| ntroduktion til NMR

- en metodetil strukturbestemme se

Af cand. scient. Erik Karlsen

| GeologiskNyt nr. 4/02 bragte vi
en kort introduktion til massespek-
troskopi, der issa er blevet anvendt
sammen med gaschromatografi. |
denne artikel vil en anden
bestemmel sesmetode, forkortet
NMR, blive praesenteret.

NMR er en spektroskopisk metode til
strukturbestemmel se af molekyler, og det
er er forkortelse for nuklear-magnetisk re-
sonans. Hermed har man sddan set ogsa
sagt, hvad metodens grundlasggende prin-
cip er. Alligevel skal der her givesen lidt
mere uddybende forklaring.

| farste omgang er det dog méaske mere
relevant at svare pa spgrgsmalet om, hvil-
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ken vaardi metoden har for en geolog. Om
metoden har nogen vaadi, kommer lige
som ved mange andre metoder an p4,
hvilke fagomréader man som geolog be-
skedftiger sig med. Da det er en metode til
strukturbestemmel se og dermed til identifi-
kation af molekyler, er en af de mest naa-
liggende eksempler pa anvendelser at be-
stemme forureningskomponenter og deres
nedbrydningsprodukter i jordbunden og
grundvandet. Dette vil vi komme ind pa
lidt senere. Men farst noget om metoden.

M etoden

Mange atomkerner opfarer sig, som om de
roterer om deres egen akse. Denne rotation
kaldes for spin. Da atomkerner er positivt
ladede, opfaerer de sig samtidigt som sma
magneter, og det betyder, at de kan reagere
med et eksternt magnetisk felt.

Vil man se naarmere pa en kernes spin,
kommer man ikke uden om kvantemeka-
nik. Her behaver vi dog ikke gai detaljer,
blot ngjes med at sl fast, at spinnet lige
som alle andre starrelser pa det atomare og
molekylaae plan er kvantificeret. Det inde-
bager, at spinnet kun kan antage ganske
bestemte vaadier — helt i analogi med at
rotationen af molekyler kun kan antage
ganske bestemte veardier, afhaangigt af de
sdkaldte rotationskvantetal. Nar vi snakker
om kernespin, kaldes det tilsvarende kvan-
tetal for kernespinskvantetallet (og har
symbolet 1), og det kan kun antage vaardi-
erne 0, ¥, 1, 1%, 2 osv. op til 6. Hvad det
indebazer, skal vi snart se.

Man kan nu sige, at der er to mulighe-
der: Enten er kernen udsat for et magnetisk
felt, eller ogs er den ikke. Er der ikke no-
gen pavirkning, vil spinnet veare orienteret
paen tilfeddig made i rummet. Placeres
kernen derimod mellem polerne pa en mag-
net, vil kernen kunne orientere sig selv pa
2-1+1 forskellige méder. Fx har brintatomet
(*H) et spin paY4 og vil derfor kunne orien-
teresigi 2 forskellige retninger, der begge
er parallelle med retningen af det magneti-
ske felt: Enten i samme retning eller i mod-
sat retning af feltet.

Den modsatte retning kaldes antiparallel
og har lidt hgjere energi end den parallelle
retning. Det har betydning for den videre
fremfaard, for uden yderligere pavirkning
vil der altid vagelidt flere kerner i den la-
vere energitilstand end i den hgjere.

Hvis nu kernen udsadtes for elektro-
magnetisk straling med den rette frekvens,

NMR-apparatet pd Kemisk Institut, Aarhus Uni-
versitet. (Foto udlant af lektor Steen Uttrup Pe-
dersen, Kemisk Institut, AU)

vil der ske en energioptagelse, der bruges
til at svinge kernerne i den lave energi-
tilstand om i tilstanden med den hgjere
energi. Herved siger man, at kernen er i
resonans med den elektromagnetiske stré-
ling, og da kerne hedder nucleus pa latin,
har vi fremkaldt udtrykket nuklear-magne-
tisk resonans.

Hvilken frekvens, der er ngdvendig,
afhanger dels af det magnetiske felts
styrke, dels af kernen og — heldigvis for
metodens egnethed — kernens omgivel ser. |
et molekyle er kernen nemlig som bekendt
omgivet af elektroner og af andre kerner. |
NMR-terminologien siger man, at kernen
er afskaamet. Effekten af denne af skeam-
ning er godt nok ikke saaligt stor; men den
kan alligevel males! Man maler paén
atomkerne ad gangen, og i spektret ses
denne afskeemning som lodrette streger,
der er placeret forskellige steder i spektret,
alt efter hvilke omgivelser kernen befinder
sigi. Denne placering i spektret —set i for-
hold til et referencestof, der atid iblandes
preoven — kaldes normalt for kemisk skift
efter det engelske udtryk “chemical shift”,
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Eksempel pa 'H-NMR-spektrum. Forklaring i teksten. (Grafik: Forfatteren)

selv om kemisk forskydning ville vaae et
mere korrekt udtryk.

Hvordan det tager sig ud i den barske
virkelighed, er heldigvis struktureret, sa
man ved hjadp af tabelopslag direkte kan
sammenligne forskellige atomgruppers el-
ler atomers betydning for den kemiske for-
skydning.

Kabling mellem naboker ner

En anden ting, der har betydning for spek-
trets udseende, er koblingen mellem akvi-
valente naboatomkerner, fx 3 brintkerner.
Alt efter antallet af nabokerner vil det med-
fare en opsplitning af signalet i sdkaldte
multipletter, startende med sdkaldte dubl et-
ter, tripletter osv. For atomkerner med spin
lig med 2 (fx *H og 3C), vil denne opsplit-
ning indebagre, at en akvivalent nabokerne
giver en dublet, altsi 2 lige hgje signaler,
to nabokerner giver 3 signaler, hvor det
midterste signal er dobbelt s hgjt som de
to andre signaler.

Der findes en lang rakke regler inden
for kobling, som der slet ikke er pladstil at
gere rede for her; men som et udgangs-
punkt kan ovenstdende give den farste
hjadp til fortolkning af et NMR-spektrum.

Det skal vi se et eksempel palidt senere.
En stor del af de miljggifte, vor jord-
bund og grundvand er blevet begavet med,
bestér af organiske molekyler, og de stea-

kest reprassenterede grundstoffer heri er
kulstof og brint. Derfor er det ogsa naalig-
gende at méle pa deto kerner.

Imidlertid har det mest almindelige kul-
stof, 22C, et spinkvantetal pa 0, og det bety-
der alts3, at 12C ikke kan brugesi NMR-
sammenhamng. Heldigvis bestar ca. 1,1 %
af al kulstof af isotopen **C med et spin-
kvantetal p& Y5, og da NM R-spektroskopi
er en meget fglsom metode, kan man altsa
stadig male pa kulstof.

Et eksempel: trichlorethan

| figuren ovenfor ses *H-NRM-spektret for
1,1,2-trichlorethan, et chloreret opl@snings-
middel, der — ud over at vaae o0zonlagsned-
brydende — allerede har optradt i sager om
jordforurening. For anskuelighedens skyld
er de to steder, hvor der sidder brint, mar-
keret med bogstaverne aog b. Yderst til
hgjrei spektret ved 0 ses signalet for refe-
rencestoffet. Det ses, at brintatomerne en-
ten er direkte nabo til to eller et chloratom.
Det har betydning for, hvor meget brint-

VIHAR JORD |
H OVEDET ..

- 0g plads til mere

GeologiskNyt 3/03

atomerne af skearmes, og dermed hvor stor
den kemiske forskydning er. Man er hel-
digvisikke overladt til sig selv med hen-
blik p& at finde ud af dette. Skulle det ske,
at det aktuelle spektrum ikke er at findei
de eksisterende lister med flere hundrede-
tusinde spektre, er det tabellagt, hvilken
betydning forskellige atomgrupper og deres
placering har pa den kemiske forskydning.

Men for at vende tilbage til fortolknin-
gen af spektret, savil brintgruppen ved b
afskearmes mindre, og det er derfor den
gruppe, man genser lidt under 4 ppm. Til-
svarende af skearmes brintgruppen ved a
mere pa grund af de to nabochloratomer,
og signalet fradem ser vi ved lidt under 6
ppm.

Denne metode er ikke den eneste, man
kan gere brug af i spektret. Ved man ikkei
forvejen, hvordan det sagte molekyle ser
ud, er man logisk nok interesseret i at finde
ud af, hvor mange atomer og atomgrupper
det bestar af.

Der er to signalgrupper ud over referen-
cesignalet. Det antyder, at der er to brint-
grupper i molekylet. Det ene signal er en
dublet, og det andet signal en triplet. |
dublettilfad det er det en antydning af, at
brintkerne ved b kobler til nabobrintkernen
ved a. Signalet fortadler os altsd, at atom-
gruppen ved aindeholder en enkelt brint-
kerne. Den anden vej har vi en triplet, som
fortadler os, at der ma vagre kobling til 2
nabobrintkerner. Da de to brintkerner i
gruppen ved b i gvrigt er identiske, vil sig-
nalet — som det ogsa sesi spektret — vaae
dobbelt sa stort som signalet fra den en-
somme brintkerne.

BC-NMR
Eksemplet foroven brugte *H-NMR-spek-
troskopi; men en kombination med *C-
NMR er meget relevant og oftest nadven-
dig, nér man har med organiske molekyler
at gare. 3C-NM R-spektroskopi kan bruges
pa& samme méade som sin H-analog, altsatil
at tadle C-atomer og til at bestemme, hvil-
ket atomgruppemilj@ de befinder sigii.
Nedbrydningsprodukter fra organiske
molekyler er ofte et lige sa interessant

Bioteknisk Jordrens SOILREM er
Danmarks landsdeekkende jord-
renser, nar det geelder olie- og
kemikalieforurening — med anlaeg
i Kalundborg, Esbjerg, Aalborg og
pa Arg, Samsg og Bornholm.

Kontakt os pa tIf. 59 50 46 68.

®
Bioteknisk Jordrens

SOILREM

- jordens bedste valg

29




Signalintensitet

Referen-

cesignal
| | | | | | | | |
160 140 120 100 80 60 40 20 0

Kemisk forskydning (ppm)

Eksempel pa *C-NMR-spektrum. Er det en cyclohexen eller en cyclohexan? (Grafik: Forfatteren)

tema, nar vi snakker jordounds- og grund-
vandsforurening, som det originale stof. |
det naeste eksempel (de to figurer ovenfor)
har vi stoffet 1-chlor-1-methylcyclohexan,
der i et stagkt basisk miljg nedbrydes il
enten 1-methylcyclohexen eller methylen-
cyclohexan. Men hvilket af dem? Vi kan
ikke finde ud af det ved at male molekyl-
massen, for der er praecis lige mange C-
atomer og H-atomer i begge molekyler, sa
vi ma derfor bruge en anden metode. Her
kan et *C-NM R-spektrum maske hjad pe,
og det er det, vi ser pa nasste figur, der vi-
ser *C-NMR-spektret af et af de sagte ned-
brydningsprodukter. Bemaak, at spektrets
skala rakker laangere end for *H-NMR-
spektret; men til gengadd er oplasningen
ikke s hgj, s det er andre typer informa-
tioner, vi kan faud af det. Vil vi ogsdtadle
koblinger som i H-NMR-spektret, ma vi
optage et spektrum med hgjere oplasning
Vi starter med at tadle, hvor mange af
de samme slags nabo-C-atomer, vi har. For
at gere det mere overskueligt er struktur-
formlerne pa de mulige molekyler numme-
rerede. | begge de mulige molekyler er der
5 C-atomer med enkeltbindinger; men i
methylencyclohexanen er der en hgj grad
af symmetri (3 er symmetrisk med 5; 2 er
symmetrisk med 6), der pavirker antallet
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af de signaler, vi kan se. P4 baggrund af
tabelopslag kan vi nu forvente signaler i
omrédet 20-50 ppm, men fra 1-methyl-
cyclohexen kan vi forvente 5 toppe i dette
omrade, mens vi kun kan forvente 3 af
slagsen fra methylcyclohexan. Endvidere
kan vi for begge molekylers vedkom-
mende forvente 2 signaler i omradet 100-
150 ppm.

Pa spektret genfinder vi de to signaler
mellem 100 og 150 ppm, og desuden ser vi
hele 5 signaler i omradet 20-50 ppm. Ifglge
spektret er det altsa 1-methylcyclohexen,
der er det rigtige nedbrydningsprodukt.

NM R-scanning for syge geologer

For at optage et brugbart NMR-spektrum
behgver man ofte blot nogle fa milligram
preve. Men metoden har vundet indpasii et
omréde, hvor der er langt starre prove-
maengder til rédighed, nemlig MR-scan-
ning, som for de bange anelsers skyld har
faet fjernet det ferst bogstav fra navnet, da
ordet nuklear ikke lyder godt i manges
grer. MR-scanning brugestil at give et bil-
lede af de menneskelige organer som fx
hjernen, og i realiteten sker der det samme
som ved en normal optagelse af et spek-
trum, nemlig at den gnskede kropsdel, fx
hovedet, placeresi et magnetfelt. Typisk er
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To mulige omdannel sesprodukter fra 1-chlor-1-
methylcyclohexan (Grafik: Forfatteren)

det brint, man maler p3, men andre kerner,
der kan supplere undersagel sen, kan ogsa
bruges. Dataene kommer ikke ud som vist i
deto figurer her, men bliver behandlet i en
computer, som til sidst giver brugeren et
tredimensionelt billede af den mélte kropsdel.

Flere metoder giver bedre resultater
Selv om NM R-spektroskopi er en god me-
tode til strukturopklaring, vil en enkelt me-
todei mange tilfadde ikke kunne bringe én
frem til den fulde sandhed. Derfor vil en
kombination af forskellige spektroskopiske
metoder ofte vaare en stor fordel.

Er man interesseret i en grundigere indfg-
ring i den nukleare magnetiske resonans-
verden, kan fglgende laarebog anfales:

Horst Friebolin: Ein- und zweidimen-
sionale NMR-Spektroskopie. VCH
Verlagsgesellschaft, 1992. ISBN 3-527-
28507-5. Bogen er 0gsa oversat til engelsk
og hedder da Basic one and two dimensio-
nal NMR spectroscopy. [ |
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