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Cel:

wyznaczenie wartosci momentéw magnetycznych izotopoéw boru 10 i 11 metoda
NMR z pomiaru widm °B i 1B oraz ®F NMR. Wyznaczenie procentowego
rozpowszechnienia izotopéw boru z widma °F NMR.

Wstep

Izotopy

Izotopy to odmiany pierwiastkow chemicznych z jednakowa liczbg protondéw Z, lecz
r6zng liczba neutronéw N w jadrach. Wzgledna liczbe atomow danego izotopu,
odniesiong do ogdlnej liczby atoméw wszystkich izotopow pierwiastka i wyrazong w
procentach, nazywamy wzgledng czesto$cig wystepowania (abundancjg) danego izotopu.
Whasnosci fizyko-chemiczne poszczegoélnych izotopdw tego samego pierwiastka nie sg
jednakowe, ze wzgledu na wptyw roéznicy mas atomowych. Najwieksza rdéznice
obserwuje si¢ we wtasnosciach izotopoéw lekkich pierwiastkow, dla ktorych wzgledna
roéznica mas jest wicksza niz dla pierwiastkow $rednich i cigzkich. Zjawiska tego rodzaju
nazywamy efektami izotopowymi. Mozna je obserwowa¢ w réznych dziedzinach fizyki,
chemii i biologii. Najczg¢sciej mowimy o efektach izotopowych w kinetyce reakcji
chemicznych oraz spektroskopii r6znych rodzajow. Réznice mas izotopoéw powoduja
wystepowanie niewielkich r6znic w ich reaktywnosci. Nie ma to wptywu na kierunek
reakcji chemicznych ale wplywa na szybko$¢ tych reakcji. Analogicznie roznice masowe
wywotuja izotopowe przesuniecia linii widmowych oraz zmiane widma energetycznego
czasteczek. Roznice wlasciwosci okreslane przez te efekty pozwalaja na przeprowadzenie
rozdziatu izotopow 1 ustalenie ich zawarto$ci w mieszaninach izotopowych.
Wystepowanie izotopodw komplikuje obliczenia chemiczne (stechiometria), powodujac,
7e masy atomowe a takze czasteczkowe nie sg liczbami catkowitymi ale utamkowymi.

Przesuniecia izotopowe w widmach

Przesunigcia linii spektralnych obserwujemy w widmach atomowych a jego pochodzenie
opisujg dwa efekty: zwykty masowy oraz szczegdlny efekt objetosciowy. Ten drugi ma
miejsce w przypadku cig¢zkich pierwiastkow. Analogiczne efekty obserwuje si¢ rowniez
w oscylacyjnych 1 rotacyjnych widmach czasteczek. I tak widma rotacyjne czasteczek
wieloatomowych interpretuje si¢ stosujac metodg podstawienia izotopowego. Zmiana
masy atomu w czasteczce powoduje zmiang jej momentu bezwtadnos$ci co pocigga za
sobg zmiang statych rotacyjnych i uzewng¢trznia si¢ w zmianach odstgpow migdzy
pasmami w widmie rotacyjnym.

Efekty izotopowe powszechnie obserwuje si¢ w widmach magnetycznego rezonansu
jadrowego NMR. Moga to by¢ efekty obserwowane W wartos$ciach przesunigcia
chemicznego & albo w statych sprzezenia spinowo-spinowego J. Wynikajg one z
obecnosci réznych izotopow charakteryzowanych poprzez liczbe spinowg jadra i1 jego
Spin, wyrazony poprzez wspotczynnik zyromagnetyczny. Wyglad widm jest takze
pochodng rozpowszechnienia naturalnego poszczego6lnych jader czyli ich abundancji.
Najtrudniej zaobserwowac pierwszorzedowy efekt w przesunigciu chemicznym, tj. taki



jaki wystepuje w pomiarze roznych jader magnetycznych jednego pierwiastka. Z drugiej
strony tatwo rejestrujemy widma z drugorzedowymi efektami izotopowymi. Dobrym
przyktadem sg tutaj satelity weglowe w widmach protonowych réznych substancji
organicznych. Drugorzedowy efekt izotopowy zapisujemy w tym przypadku jako
IAStH(*2C,3C) gdzie jedynka przed symbolem oznacza, ze pomigdzy mierzonym
sygnatem protonowym (*H*C) a érednig wazona z polozenia satelitow weglowych
(*H®3C) jest jedno wigzanie chemiczne. Wartosci te s3 zwykle ujemne.

W tabeli podano dane spektroskopowe dla popularnych nuklidow wykorzystywanych w
technice NMR.

Momenty magnetyczne jgder atomowych

Jadra atomowe poszczegdlnych izotopow charakteryzuja si¢ réznymi warto$ciami
momentéw magnetycznych p oraz roznymi kwantowymi liczbami spinowymi I. Jesli
jadro posiada spin zerowy (I=0) to nie ma momentu magnetycznego. Tego rodzaju jadra
s3 parzysto-parzyste i momenty nukleonéw sumuja si¢ do zera, np.: *He, 12C, %0, 180,
285j, 325, 345, “0Ar. Dla takich jader nie mozna zarejestrowa¢ widm NMR. Wiasnosci
magnetyczne jader atomowych mozna wyraza¢ w magnetonach jadrowych un albo w
uktadzie SI w A m?; jako wspdlczynniki g jadra lub wspotczynniki zyromagnetyczne ¥.
Spektroskopia NMR pozwala wyznacza¢ warto$ci momentow magnetycznych metoda
porownawcza. Niektore jadra traktujemy jako wzorcowe jesli ich momenty sg dobrze
udokumentowane i znane z dobra doktadnoscia, np. *H, ?H i 3He.

Tabela. 1.
Wilasno$ci magnetyczne jader wykorzystywanych w NMR
Moment, y/107T s I v/MHz Naturalna
magnetyczny abundancja
WuN %
H 4.837353570 26.7522128 ) 100.000000 99.8885
’H 1.21260077 4.10646 1 15.350609 0.0115
3H 5.159714367 28.5349779 ) 106.663974 -
1B 2.0792055 2.8746786 3 10.743658 19.9
] 3.4710308 8.5847044 3/2 32.083974 80.1
1N 0.57100428 1.9337792 1 7.226317 99.632
N -0.49049746 -2.71261804 Va 10.136767 0.368
F +2.628868(8) 25.181 1/2 94.094011 100.00
41T -0.93294 -1.5105 5/2] 5.637534 7.44
T -1.25201 -1.51095 712 5.639037 5.41
1158n -1.5915 -8.8013 ) 32.718749 0.34
17gn | -1.73385 -9.58879 2 35.632259 7.68
1198n -1.81394 -10.0317 ) 37.290632 8.59
129%e -1.347494 -7.452103 ) 27.810186 26.44
181%e 0.8931899 2.209076 312 8.243921 21.18
19Hg 0.87621937 4.8457916 Vs 17.910822 16.87
201Hg | -0.7232483 -1.788769 3/2 6.611583 13.18




2037 2.80983305 4.8457916 V2 57.123200 29.524
2057 2.83747094 15.6921808 Ve 20.920599 70.476

Wyznaczenie stosunku izotopowego °B/*'B w roztworach wodnych tetrafluoroboranéw

W naszym przypadku eksperyment polega na sporzadzeniu roztworéw wodnych (D20)
tetrafluoroboranu sodowego NaBF: a nastepnie pomiarze widm °B, B i 1°F NMR
wysokiej zdolnosci rozdzielczej. Roznica czestosci rezonansowych obserwowana w
widmie fluorowym spowodowana jest drugorzedowym efektem izotopowym °B/!B,
ktory obserwujemy na jadrach fluorowych. Wartosci na osi odcietych w widmach
wyrazamy w ppm oraz Hz w skali absolutne;.

Sprzet laboratoryjny i odczynniki

waga analityczna

probéwka NMR z korkiem 1 szt
naczynko wagowe 1 szt.
pipetki szklane + ,,smoczki”

woda destylowana

D20

Tetrafluroboran sodowy, NaBF4

Wykonanie ¢wiczenia

Cwiczenie wykonujemy w ramach jednego spotkania pracownianego. Na poczatku
realizujemy przepis analityczny oraz pomiar NMR. W naczynkach wagowych odwazamy
po ok. 10-20 mg badanych substancji t.j.NaBH4 lub NaBFsw wodzie deuterowane;.
Nastepnie nalezy odpipetowac¢ po ok.0.3m ml tak przygotowanych roztworow do

dwoch probowek NMR o symbolach PP-528m (dostosowane do pomiarow w
spektrometrze o czgstotliwos$ci protonowej SOOMHz).

Pomiar NMR wykonujemy kolejno na spektrometrze 500 MHz.

Ustawi¢ temperature sondy na 25°C, wybra¢ standardowe parametry pomiarowe dla jadra
H lub °F, wyregulowaé jednorodnosé¢ pola magnetycznego i zarejestrowaé widmo
stosowne widmo NMR. W pomiarze uwzgledni¢ czasy relaksacji fluorowej w roztworach
wodnych boranow.

Na podstawie roznicy przesuni¢¢ chemicznych oraz multipletowosci zidentyfikowac
wszystkie sygnaty widoczne w widmach NMR. Zmierzy¢ rdznicg czestotliwosci
pomigdzy sygnatami multipletow w Hz oraz przeprowadzi¢ pomiar ich powierzchni
(catkowanie).

W drugiej czesci ¢wiczenia nastgpuje wspolne omowienie wszystkich uzyskanych
wynikow w poszczegolnych podgrupach oraz sposobu wykonania sprawozdania przez
studentow.

Sprawozdanie
W sprawozdaniu zamiesci¢ krotki opis przygotowania probki, oraz kompletne

zestawienie wartosci przesuni¢é chemicznych wyrazonych w ppm i Hz oraz po6l
powierzchni sygnatéw NMR. Na tej podstawie nalezy obliczy¢ abundancje jader 1°B i




1B w badanych zwigzkach chemicznych, wielko$¢ efektu izotopowego oraz state
sprzezenia spinowo-spinowego 1J(1°B,*°F), 1J(}'B,'°F) w tetafluoroboranie sodowym.
Nalezy obliczy¢ wartosci wspotczynnikow magnetogirycznych jader y(*°B) i y(1!B)
wzgledem wspotczynnika y(*°F).W opisie nalezy uwzglednié dane literaturowe
dotyczace rozpowszechnienia izotopéw w przyrodzie oraz oceni¢ poprawnosc¢
postepowania analitycznego.

Czes¢ metodyczna (wskazowki dla prowadzacego)

Aby unikng¢ redukcji natgzenia linii widmowej na skutek niecatkowitej relaksacji jader
magnetycznych nalezy okresli¢ przynajmniej orientacyjnie czasy relaksacji jadrowe;j
poszczegbdlnych sygnatow oraz dobra¢ odpowiednio dlugi czas zwloki pomigdzy
impulsami d1.

W pierwszej kolejnosci wykonujemy kalibracje pulsu 90° badanych jader na konkretne;j
sondzie NMR a nastepnie wyznaczamy czasy relaksacji T1 jader *°F w jonach °BF4~ oraz
HBF, .

Rysunek 1.

Kalibracja pulsu °F dla sondy ,,sw5” 500MHZ w badanej probce NaBF4 w D20.

Dla wartos$ci tpwr=56 wielkos$¢ pulsu 90° wynosi 16ps.

Rysunek 2.
Wyznaczenie czasow relaksacji jader'®F w jonach boranowych metoda odwrocenia i
powrotu.




Wyznaczone wartosci czasow relaksacji jader fluoru wyniosty T1(1°BF47)=8.07 s i
T1(*BFs)=6.1s.

Woplyw czasu zwioki d1 na stosunek intensywnos$ci sygnatow sprawdzono wykonujac
seri¢ widm przyjmujac rézne czasy d1: 0,1,5,10,15,30 i 60 s.

Rysunek 3.
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Rysunek 4.

Zalezno$¢ stosunku intensywnosci sygnatow S=I(*°BFs)/(}!BF47) w funkcji czasu zwtoki
di.

0,255

Stosunek (10B/11B)

o 10 20 30 40 50 60 70
Czas d1

Wilasciwa rejestracja widma o wysokim stosunku sygnatu do szumu s/n nastgpuje z
czasem zwtoki ~60s.

Rysunek 5.
Widmo °F NMR (470 MHz) roztworu tetrafluoroboranu sodowego w D20. Réznica
czestosci rezonansowych spowodowana jest drugorzedowym efektem izotopowym
1A819F(10/118).
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Rysunek 6.
Widmo jak na rysunku 5, przedstawione za skalg podang w Hz do odczytu warto$ci
rozszczepienia linii rezonansowych.
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Odczytane z widma *°F rozszczepienia linii rezonansowych fluoru nie pozwalaja na
doktadne okreslenie statych sprze¢zenia spinowo-spinowego pomig¢dzy sprzegajacymi si¢
jadrami. Dlatego przeprowadzono dodatkowe pomiary widm jader 1°B oraz ''B badanego
roztworu. Zapisane na dysku komputera widma sg odtwarzane i nastepuje pomiar
wlasciwych statych J. Obydwa widma wykazujg poprawne rozdzielenie multipletow
sygnatow rezonansowych.

Rysunek 7.
Widmo B NMR (53.782 MHz) roztworu tetrafluoroboranu sodowego w D20.
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Z widma odczytujemy warto$¢ stalej sprzezenia spinowo-spinowego 1J(*°F,1°B)=0.51 Hz.

Rysunek 8.
Widmo B NMR (160.614 MHz) roztworu tetrafluoroboranu sodowego w D-0.
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Z widma odczytujemy warto$¢ stalej sprzezenia spinowo-spinowego 1J(*°F,1'B)=1.52 Hz.
Porownanie z warto$ciami literaturowymi dowodzi pewnej rozbieznosci wynikow
[Lit. odpowiednio 0.9 i 2.8 Hz].

Poréwnujac dwie czgstotliwosci rezonansowe dla dwoch jader atomowych w zwigzku
chemicznym rozpuszczonym w dowolnym rozpuszczalniku, mozemy obliczy¢ moment
magnetyczny wybranego jadra wzgledem innego traktowanego jako wzorzec.
Postugujemy si¢ prosta zaleznoscia:

z :Vx (1_0-\() Ix z (1)

gdzie o oznacza state ekranowania jader atomowych obdarzonych liczbami spinowymi
Ix,y , ktére sg badane. W naszym przypadku mozemy oszacowac¢ wartosci momentow
jadrowych °B i !B wzgledem warto$ci momentu dipolowego jadra °F. Korzystamy z
wynikow zamieszczonych w ponizszej tabeli.

Tabela 2.
Wartosci czestotliwosci i ekranowania jader *°F, 1B i 1°B w wodnych roztworach NaBFa.

Czestotliwosé przesunigcie ekranowanie
rezonansowa '°B 53.78330032 chemiczne 1°B -1.7 ppm  jadra B 112.5 ppm




Czestotliwosé przesunigcie ekranowanie
rezonansowa !B 160.6140168 chemiczne !B -1.7 ppm  jadra'B 112.6 ppm

Czestotliwosé przesuniecie ekranowanie
rezonansowa °F 470.9691595  chemiczne °F -150.17 ppm jadra 1°F 339.87 ppn
470.9691353 -150.17 ppm 339.87 ppn

Obliczenia mozemy wykona¢ bez korekty na ekranowanie jader atomowych (wartosci
zafalszowane przez ekranowanie elektronowe) i z korektg na ekranowanie (wartosci
prawdziwe dla czystych jader).

Na podstawie wynikéw mozemy oceni¢ jak duzy jest wktad od ekranowania na
wyznaczane wielkos$ci fizyczne. Wartosci przesuni¢¢ chemicznych przeliczamy na
ekranowanie jader atomowych dodajac wktad od podatno$ci magnetycznej objetosciowej
rozcienczonego roztworu wodnego, tj. 3.00 ppm a nastepnie biorac tak uzyskang warto$é
z przeciwnym znakiem i obliczajac ekranowanie w skali absolutnej wzgledem wzorcow:
¥F _ 6(*°F,CFCl3)=192.7 ppm oraz *°B = 6(*°B,BF3OFEt,)=110.8 ppm oraz *'B -
o(*B,BF30Et2)=110.9 ppm.

Wymagania:

Wielkosci opisujace momenty magnetycznych jader atomowych: moment magnetyczne
jader atomowych p/pn, wspdtezynnik gl jadra atomowego, wspodtczynnik
magnetogiryczny jadra ¥x. Tablice wartosci momentéw N.J .Stone’a.
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Film z wykonania ¢wiczenia na you tube:

https://youtu.be/RwYRVubUngg



