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ABSTRACT 
 

NMR spectroscopy belongs to the most versatile techniques used in chemical 
laboratory for testing the presence of various compounds and elucidation of their 
structure. In case of more complex natural products chemical intuition and 
experience applied to analysis of experimental spectra is often supported by 
theoretical modeling of NMR spectra. However, theoretical predictions should be 
reliable and the errors associated with the approximations inherent to the existing 
methods minimized. In this respect, systematic errors, present in calculation                    
of isotropic nuclear magnetic shieldings of the studied molecule need to be 
minimized. Conversion of nuclear shieldings of the studied molecule to the 
corresponding chemical shifts is performed by using a calculated reference 
molecule. This way systematic errors partly cancel and the remaining inaccuracies 
are efficiently decreased by using a properly selected theoretical reference 
molecule. 

In this work we demonstrate the impact of calculation method (selected density 
functional) and basis set on the predicted isotropic nuclear magnetic shieldings                  
of free benzene and methane in vacuum and in popular solvents using a simple 
PCM approach. We propose the use of B3LYP, OPBE density functionals and 
recently designed xOPBE one in combination with  and  basis 
sets, as well as with the modified STO-3G one. The new, STO(1M)-3G basis set 
was designed by  and co-workers for efficient prediction of 13C NMR 
parameters in large organic molecules. Two molecules were selected to demonstrate 
the performance of GIAO B3LYP, OPBE and xOPBE for prediction of 1H and 13C 
NMR chemical shifts in vacuum and solution in comparison with available 
experimental data.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: nuclear magnetic shielding tensor, chemical shift references, benzene, 
methane, cytosine, isoprene

kluczowe: 
chemicznego, benzen, metan, cytozyna, izopren



 

 
 

 
B3LYP        Becke three  

         parameter,  Lee, Young i Parr) 
CBS         (ang. complete basis set limit) 
DFT        teoria         (ang.   density   functional  
         theory) 
DMSO       dimetylosulfotlenek (ang. dimethyl sulphoxide) 
DSS       -(trimethylsilyl)propanosulfonowego 
ED       dyfrakcja elektronowa (ang. electron difraction) 
GIAO       metoda  obliczania   ekranowania   magnetycznego   przy  
         pomocy   orbitali    atomowych   Londona   (ang.   gauge  
        invariant atomic orbital) 
(R)HF       (ograniczona)  metoda   Hartree-   (ang. (restricted)  
        Hartree-Fock method) 
LAO      metoda orbitali Londona (ang. London atomic orbitals)  
MRI       obrazowanie    rezonansu  magnetycznego  (ang.  
        magnetic rezonanse imaging) 
MRS       spektroskopia zlokalizowana NMR in vivo (ang. magnetic  
        rezonanse spectroscopy) 
MW       spektroskopia   mikrofalowa   (ang.   microwave   spectro- 
        scopy) 
NMR      magnetyczny rezonans    (ang.  nuclear  magnetic  
        rezonanse) 
OPBE        
xOPBE       
         
PCM     model polarized continuum 
       model)  
RMS      hylenie kwadratowe (ang. root mean square) 
TMS     tetrametylosilan 
WCSS      -Superkomputerowe 
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WPROWADZENIE  

 
Spektroskopia magnetycznego rezonansu  (NMR) jest                              

z najwszechstronniejszych technik badawczych  na  
substancji chemicznych [1]. Uzyskane informacje   na 
przewidywanie (lub potwierdzenie) struktury badanych  chemicznych, 
badanie przebiegu reakcji oraz dynamiki  i ich  Pomimo  

 70 lat od jej wprowadzenia w laboratoriach  wymagana jest stosunkowo 
droga i skomplikowana aparatura a jej utrzymanie wymaga regularnego zapewnienia 
dostaw  azotu i helu w przypadku stosowania   
Technika NMR stosowana jest  w laboratoriach chemicznych jak                               
i w nieinwazyjnych badaniach diagnostycznych  w postaci tzw. techniki 
obrazowania magnetycznego (MRI) [2] lub spektroskopii zlokalizowanej rezonansu 
magnetycznego in vivo [3]. Pomiary NMR powszechnie wykonuje  w tzw.  
wodzie (D2O) lub w deuterowanym chloroformie [4, 5]. 

   w  do spektroskopii elektronowej (UV-VIS) lub 
w podczerwieni, techniki NMR   stosunkowo    
podstawowych  techniki NMR w laboratorium chemicznym stosuje   

 do potwierdzenia struktury nowych  chemicznych lub  
 naturalnych, w tym dla potencjalnych  w farmacji i medycynie. 

W przypadku   naturalnych,  i innych  ich 
budowy na podstawie zmierzonych widm NMR   trudne. Dlatego  obecnie 
obserwuje    eksperymentu z metodami chemii teoretycznej, 

    (in silico). Aktualny  metod chemii 
obliczeniowej [6, 7] w wielu przypadkach pozwala na wiarygodne przewidywanie 

 struktury geometrycznej, energetyki i  spektroskopowych                  
w tym  nas  w  tej pracy,  NMR. 

Celem prezentowanej pracy jest  czytelnikowi   
z wiarygodnym przewidywaniem tensora ekranowania magnetycznego oraz  
chemicznych wybranych  o znaczeniu biologicznym i technologicznym przy 
zastosowaniu teorii   [8, 9] (DFT) w  z szeregiem baz 
funkcyjnych[7].  przeanalizujemy benzen stosowany jako wzorzec 

  chemicznego w pracy laboratoryjnej a  zweryfikujemy 
jego  do odtworzenia    chemicznych 1H 
i 13C NMR cytozyny i izoprenu. Na  izoprenu   obliczenia 

 1H i 13C NMR dla  nienasyconych  znacznie mniej 
  dla  heterocyklicznych i  na uzyskanie 

   rozpuszczalnika jest modelowany przy pomocy 
teorii rozpuszczalnika go (PCM) [10, 11]. 

 
 



 

 

1. OBLICZANIE TENSORA EKRANOWANIA MAGNETYCZNEGO 
 

u 

teoretycznie jest energia [6, 7]
E

[12-14]. 

magnetycznego B i momentu magnetycznego ( N) danego 
N [15]:    

                                                                                                    (1) 
 
 

i oraz j i-
magnetycznego i j-

i oraz j i = x, y, z). 

 

N xx yy zz)/3   (2) 
-                                          

i paramagnetycznych [16, 17]
 

dia para     (3) 

paramagnetyczny.  

N ekranowania 
wzorca ( o  

N o - N                       (4) 

N

N

specjalnie dodanego wzorca p o

N N) 

N ca.  
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polecana w publikacjach Alkorty [18], Nazarskiego [19, 20] oraz stosowanie kilku 
[21]. W przypadku ma

w fazie gazowej lub z rozpraszania promieniowania rentgenowskiego 
 

y 
[22, 23] -3 (3He) jako uniwersalnego wzorca 

ia chemicznego [5, 24]. W przypadku widm 1H, 13C                  
i 31Si mierzonych w 

[25]
DSS lub dioxan [24].  

Metody chemii teoret

bazy funkcyjnej [7]

seria konsystentno-korelacyjna Dunninga cc-pVXZ [26-28] oraz polaryzacyjno-
konsystentna Jensena [29-33] (pcS-

 

[26, 34-39]. 

chemiczneg
 



 

 

wielokrotnymi [21].  
 

2.  
 

Wszystkie obliczenia wykonano przy pomocy programu Gaussian 16 [40]. 

chemicznego 1H, 13

kule (GIAO) [12-14]. Wyniki 

analizowanyc

poziomie teorii B3LYPD3/aug-cc-
etody  

 [10]  otoczenia. Z 

 
[41, 42] 

literaturowych [43] 
  xOPBE [43]. Ponadto, 

-311++G(d,p) i 6-311++G(2d,p) 
 aug-cc-pVQZ. Ponadto, zastosowano 

-
[44, 45] z pierwotnej bazy minimalnej STO-

3G [46]. Oryginalna baza STO-

-fluorocytozyny [42, 47, 48].  

cytozyny i 5-
szeregu baz funkcyjnych [42, 48]

geometrycznej.  
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2.1. EKRANOWANIE MAGNETYCZNE BENZENU I METANU JAKO 

AROMATYCZNYCH I NIENASYCONYCH 
 

wykonano 
obliczenia ekranowania magnetycznego benzenu i metanu w fazie gazowej                          

STO(1M)-3G, 6-311++G(d,p), 6-311+G(2d,p) oraz aug-cc-pVQZ. W  Tabelach                 
1H i 13C benzenu                   

stosowanych w pomiarach NMR: chloroformu, DMSO i wody. Rozpuszczalniki te 
znacznie r

dostosowanie najkorzystniej vs 
 

13

funkcyjnej. W przypadku ekranowania p

magnetycznego 13C                   
i 1 1H i 13C NMR 

1

-
13

i 13C benzenu i metanu uzyskane 

[49, 50]
kombinacji B3LYP/STO(1M)-
stosowanej metody i bazy funkcyjnej. Bardzo dobre wyniki ekranowania 13C i 1H 

-cc-pVQZ. Niestety, w tym 
prz  



 

 
Tabela 1. Ekranowanie magnetyczne 13C i 1

  
Table 1. 13C and 1H nuclear magnetic shieldings of benzene calculated using selected density functionals 
 and basis sets 

 
Baza funkcyjna  B3LYP OPBE xOPBE 

  C H C H C H 

STO(1M)-3G  60,452 25,443 75,137 25,164 74,435 25,176 

 CHCl3 60,016 25,325 74,696 25,045 73,986 25,048 

 DMSO 59,801 25,271 74,477 24,990 73,764 24,990 

 Woda 59,789 25,268 74,465 24,987 73,752 24,986 

6-311++G**  50,559 24,475 64,680 24,159 63,783 24,147 

 CHCl3 50,209 24,355 64,329 24,039 63,424 24,017 

 DMSO 50,035 24,300 64,154 23,984 63,245 23,958 

 Woda 50,025 24,297 64,145 23,981 63,235 23,954 

6-311+G(2d,p)  50,460 24,35 64,691 24,019 63,741 24,016 

 CHCl3 50,078 24,235 64,305 23,904 63,343 23,891 

 DMSO 49,885 24,182 64,110 23,851 63,142 23,834 

 Woda 49,874 24,179 64,099 23,848 63,131 23,831 

aug-cc-pVQZ  45,095 24,031 58,737 23,744 58,278 23,744 

 CHCl3 44,762 23,919 58,398 23,632 57,930 23,623 

 DMSO 44,592 23,867 58,223 23,580 57,752 23,567 

 Woda 44,582 23,865 58,214 23,577 57,743 23,564 

Eksp.[51] (Emp.[41])  
13  

(59,905) 

1H:  23,6 
(23,9) 

 
Tabela 2. Ekranowanie magnetyczne 13C i 1

  
Table 2. 13C and 1H nuclear magnetic shieldings of methane calculated using selected density functionals 
 and basis sets 

 
Baza funkcyjna  B3LYP OPBE xOPBE 

  C H C H C H 

STO(1M)-3G  196,465 31,563 200,999 31,515 202,196 31,538 

 CHCl3 196,753 31,552 201,310 31,503 202,506 31,526 

 DMSO 196,868 31,547 201,434 31,498 202,630 31,521 

 Woda 196,874 31,547 201,440 31,498 202,636 31,520 

6-311++G**  191,133 31,839 196,417 31,703 197,482 31,670 

 CHCl3 191,536 31,829 196,846 31,692 197,910 31,658 

 DMSO 191,698 31,824 197,018 31,687 198,082 31,652 

 Woda 191,706 31,824 197,027 31,687 198,091 31,652 

6-311+G(2d,p)  190,423 31,817 196,019 31,675 196,835 31,645 

 CHCl3 190,806 31,805 196,423 31,662 197,242 31,631 

 DMSO 190,960 31,800 196,585 31,657 197,405 31,626 

 Woda 190,968 31,800 196,593 31,657 197,414 31,626 

aug-cc-pVQZ  188,787 31,482 193,748 31,430 195,100 31,396 

 CHCl3 189,172 31,470 194,163 31,417 195,521 31,382 

 DMSO 189,328 31,465 194,329 31,412 195,690 31,376 

 Woda 189,336 31,464 194,338 31,411 195,699 31,376 

Eksp. [52-54] 
(Emp.[41]) 

 
13C: 195,0 

(198,2) 

1  
(31,21) 
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Rysunek 1.  13C  benzenu oraz metanu od 

geometrycznej 
Figure 1. Deviations of the calculated values of the 13C magnetic shielding of benzene and methane from 

the empirical values, taking into account the rovibrational corrections (ZVPC) of the geometric 
structure 

 
 

 

sp2

wiono na Rysunku 2.  

 
 

Rysunek 2.   
Figure 2. Schematic structure and atom numbering of (A) isoprene and (B) cytosine 

 
 dotyczy 

0 
                   

 widmach 13C i 1H NMR wynosi odpowiednio 128.5 i 7.16 ppm [24].  



 

 
 [21, 

42]  

i o - i  + 128,5    (5) 

i o - i  + 7,16     (6) 

        
[55] 

i o - i  CH4(C)    (7) 

i o - i  CH4(H)                         (8) 

CH4
13C metanu w wybranym 

rozpuszczalniku (-4,63 w chloroformie, -4,01 w DMSO i -4,90 ppm dla wody).               

CH4

 

-  3 zebrane 

rozpuszcza

pm dla 13C oraz 0,4 ppm dla 1H) 

1H i 13C 
 

1H i 13C 

 
17O, 15N i 19

[42]
sp2 

-cc- ast dla benzenu 

 B3LYP/STO(1M)-3G  w    z  xOPBE/aug-cc-pVQZ  jest tylko  
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Tabela 3. 1H i 13
3, obliczane metodami 

 B3LYP/STO(1M)-3G oraz xOPBE/aug-cc-
 3 
Table 3. B3LYP/STO(1M)-3G and xOPBE/aug-cc-pVQZ calculated 1H and 13C NMR chemical shifts                 
 of isoprene in the gas phase and CDCl3, with respect to benzene and methane as secondary 
 references. Experimental chemical shifts in CDCl3 are shown for comparison 

 

 

a B3LYP xOPBE 

 STO(1M)-3G aug-cc-pVQZ 

CDCl3  CDCl3  CDCl3 

 

C1 113,64 116,409 116,336 118,921 118,855 

C2 142,46 146,264 146,772 145,335 145,967 

C3 139,82 141,934 141,804 141,833 141,728 

C4 116,75 111,570 111,936 114,189 114,616 

C5 17,85 19,901 19,249 16,591 15,989 

H1 4,99 5,177 5,152 4,731 4,709 

H1 4,99 5,177 5,152 4,731 4,709 

H3 6,44 7,019 7,003 6,364 6,345 

H4 5,19 4,951 4,933 4,781 4,768 

 5,06 5,241 5,240 4,843 4,842 

H(Me) 1,85 2,480 2,411 1,255 1,184 

RMS(C)  3,40 3,31 3,11 3,20 

RMS(H)  0,41 0,39 0,36 0,39 

RMS(C,H)  2,42 2,36 2,21 2,28 

  

C1 113,64 119,021 119,943 122,343 123,316 

C2 142,46 148,876 150,378 148,757 150,428 

C3 139,82 144,546 145,410 145,254 146,189 

C4 116,75 114,182 115,543 117,611 119,076 

C5 17,85 22,513 22,855 20,013 20,450 

H1 4,99 4,337 4,419 5,423 5,508 

H3 6,44 6,179 6,270 7,056 7,144 

H4 5,19 4,111 4,200 5,473 5,567 

 5,06 4,401 4,507 5,535 5,641 

H(Me) 1,85 1,640 1,678 1,946 1,983 

RMS(C)  4,92 5,66 5,48 6,48 

RMS(H)  0,65 0,58 0,42 0,50 

RMS(C,H)  3,51 4,02 3,89 4,59 
a https://www.chemicalbook.com/SpectrumEN_78-79-5_13CNMR.html 

 
 
 
 
 



 

 
 
Tabela 4. 1H i 13

 metodami B3LYP/STO(1M)-3G oraz xOPBE/aug-cc-
 2O i DMSOa 
Table 4. B3LYP/STO(1M)-3G and xOPBE/aug-cc-pVQZ calculated 1H and 13C NMR chemical shifts                
 of cytosine in the gas phase, water and in DMSO, with respect to benzene and methane as 
 secondary references. Experimental chemical shifts in D2O and DMSO are shown for 
 comparisona 

 

 

 B3LYP xOPBE 

Woda DMSO STO(1M)-3G aug-cc-pVQZ 

   Woda DMSO  Woda DMSO 

 

C2 162,017 157,0 153,077 157,195 157,144 149,757 154,444 154,383 

C4 170,155 166,7 156,063 157,819 157,800 161,259 163,208 163,186 

C5 97,833 92,6 87,580 90,450 90,402 87,382 90,212 90,164 

C6 145,990 142,8 141,928 143,697 143,669 141,888 143,851 143,819 

H5 5,965 5,6 4,735 5,079 5,074 4,755 5,104 5,098 

H6 7,49 7,3 6,824 6,974 6,972 6,683 6,836 6,834 

RMS(C)   
6,21 

(8,16) 
(5,99) 4,60 

5,25 
(7,55) 

(4,66) 2,56 

RMS(C,H)   
4,83 

(6,68) 
(4,91) 3,72 

4,17 
(6,19) 

(3,83) 2,45 

  

C2 162,017 157,0 155,689 160,877 161,698 153,179 159,000 159,811 

C4 170,155 166,7 158,675 161,500 162,354 164,681 167,764 168,613 

C5 97,833 92,6 90,191 94,132 94,956 90,804 94,768 95,591 

C6 145,990 142,8 144,540 147,378 148,223 145,310 148,407 149,247 

H5 5,965 5,6 3,896 4,398 4,390 5,447 5,956 5,947 

H6 7,49 7,3 5,985 6,293 6,289 7,375 7,688 7,683 

RMS(C)   
3,88 

(5,92) 
(3,85) 4,36 

2,36 
(4,63) 

(2,34) 3,94 

RMS(C,H)   
3,72 

(4,95) 
(3,25) 3,78 

2,27 
(3,78) 

(1,91) 3,05 

a 2

-2,01 ppm
[56, 57]. 

 
 

 

sp2. Zastosowanie tej idei 

znacznie  trudniejszym przypadkiem. Wbrew oczekiwaniom, zastosowanie metanu jako  
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1H i 13C 

 

do
-                          

i kosztownych obliczeniowo baz funkcyjnych (np. w przypadku xOPBE/aug-cc-pVQZ) 
nie 
cytozyny i izoprenu.  

 

 
 

Opolskiego oraz prof. Anan Wu (Laboratory of Theoretical and Computational 

Chemistry, Xiamen University, Xiamen 36
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