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 1. Цели освоения дисциплины 

Спецкурс имеет целью привить студентам знания по использованию ЯМР-спектроскопии - как

метода установления структуры органического соединения.

 

 2. Место дисциплины в структуре основной образовательной программы высшего

профессионального образования 

Данная учебная дисциплина включена в раздел " С3.ДВ.3 Профессиональный" основной

образовательной программы 020201.65 Фундаментальная и прикладная химия и относится к

дисциплинам по выбору. Осваивается на 4 курсе, 8 семестр.

Дисциплина "Анализ спиновых систем" относится к вариативной части профессионального

блока дисциплин Б3 (курс по выбору студентов). Курс Анализ спиновых систем предназначен

для углубления знаний по физическим методам исследования.

 

 3. Компетенции обучающегося, формируемые в результате освоения дисциплины

/модуля 

В результате освоения дисциплины формируются следующие компетенции:

 

Шифр компетенции

Расшифровка

приобретаемой компетенции

ПК-1

(профессиональные

компетенции)

понимает сущность и социальную значимость профессии,

основных перспектив и проблем, определяющих конкретную

область деятельности

 

В результате освоения дисциплины студент:

 

 - понимать основы явления спин-спинового взаимодействия ядер в простых и сложных

системах 

- обладать теоретическими знаниями в области квантово-механического подхода к

расшифровке и установлению возможных переходов и их относительных интенсивностей; 

- ориентироваться в определении соотношении структура - спектр и спектр - 

 структура; 

- приобрести навыки в расчетах ЯМР-спектров с целью получения точных данных о

химических сдвигах и константах спин-спинового взаимодействия 

 

 

 4. Структура и содержание дисциплины/ модуля 

Общая трудоемкость дисциплины составляет 2 зачетных(ые) единиц(ы) 72 часа(ов).

Форма промежуточного контроля дисциплины зачет в 8 семестре.

Суммарно по дисциплине можно получить 100 баллов, из них текущая работа оценивается в 50

баллов, итоговая форма контроля - в 50 баллов. Минимальное количество для допуска к зачету

28 баллов.

86 баллов и более - "отлично" (отл.);

71-85 баллов - "хорошо" (хор.);

55-70 баллов - "удовлетворительно" (удов.);
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54 балла и менее - "неудовлетворительно" (неуд.).

 

4.1 Структура и содержание аудиторной работы по дисциплине/ модулю

Тематический план дисциплины/модуля

 

N

Раздел

Дисциплины/

Модуля

Семестр

Неделя

семестра

Виды и часы

аудиторной работы,

их трудоемкость

(в часах)

Текущие формы

контроля

Лекции

Практические

занятия

Лабораторные

работы

1.

Тема 1. Основы ЯМР

эксперимента.

8 0 6 0  

2.

Тема 2. Спектральные

параметры: краткое

рассмотрение.

8 8 0 4 0  

3.

Тема 3. Химический

сдвиг.

8 0 6 0

контрольная

работа

 

4.

Тема 4. Константы

спин-спинового

взаимодействия.

8 0 4 0  

5.

Тема 5. Константы

спин-спинового

взаимодействия 1Н -

13С через одну связь

1JСН), эффекты

заместителя.

8 0 6 0  

6.

Тема 6. Анализ ЯМР

спектров.

Номенклатура

спиновых систем.

8 0 4 0

контрольная

работа

 

7.

Тема 7.

Внутримолекулярные

обменные процессы.

8 0 6 0  

8. Тема 8. Релаксация. 8 0 6 0

коллоквиум

 

.

Тема . Итоговая

форма контроля

8 0 0 0

зачет

 

  Итого     0 42 0  

4.2 Содержание дисциплины

Тема 1. Основы ЯМР эксперимента. 

практическое занятие (6 часа(ов)):

Основы ЯМР эксперимента. Ядерный угловой и магнитный моменты. Ядра в статическом

магнитном поле. Энергия ядер в магнитном поле. Заселенности уровней энергий.

Макроскопическая намагниченность. Импульсный метод ЯМР.

Тема 2. Спектральные параметры: краткое рассмотрение. 

практическое занятие (4 часа(ов)):
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Спектральные параметры: краткое рассмотрение. Химический сдвиг. Ядерное экранирование.

Стандарты в ЯМР и понятие о * - шкале. Чувстви- тельность. Разрешающая способность.

Спин-спиновое взаимодействие. Диполь - дипольное взаимодействие. Непрямое спин -

спиновое взаимодейст- вие. Правило мультиплетности. АХ ,АХ 2 , АХ n - спиновые системы.

Порядок спектров. Взаимодействие протонов. Спин - спиновое взаимодействие между

другими ядрами.

Тема 3. Химический сдвиг.

практическое занятие (6 часа(ов)):

Химический сдвиг. Влияние зарядовой плотности на экранирование. Эффек- ты соседних

групп. Магнитная анизотропия соседних групп. Эффекты коль- цевых токов. Эффекты

электрических полей. Межмолекулярные эффекты ? водородная связь, эффекты

растворителя. Изотопные эффекты. ЯМР 1Н хими- ческие сдвиги органических соединений.

Шкалы химических сдвигов ЯМР 1Н, 13С и 31Р. Соотношения между спектром и молекулярной

структурой органических соединений. Эквивалентность, симметрия, хиральность. Гомотопные,

энантиотопные и диастереотопные группы.

Тема 4. Константы спин-спинового взаимодействия.

практическое занятие (4 часа(ов)):

Константы спин-спинового взаимодействия Н,Н и химическая структура органических

соединений. Константы спин-спинового взаимодействия через две связи ( 2JНН -геминальная

КССВ). Зависимость константы от угла между связями. Эффекты заместителя на

геминальную КССВ. Эффекты соседних  - электронов. Константы спин-спинового

взаимодействия через три связи ( 3JНН вицинальная КССВ). Зависимость константы от угла

между связями. Эффекты заместителя на вицинальную КССВ. Н, Н спин - спиновое

взаимодействие в ароматических соединениях. Дальнее спин - спиновое взаимодействие.

Тема 5. Константы спин-спинового взаимодействия 1Н - 13С через одну связь 1JСН),

эффекты заместителя.

практическое занятие (6 часа(ов)):

Константы спин-спинового взаимодействия 1Н - 13С через одну связь (1JСН), эффекты

заместителя. Константы спин-спинового взаимодействия через две связи (2JСН - геминальная

КССВ). Константы спин-спинового взаимодействия через три связи (3JСН - вицинальная

КССВ). Константы спин- спинового взаимодействия через n - связей [1Н - 13С (nJСН)]. С, Н

взаимодейст- вие в бензольных производных.

Тема 6. Анализ ЯМР спектров. Номенклатура спиновых систем.

практическое занятие (4 часа(ов)):

Анализ ЯМР спектров. Номенклатура спиновых систем. Химическая и Магнитная

эквивалентность. Двух -спиновые системы - АХ и АВ. Трех ? спиновые системы АХ2 , АВС,

АВХ. Теоретический расчет ЯМР спектров. Анализ 13С ЯМР спектров. Эксперименты по

двойному резонансу. Эмпирические корреляции, позволяющие оценить химические сдвиги 1Н

и 13С в органических соединениях: предельные углеводороды, непредельные углеводороды,

циклических углеводороды, производных бензола. Правило Шулери. Эффекты растворителя и

температуры.

Тема 7. Внутримолекулярные обменные процессы.

практическое занятие (6 часа(ов)):

Внутримолекулярные обменные процессы. Вращения вокруг простых и частично двойной

связи. Инверсия связей атомов азота и фосфора. Инверсия циклов. Валентная таутомерия.

Кето-енольная таутомерия. Анализ полной формы линии ЯМР. Температура коалесценции и

константа скорости химического обмена. Активационные параметры обменных процессов.

Константы скоростей реакций в присутствии промежуточных форм.

Тема 8. Релаксация.

практическое занятие (6 часа(ов)):
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Релаксация. Спин-решеточная релаксация ядер (Т1). Релаксационные механизмы.

Экспериментальное определение Т1. Соотношения между Т1 и химической структурой.

Влияние протонов в СН, СН2 и СН3 группах на Т1. Спин - спиновая релаксация ядер (Т2).

Релаксационные механизмы. Экспериментальное определение Т2. Ширина линии ЯМР

сигналов. Кросс- релаксация и ядерный эффект Оверхаузера.

 

4.3 Структура и содержание самостоятельной работы дисциплины (модуля)

 

N

Раздел

Дисциплины

Семестр

Неделя

семестра

Виды

самостоятельной

работы

студентов

Трудоемкость

(в часах)

Формы контроля

самостоятельной

работы

3.

Тема 3. Химический

сдвиг.

8

подготовка к

контрольной

работе

10

контрольная

работа

6.

Тема 6. Анализ ЯМР

спектров.

Номенклатура

спиновых систем.

8

подготовка к

контрольной

работе

10

контрольная

работа

8. Тема 8. Релаксация. 8

подготовка к

коллоквиуму

10 коллоквиум

  Итого       30  

 

 5. Образовательные технологии, включая интерактивные формы обучения 

круглый стол

 

 6. Оценочные средства для текущего контроля успеваемости, промежуточной

аттестации по итогам освоения дисциплины и учебно-методическое обеспечение

самостоятельной работы студентов 

 

Тема 1. Основы ЯМР эксперимента. 

Тема 2. Спектральные параметры: краткое рассмотрение. 

Тема 3. Химический сдвиг.

контрольная работа , примерные вопросы:
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Раздел 1 Задача 1-1 Рассчитайте химические сдвиги (в м.д.) для каждой из следующих

резонансных частот: - 100 Гц в более слабом поле относительно ТМС a) для спектрометра на

60 МГц; б) для спектрометра на 90 МГц; в) для спектрометра на 100 МГц; г) для спектрометра

на 200 МГц; д) для спектрометра на 250 МГц; е) для спектрометра на 300 МГц; ж) для

спектрометра на 400 МГц. - 30 Гц в более слабом поле относительно ТМС для спектрометра на

60 МГц; -120 Гц в более слабом поле относительно ТМС для спектрометра на 60 МГц; - 360 Гц

в более слабом поле относительно ТМС для спектрометра на 90 МГц. -150 Гц в более слабом

поле относительно ТМС а) для спектрометра на 200 МГц; б) спектрометра на 250 МГц; в) для

спектрометра на 300 МГц; г) для спектрометра на 400 МГц; Задача 1-2 Каждое из следующих

чисел ? химический сдвиг δ (м.д.): а) 0,9; б) 1,3; в) 3,6; г) 4,2; д) 7,2; е) 7,3; ж) 9,4. Рассчитайте

химический сдвиг в герцах, предполагая, что рабочая частота спектрометра составляет 60 Гц,

90 Гц, 100 Гц, 200 Гц, 250 Гц, 300 Гц. 400 Гц. Задача 1-3 В спектре ПМР, снятом на

спектрометре с рабочей частотой 60 МГц, проявляются резонансные частоты 120 Гц и 153 Гц в

более слабом поле относительно хлористого метилена и резонансные частоты 126 Гц, 156 Гц,

213 Гц в более сильном поле относительно хлористого метилена. Рассчитайте химические

сдвиги этих сигналов (в м.д.) относительно ТМС. Каковы химические сдвиги этих сигналов

относительно ТМС на спектрометре с рабочей частотой 90 Гц? Задача 1-4 В спектре ПМР

неизвестного соединения зафиксировано три сигнала с относительными интенсивностями

1:1:6. Резонансные частоты определены: 615 Гц, 605 Гц, 350 Гц относительно ТМС (рабочая

частота спектрометра 100 МГц). При съемке спектра ПМР этого же соединения на

спектрометре с рабочей частотой 200 МГц эти же три сигнала имеют химические сдвиги 6.125

м.д., 6.075 м.д. и 3.500 м.д. Какому из двух соединений Cl2C(F)-CH(OCH3)Cl (I) или

Cl2CH-CCl2-CH(OCH3)Cl (II) соответствуют эти спектры? Задача 1-5 В спектре ПМР

соединения, снятого на спектрометре с рабочей частотой 200 МГц, присутствуют три сигнала с

соответствующими резонансными частотами 1225 Гц (1Н), 1215 Гц (1Н), 700Гц (6Н). А в

спектре ПМР, снятого на спектрометре 100 МГц, эти же три сигнала имеют химические сдвиги:

6.125 м.д., 6.075 м.д., 3.500 м.д. Какому из двух соединений соответствуют эти спектры:

Cl2C(F)-CH(OCH3)Cl (I) или Cl2CH-CCl2-CH(OCH3)Cl (II)?

Тема 4. Константы спин-спинового взаимодействия.

Тема 5. Константы спин-спинового взаимодействия 1Н - 13С через одну связь 1JСН),

эффекты заместителя.

Тема 6. Анализ ЯМР спектров. Номенклатура спиновых систем.

контрольная работа , примерные вопросы:
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Задача 3-1 Объясните как с помощью ЯМР спектроскопии (1Н, 13С) можно различить

соединения в следующих парах: а) CH3CH2OH и CH3COOH; б) CH3COOH и CH3C(O)CH3; в)

CH3C(O)CH3 и CH3COOCH3; г) C6H5CH2C(O)CH3 и C6H5COOCH2CH3; д)

(CH3)2CHCH(CH3)2 и (CH3)2CHCOOH; е) CH3C(O)NHCH3 и CH3COOCH3; ж) CH3C(O)N(CH3)2

и CH3COOCH3. Задача 3-2 Объясните как с помощью ЯМР спектроскопии (1Н, 13С) можно

отличить друг от друга следующие вещества: а) C6H5С≡СH и C6H5С≡CC6H5 б)

CH3-C≡С-СH2CH3 и CH3-C≡С-СH2CD3 в) CH3-C≡С-CH3 и CH3-C≡С-СH2CH3 г)

CHCl=CH-CH2-C≡CH и CH2=CH-CH2-C≡CCl д) цис- и транс-CH3C≡CCH=CHCH3 Задача 3-3

Изобразите ЯМР-спектры (1H,13C) следующих соединений. (Считайте, что расщепление через

тройную связь несущественно). а) CH3-C≡С-CH3; б) CH3-C≡С-СH2CH3; в) HC≡С-СH2CH3; г)

CH2=C=CHCH3, д) CH3-C≡CH; е) CH3-СH2C≡С-СH2CH3; ж) HC≡C-CH=CH-C≡CH. Задача 3-4

Существует 3 структурных изомера общей формулы C2H3Cl3. Изобразите спектр ПМР каждого

соединения. В чем принципиальная разница в спектрах ПМР? Задача 3-5 Как выглядят

спектры ПМР изопропилового спирта и диизопропилового эфира? Задача 3-6 Изобразите

спектры с расщеплением линий на мультиплеты метилового эфира фуран-2-карбоновой

кислоты и метилового эфира фуран-3-карбоновой кислоты. В чем принципиальное различие

спектров? Задача 3-7 Укажите каким образом с помощью ЯМР спектров можно

идентифицировать соединения в следующих парах: а) диэтиловый эфир и диэтилкетон; б)

2,3-диметилбутан и 2-метилпропен; в) бензол и толуол; г) толуол и п-ксилол; д) фенол и анизол;

е) о-дихлорбензол и п-дихлорбензол; ж) этилбромид и этилхлорид; з) уксусная кислота и

уксусный альдегид. Задача 3-8 Изобразите ЯМР-спектры (1,1,1-тридейтеропентина-3

CH3-C≡CCH2CD3 (число сигналов, мультиплетность, и, где возможно, относительные

интенсивности ( 1H,2D,13C,13C-1H). Задача 3-9 Сколько сигналов и с каким соотношением

интенсивностей содержит спектр ПМР 4-метилпентанон-2-ола-4? Предскажите химические

сдвиги сигналов неэквивалентных протонов. Задача 3-11 Изобразите ЯМР-спектры этанола а)

в чистом d6-ДМСО и б) в d6-ДМСО, содержащем D2O. Чем они отличаются? Задача 3-12

Нарисуйте ПМР спектры для приведенных ниже соединений (при 60 МГц, ТМС-стандарт).

Укажите положение линий в Гц (спин-спиновым взаимодействием, меньшим 1-2 Гц можно

пренебречь). Учтите, что ядра хлора, брома и иода (но не фтора) не обладают магнитными

свойствами. а) CH3Cl; б) CH3CH2Cl; в) (CH3)2CHCl; г) CH3CD2CH2Cl; д) (CH3)2CCl; е)

CHCl2CHBr2; ж) CH3CHClC(O)CH3; з) CH3CH2CO2CH2CH3; и) ClCH2CH2CH2I; к) (ClCH2)3CH.

Задача 3-13 Предскажите вид ПМР-спектра следующего соединения п-CH3C6H4SO2C≡CH.

Опишите спектр методом ЯМР 13С и 13С1Н. Задача 3-14 Изобразите ПМР-спектры для

следующих соединений: а) цис-ClCH=CHCl; б) транс-ClCH=CHCl; в) Cl2C=CH2; г)

цис-ClCH=CHNO2; д) транс-ClCH=CHNO2;

Тема 7. Внутримолекулярные обменные процессы.

Тема 8. Релаксация.

коллоквиум , примерные вопросы:

Проработка лекционного материала.

Тема . Итоговая форма контроля

 

Примерные вопросы к зачету:

На зачете предлагается расшифровать структуру органического соединения по спектрам ЯМР

и рассчитать параметры спектра.
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 8. Материально-техническое обеспечение дисциплины/модуля согласно утвержденному

учебному плану 

Освоение дисциплины "Анализ спиновых систем в спектроскопии ядерно-магнитного

резонанса" предполагает использование следующего материально-технического обеспечения:

 

Мультимедийная аудитория, вместимостью более 60 человек. Мультимедийная аудитория

состоит из интегрированных инженерных систем с единой системой управления, оснащенная

современными средствами воспроизведения и визуализации любой видео и аудио

информации, получения и передачи электронных документов. Типовая комплектация

мультимедийной аудитории состоит из: мультимедийного проектора, автоматизированного

проекционного экрана, акустической системы, а также интерактивной трибуны преподавателя,

включающей тач-скрин монитор с диагональю не менее 22 дюймов, персональный компьютер

(с техническими характеристиками не ниже Intel Core i3-2100, DDR3 4096Mb, 500Gb),

конференц-микрофон, беспроводной микрофон, блок управления оборудованием, интерфейсы

подключения: USB,audio, HDMI. Интерактивная трибуна преподавателя является ключевым

элементом управления, объединяющим все устройства в единую систему, и служит

полноценным рабочим местом преподавателя. Преподаватель имеет возможность легко

управлять всей системой, не отходя от трибуны, что позволяет проводить лекции, практические

занятия, презентации, вебинары, конференции и другие виды аудиторной нагрузки

обучающихся в удобной и доступной для них форме с применением современных

интерактивных средств обучения, в том числе с использованием в процессе обучения всех

корпоративных ресурсов. Мультимедийная аудитория также оснащена широкополосным

доступом в сеть интернет. Компьютерное оборудованием имеет соответствующее

лицензионное программное обеспечение.

Компьютерный класс, представляющий собой рабочее место преподавателя и не менее 15

рабочих мест студентов, включающих компьютерный стол, стул, персональный компьютер,

лицензионное программное обеспечение. Каждый компьютер имеет широкополосный доступ в

сеть Интернет. Все компьютеры подключены к корпоративной компьютерной сети КФУ и

находятся в едином домене.
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