Cwiczenie 4C

Obliczanie i interpretacja widm NMR

Celem ¢wiczenia jest obliczenie i interpretacja widma 'H i 3C NMR dla wybranej
struktury molekularnej. Sprowadza sie to do wyznaczenia teoretycznych wartosci
magnetycznych statych ekranowania i przeliczenie ich na warto$ci przesuniec
chemicznych.

Przed przystgpieniem do zaje¢ wymagana jest znajomos¢ nastepujgcych zagadnien

1. Podstawy teoretyczne spektroskopii NMR

1.1. Zjawisko rezonansu magnetycznego

1.2. Mechanizm ekranowania jgder atomowych
2. Skale i substancje wzorcowe stosowane w spektroskopii NMR
3. Teoretyczne wyznaczanie widm NMR —

3.1. Magnetyczne state ekranowania

3.2. Metoda GIAO

Warunkiem uzyskania zaliczenia jest przeprowadzenie obliczen i poprawne
przygotowanie sprawozdania. Nalezy przygotowaé jedno sprawozdanie z ¢éwiczen
4A, 4B i 4C.

UWAGA:
Za zgodq prowadzgcego sprawozdanie moze by<¢ przestane w  formie
elektronicznej na adres podany przez prowadzgcego zajecia

1) Instrukcja wykonania éwiczenia
a) Zalogowac sie do systemu.
b) W bazie danych!
e Spectral Database for Organic Compounds, SDBS
http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cqi-bin/direct frame top.cgi

e Computational Chemistry Comparison and Benchmark DataBase
http://cccbdb.nist.gov/

I Mozna skorzystac réwniez z innych dostepnych zrédet literaturowych.
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http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi
http://cccbdb.nist.gov/

znalez¢ eksperymentalne widmo 'H i 3C NMR analizowanego uktadu
molekularnego. Utworzy¢ tabele TAB. 6A i TAB. 6B zawierajgce doswiadczalne
wartosci przesunie¢ chemicznych jgder wodoru i wegla.

Nr atomu H dylppm]

Nr atomu C 6clppm]

Iwrécic szczegdlng uwage na sposéb numeraciji atomow!

c)

d)

f)

g

h)

Wejs¢ do swojego katalogu roboczego. Utworzy¢ katalog 4C
Wejs¢ do tego katalogu. Utworzy¢ katalog NMR.

Uruchomi¢ program pgsmol.

Z menu File wybra¢ opcje Import i zaimportowa¢ do programu geometrie
badanej czgsteczki zoptymalizowang w bazie funkcyjne] 6-311G-dp na
poziomie DFT/B3LYP (plik dft3.out z katalogu ~/4A/MOLECULE/)

Dla zaimportowanej geometrii zoptymalizowanej na poziomie
DFT/B3LYP/6-311G-dp  wykona¢  obliczenia  magnetycznych  statych
ekranowania (szczegdty — ponizsza tabela)

Nazwa pliku Baza funkcyjna Metoda
nmr_scf.pgb 6-311G-dp HF SCF
nmr_dft.pgb 6-311G-dp DFT/B3LYP

UWAGAI! Pliki nazywa¢ zgodnie z oznaczeniami podanymi w powyiszej tabeli.
Przeanalizowac¢ informacje zawarte w pliku wynikowym (*out).

Skorzysta¢é z programu pgsview umozliwiajgcego wizualizacje danych
zawartych w pliku wynikowym (typu output)

e wybierajgc z paska narzedziowego ikone —— zapoznac sie teoretycznym
widmem NMR (magnetyczne state ekranowania)

Korzystajagc z plikdw wynikowych (*out i *log) odszukac obliczone wartosci
(teor.) magnetycznych statych ekranowania jgder wodorowych i weglowych
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badanej czgsteczki. Obliczy¢ wartosci przesunie¢ chemicznych jgder wodoru i

wegla na podstawie znajomosci wartosci oy i o, substancji wzorcowej (TMS)
(patrz tabela ponizej)

Metoda? TMS
oy Oc
DFT/B3LYP/6-311G-dp 32.00522 184.45605
SCF/6-311G-dp 32.24766 194.90134
i) Wyznaczy¢ btedy bezwzgledne i wzgledne wartosci teoretycznych

otrzymanych na poziomie HF SCF/6-311G-dp oraz na poziomie DFT/B3LYP/6-
311G-dp wzgledem wynikow doswiadczalnych (eksp. - patrz TAB 6A i TAB 6B).
Wyniki zestawi¢ dla kazdej metody w tabeli TAB. 7A i TAB. 7B

Nazwa o 6 6 Btad Btad
metody/baza teor teor. eksp. bezwzgledny wzgl.

H;

H2

H TMS

Ci

C:

13C TMS

2) Opracowanie wynikéw obliczen - czes¢ 4C

Warunkiem uzyskania zaliczenia z wykonanego <¢wiczenia jest poprawne

przygotowanie opracowania. Opracowanie (czesé 4C) powinno zawierad:

e wyjasnienie poje¢: magnetyczny rezonans jgdrowy, magnetyczna stata
ekranowania

e wyjasnienie istoty obliczen magnetycznych statych ekranowania metodg
GIAO

e poprawnie wypetnione tabele TAB. 6A, TAB 6B i TAB. 7A, TAB. 7B wraz z
komentarzem dotyczgcym doktadnosci obliczen przesunie¢ chemicznych
metodq HF SCF/GIAQ i DFT/GIAO
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2 Dane dla geometrii zoptymalizowanej na poziomie DFT/B3LYP/6-311G-dp.
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dyplomowa, Zaktad Chemii Teoretycznej UMCS, Lublin 2010r. — zatgcznik 1
do instrukciji

E. Tomaszewska Wptyw efektu rozpuszczalnikowego na widma 13C
monofluorowcopochodnych toluenu- praca dyplomowa, Zaktad Chemii
Teoretycznej UMCS, Lublin 2010r — zatgcznik 2 do instrukcji

Zaktad Chemii Teoretycznej UMCS

®|Ewiczenie 48



