, som foljer forsta ordningens
kinetik. Relaxationstiden 75 kallas transversal relaxationstid eller faskoherensrelax-
ationstid.
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VI.18. FT-NMR

FT-NMR tekniken baserar sig pa radiosignalpulser, som infor transversala stérningar
i systemet. Dessa rubbar faskoherensjimvikten. Under relaxationen sinder provet ut
elektromagnetisk stralning pé radiofrekvenser, en sk. free induction decay (FID)
signal, som man observerar.

Ett FT-NMR métinstrument visas schematiskt i Fig. VI.27.

RF
amplifier
Y -
'S = N
L 1 ) \
Phase
5 IJS .-, .
RF sensitive
W\M transmitter detector
1 4 N WUWW\MWW
5s
\ 4
Pulse
MHz signal switch Covrcigﬁter
W ——1 timing
Quarz circuit
crystal
oscillator ‘
t
Screen

Figur VI.27. Ett FT-NMR instrument. (AKkitt)
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En FID signal Fourier transformeras for att fa det vanliga nmr spektret. Relationen
mellan karakteristika av FID signalen och spektrallinjen visas schematiskt i Fig. VI.28.

Time domain

1/t 2*

1/P (Hz) k

Figur VI.28. Fourier transformationen i nmr spektrometrin. (Akitt)
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Radiopulsens intensitet och lingd bestéimmer dess effekt pa spinnsystemet. En
limplig radiopuls formar viinda systemets totala magnetiseringsvektor i forhallande till
det homogena magnetfiltet By. Radiopulserna brukar instillas sa att de vrider magneti-
seringsvektorn 90°, 180° eller 270°. Effekten  av dylika pulser pad magnetiseringvektorn
och pa den resulterande FID signalen beskrivs i Fig. VI.29.

B B

» Ky_’WUWWVWWWELQJL

bl it

- Y — No FID signal

Figur VI.29. Radiopulserna i FT-NMR. (Akitt)



VI-36 Grunderna for molekyldr spektrometri

VI.19. 2-D NMR

I FT-NMR tekniken anvinder man korta pulser i radiofrekvensomradet for att stota
systemet fran jimvikt och foljer hur systemet adterhéimtar sig. Man kan anviinda olika 1anga
pulser for att vrida systemets totala makroskopiska magnetisering 90°, 180° eller 270°. 1
2-D NMR kombineras sadana pulser till en pulssekvens. Manga olika pulssekvenser
har utvecklats. T ett 2-D NMR experiment modifieras pulssekvensen systematiskt genom
att dndra tiden mellan pulserna. Det resulterande tvadimensionella spektret bestar av ett
antal vanliga nmr spektra (den ena dimensionen ér alltsd den vanliga d-skalan) ordnade
enligt tiden.

Man maste ha en kiinsla for hur provets magnetisering beter sig under och efter pul-
serna for att kunna forstd hur 2D NMR fungerar.

En pulssekvens kan bestd av en 180° puls, en viintetid ¢ och en 90° puls vilket visas
i Fig. VI.30. Den forsta pulsen sviinger magnetiseringen 180°. Eftersom denna storning
rubbar forhallandet av « till § kiirnor men inte prekessionsfasen resulterar den inte i en FID
signal. Under viintetiden ¢ relaxeras systemet mot den termiska jimvikten. Den negativa
magnetiseringen minskar och blir ev. positiv under tiden. Da 90° pulsen skickas vrids den
kvarstaende magnetiseringen pa ett sadant sitt att prekessionsrorelsen rubbas och en FID
signal foljer. Signalens styrka (och fortecken) bestéims av provets ddvarande magnetisering.
Efter pulssekvensen viintar man sa linge att provet har natt jimvikten. Sedan upprepar
man sekvensen med en modifierad vintetid. Man kan f6lja &ndringar i signalstyrkan som
en funktion av viintetiden. Da ser man hur snabbt en storning av spinnjimvikten relaxeras
och kan bestimma relaxationstiden 7.

180 90

Figur V1.30. Pulssekvens for bestéimning av relaxationstiden 71. (Akitt)

i

(Spinn-eko experiment) En pulssekvens som bestar av en 90° puls, viintetid ¢ och en
180° puls separerar den kemiska forskjutningen och kopplingen. Den férsta pulsen tvingar
alla spinn i provet att prekessera koherent, dvs alla spinn pekar &t samma hall. Under
viintetiden atergar provet mot en jimn fordelning av spinnriktningar och forlorar ddrmed
koherensen. Samtidigt avges en FID signal som dock forsummas. De snabbt prekesserande
kiirnorna hinner fére och de langsamma slipar efter majoriteten. Den andra pulsen viin-
der hela systemet inklusive prekessionsriktningen 180°. Dérvid blir de snabba kirnorna
plotsligt efter majoriteten men eftersom de #r snabba bérjar de nad upp majoriteten. De
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Figur VI.31. 2-D NMR spektrum for bestimning av relaxationstiden 7.

langsamma kiirnorna & andra sidan uppnas av majoriteten. Resultatet &r att alla spinnen
samlas ihop igen, spinnkoherensen ateruppstar och en viixande FID signal kan observeras.
Efter denna punkt fortséitter den vanliga relaxationen igen och en normal avtagande FID
signal foljer. Denna ekosignal registreras.

90 180
Gl < > < >
t t Read
Wait Wait Spin echo

Figur VI.32. Pulssekvensen i ett spinn-eko experiment.

Kopplingar mellan kirnor kan studeras med en pulssekvens som bestar av tva 90°
pulser med en tid ¢ mellan dem. Sekvensen visas i Fig. V1.34. och

det resulterande spektret i Fig. VI.35.
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OCDh, H-3 H-2 H-6,6
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Figur VI.33. Ett J separerat 2-D NMR spektrum fran ett spinn-eko experiment. (a)
Normalt spektrum; (b) projektion i kemiska forskjutningar, alla kopplingar dr avligsnade;
(c) - (f) jimforelse mellan den vanliga multipletten (6verst) och den motsvarande 2D
multipletten (nederst). (Akitt)

90 90

t

Figur VI.34. Pulssekvensen i ett spinn-spinn experiment.
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Figur VI.35. Spinn-spinn koplingar i 2-D NMR spektrometri. Staplat spektrum till
viinster, konturspektrum till hoger.
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VI1.20. Dubbelresonanstekniker

Mittning ér oftast i NMR experimentet ett problem, som man forsoker undvika.
Ibland kan man dra nytta av méttning genom att utsitta provet for en stark radiosignal
med en sadan frekvens, att den sammanfaller med resonansfrekvensen av en viss kirna.
D& mittas den kiirnan (antalet inducerade excitationer dr kontinuerligt samma som anta-
let spontana emmissioner) och kiirnan i fraga kan inte uppleva en nettoexcitation under
NMR experimentet, alltsd forsvinner den. En mittad kiirna ger inte heller upphov till
kopplingsfenomen ty kopplingen ér ett resultat av ett ensemble medelviirde.

Dekoppling
Om en kiirna mittas dr den dekopplad.

Spektrets struktur forenklas vid dekoppling. Genom att flytta dekopplingen fran en
kirna till néista kan man undersoka vilka kiirnor dr kopplade till varandra.

INDOR

spektrometri (internuclear double resonance) innebér att man anviinder en sekundér
radiosignal for att dindra intensitetsférhéllanden i spinnsystemet.

I INDOR spektrometri anviinder man den vanliga radiosignalen B; med frekvens v till
att undersoka spektret. Denna frekvens sveper 6ver spektralomradet och ger det vanliga
spektret. Frekvens v; = vp paverkar kirnorna B och lyfter spinntillstandet fran niva

(= + +) till nivd (— — +). Nér v, = vo Overgar systemet fran nivd (— — +) till (— — —).
Om man anviinder en annan frekvens vy som #r satt till v4, lyfter denna signal molekyler
fran (+ — +) till (— — +), rubbar populationsjimvikten och didrmed intensiteterna.

Denna metod kallas ibland generaliserad Overhauser effekt.
NOE

eller Nuclear Overhauser effect innebir att det finns tva kiirnor A och B i provet, vilka
paverkar varandras relaxation. Om man rubbar populationen av A med en radiosignal,
paverkas populationen och siledes intensiteten av kiirnans B signal i spektret.
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VI.21. Kvadrupolvixelverkan

En kiirna med I = 0 eller % ar sfirisk medan en kiirna med I > 1 inte dr det. D& har

kéirnan ett kvadrupolmoment Q. Detta kvadrupolmoment véixelverkar med den yttre

elektriska laddningen, som elektronerna och de andra kiirnorna orsakar. Denna viixelverkan
ger upphov till

- forédndringar i Zeemann-nivaerna och saledes finstrukturen i spektret och
- relaxationsprocesser, som paverkar storheterna 7 och 79 och dirmed linjebredden.

Dessa fenomen paverkar det vanliga nmr-spektrets utseende. Ké&rnkvadrupolre-
sonansspektrometri (NQR) kan dessutom anvindas for att undersoka detaljer i det
elektronmoln, i vilket kiirnan i ett kristallint prov ligger. Om kristallens symmetri #r liigre
#n kubisk kan kiirnorna i olika positioner i enhetscellen uppvisa olika férskjutningar i nqr
spektret. Fran dem kan man extrahera information om kristallens rymdstruktur.
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VI.22. Elektronspinnresonansspektrometri (ESR)

Elektronerna har spinnet % De ror sig dock sa snabbt, att endast tidsmedelvirdet
kan mitas. Saledes fiar man ingen signal, om molekylen inte har nettotverskott av a-
spinn. Detta dr fallet om spinn-multipliciteten dr hogre #n singlett. Ett typiskt exempel
ar organiska radikaler.

Den varianten av magnetisk resonans spektrometri, som anvinds for att méta elektron-
spinn, kallas elektron spinn resonans (ESR) eller ibland elektronernas paramagne-
tiska resonans (EPR) spektrometri.

Fysiken bakom nmr och esr spektrometrierna ér mycket likartad. Séaledes &r den
viktigaste parametern dven i esr spektrometri kopplingskonstanten och kopplingsmonstret.

Miitning av elektronernas och kiirnornas spinn samtidigt ger detaljerad information om
molekylens elektronférdelning och struktur. Sadan spektrometri kallas Electron Nuclear
DOuble Resonance spektrometri (ENDOR).



