Nuklearni magneticka
rezonance (NMR)



Nuklearni magnetické rezonance (NMR) — princip
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E — energie zareni E, — energie vzorku v zakladnim stavu

h — Plankova konstanta £ , K . .

v — frekvence zafeni , — energie vzorku v excitovaném stavu
Spektroskopie E [eV] zareni typ excitace
Md&sbauerova 10° y-zareni atomova jadra
elektronova (UV-VIS) 1 viditelné a ultrafialoveé elektrony

NMR 10°  radiové a televizni viny orientace jadernych spinti




Spin a magneticky moment atomovych jader

Spin — forma uhlového momentu, ktera vSak nevznika v dusledku
—> . gv ’ V' ’ . v 7 .
p rotace, ale je vnitrni vlastnosti samotnych mikrocCastic
¢ , —> . v~ s
 Uhlovy moment p je vektor rovnobézny s osou rotace

* Nukleony (proton a neutron) maiji spin obdobné jako elektron

« Atomové jadro ma rovnéz spin, ktery je dan kombinaci spinu
protond a neutrond

p=h2r*(II+1)

Velikost uhlového momentu je dana spinovym kvantovym
Cislem |

Jaderny magneticky moment E’— vznika jako dUsledek spinu a
naboje atomoveého jadra (rotujici nabita Castice generuje dipolarni
magneticky moment)

Gyromagneticky pomér y - konstanta umérnosti dana magnetickymi
vlastnostmi jadra a je pro kazdy typ jadra charakteristicka

*Magneticky moment a spinovy uhlovy moment jsou pfimo umeérné

*Vektor magnetického momentu je rovnobézny s vektorem uhlového
—> — momentu



Spin a magneticky moment atomovych jader

1. Protonové (Z) a neutronové (N) €islo — obé sudé
I=0 = u =0 = NMR neaktivni nuklidy ('O, 12C, 32S)

2. Protonové (Z) a neutronové (N) €islo — jedno sudé a druhé liché

| =1/2,3/2,5/2,7/2... = n=#0 = NMRaktivni nuklidy
a) 1=1/2 = wn=#0 = NMRaktivni, nekvadrupélova jadra
jadra idealni pro NMR experimenty 1H, 13C, 5N, 119Sn

b) 1>1/2 = wn =0 = NMRaktivni, kvadrupodlova jadra

komplikované NMR experimenty Li, VB, 338, 7O

3. Protonové (Z) a neutronové (N) €islo — obé liché
1>1,(2),3... = u# 0 = NMR aktivni, kvadrupdlova jadra

komplikované NMR experimenty 2H, SLi, 1“N

« 63 prvkd ma alespon jeden NMR aktivni izotop
« Zcela NMR neaktivni jsou pouze 4 prvky - Ar, Tc, Ce, Pm



Atomové jadro v magnetickém poli
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« Mimo magnetické pole — jaderné spiny nemaji
zadnou orientaci

1L
- * V magnetickém poli - jaderné spiny se orientuji podle vektoru

i magnetickeé indukce (B)

S
S
S
« Jaderny spin je kvantovan - povoleny pouze vybrané orientace
N'NzN=

* Pocet moznych orientaci je dan spinovym kvantovym Cislem (21 + 1)
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Atomové jadro v magnetickém poli

| =1/2 ("H, proton)

A 4 mI(B) =-1/2
- E, = - 7.h.Bom® = 1/2.h B
/ rezonan¢ni podminka
AE =E,-E,=yhBy=hv v=.,.8
) ‘L_ E1 =- y-h-BO'ml(a) =- 1/2YhBO
B, E ml(ot) =+ 1/2

Kazdé orientaci jaderného spinu odpovida diskrétni energeticka hladina

H splitting Velikost Zeemanova stépeni zavisi na :

EA

+ Typu jadra (gyromagneticky pomér vy)

13C splitting

+ Sile magnetického pole

Pfi dané intenzité magnetického pole ma H vyssi

rezonancni frekvenci a je citlivéjSi nez 13C



Energie

Atomové jadro v magnetickém poli

| > 1/2 (kvadrupdlova jadra)
32
-1/2 -1/2
— N
1/2 1/2
32
1=1/2 1=1 1 =3/2

Pocet hladin 2| + 1 m=(l,-1+1,...,0,...,1=-1,1)

Vybérové pravidlo NMR spektroskopie

Am, =% 1

U

| kvadrupdlova jadra (I > %2) maji jednu rezonancni frekvenci
Kazdé jadro ma charakteristickou rezonan¢ni frekvenci



Larmorova frekvence

Uhlova rychlost
@ =—yB, [rad.s™]

Frekvence

v="20 g
27

Vektory indukce vnéjSiho magnetickeho pole B, a jaderného magnetickeého momentu p nejsou
rovnobézné

Vektor jaderného magnetického momentu p vykonava “precesni” pohyb kolem vektoru vnéjsSiho
magnetického pole B, - Larmorova precese

Vektor u se pohybuje po povrchu kuzele kolem vektoru B, - pohyb gyroskopu v gravitacnim poli
Zemé

Larmorova frekvence - rezonancéni frekvence prislusného jadra

Smeér precesniho pohybu je dan znaménkem gyromagnetického pomeéru vy

v > 0 pohyb ve sméru hodinovych ruciCek , y <0 proti sméru hodinovych ruciCek



Citlivost NMR

Energie tepelného pohybu k.T = AE

NIt 1

Boltzmannovo rozdéleni

AE N, = populace jader na energeticky nizSi hladiné

l ' ' I 'I m=+1/2 Na — e/TT N, = populace jader na energeticky vyssi hladiné
o N k = Boltzmannova konstanta
E B T = termodynamicka teplota

1 AE je velice malé - Boltzmannovo rozdéleni dava pouze velice maly rozdil populaci

g

'H, v=100 MHz (B;=2,349T), T=300K H, v=500 MHz (B, =11,744T), T=300K
N./Ng;=1,000016 N, =N,.1,000080

d

Citlivost NMR je velice nizka !!!!

* Rozdil populaci (citlivost NMR) je pfimo umérny gyromagnetickému poméru vy a intenzité
vnéjSiho magnetického pole B,



Pusobeni radiofrekvenéniho pulzu
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90° rf puls

[ JeleoloX ]
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rovnovazny stav

DE—— e r - Sitka excitovaného pasma je uréena délkou pulsu
VY RF | " « Cim 8ir8i pasmo chceme excitovat, tim kratsi puls je
tfreba pouzit a naopak (Heisenbergovi principy
Q-+, | Q-1 neurcitosti)
4 LJS;—L g Tomegy « 90° puls = optimalni délka a intenzita

sinc(0,5(w—Q)t,)



Free Induction Decay (FID)

T

time
b) Q%
x T=1/v FID

a) Vektor makroskopické magnetizace kona precesni pohyb v roviné x,y

0
) ><FM/ detekce \ [\ a

Frekvence precese je rovna Larmoroveé frekvenci (rezonaCni frekvenci)

b) Makroskopicka magnetizace se vraci zpét do rovnovahy (relaxace)
Pramét do roviny x,y se zmens&uje, prumét do osy z se zvétSuje

* Vektor makroskopické magnetizace konajici precesni pohyb v roviné x,y = permanentni
magnet rotujici v civce pfijimace - v civce se indukuje proud - FID (Free induction decay)
= zavislost intenzity signalu (proudu) na Case



Fourierova transformace

D spektrum
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U U N v> frekvence
cas

casova doména frekvencni doména

intenzita
intenzita

VSechny rezonance jsou mereny v tzv. Casové domeéné soucasne

FID (zavislost intenzity signalu na ¢ase) vznika superpozici vSech rezonanc¢nich
frekvenci

Fourierova transformace - matematicka metoda, ktera konvertuje funkci z Casové
domény (FID) do domény frekvencni (spektrum - zavislost intenzity signalu na
frekvenci, jednotlivé frekvence tvofici FID se zviditelni)



Stineni

« Pohyb elektronu v orbitalech indukuje slabé magnetické pole B, které
zeslabuje (shielding) nebo zesiluje (deshielding) vnéjSi magnetické pole B,

elektricky
proud

indukované
magnetické
pole

a) Shielding (diamagneticky term) — cirkulace elektronu
kolem jadra ve sférickych orbitalech (1s - orbital atomu
vodiku) vyvolana vnéjSim magnetickym polem indukuje
magnetické pole, které pusobi proti vnéjSimu magnetickému
poli - magnetické pole pusobici na jadro B je slabSi nez
vnéjSi magnetické pole B,

b) Deshielding (paramagneticky term) — pohyb elektront v
n-orbitalech indukuje kolem molekuly magnetické pole.
Pokud je molekula orientovana kolmo k vektoru indukce
vnéjSiho magnetického pole (pouze zlomek €asu, volny
pohyb molekul), indukované pole zesiluje vnéjSi magnetické
pole - magnetické pole pusobici na jadro B je silngjSi



Stinéni a stinici konstanta

Na ruzné stinéna jadra pusobi razné efektivni magnetické pole B 4

Beit = Bo(1 - 0) c > 0 - shielding

Bett = Bo- Bioc |:>

o— stinici konstanta c < 0 - deshielding

rezonanéni podminka

1 :i. B.(1-
Vzg'j/'Beﬁp |:> V res 2 Y 0( 0)

Rlzné stinéna jadra rezonuji pfi riznych frekvencich

* Rezonancni frekvence je veliCina zavisla na sile magnetického pole (na typu pfristroje)
— veli€ina nevhodna pro osu x NMR spekter



Chemicky posun

« Zakladni parametr NMR spektrometrie
standard . 1(0®  [ppm] « Bezrozmérna veliCina nezavisla na intenzité
vnéjSiho magnetického pole (oscilatoru)

S = Vyzorek

v

| 4

oscilator

« Chemicky posun je relativni veli€ina - hodnota je vztazena ke standardu

STANDARDY : 'H, 13C, 2°Si ...... (CH.),Si (TMS) 1980 ... (CH,),Sn
§=0 3P H,PO, E N CH,NO,

Absolutni hodnoty rezonan¢nich frekvenci jsou fradové v MHz
Rozdil (posun) rezonanénich frekvenci zpusobeny stinénim je fadové v Hz

ISN 13C 31P 19F IH
[T I alll

Spektralni oblasti jednotlivych izotopu jsou relativné uzké a neprekryvaji se
NMR spektra jednotlivych izotopl méfime separatné




Chemicky posun

T 0
H—=C—C|
L H

4

8(CHO) 8(CH,)

TH NMR spektrum
nizké rozliseni

+ 1. Kazdému chemicky ekvivalentnimu atomu odpovida charakteristicka
hodnota chemického posunu §
(pocet chemicky neekvivalentnich atomti = pocet signalu ve spektru)

« 2. Integralni intenzita signalu je umérna poctu ekvivalentnich atomii



Stupnice chemického posunu

shielding (c > 0) TMS
posun k niz8im frekvencim

posun k vyssimu poli

diamagneticky posun "

deshielding (c < 0)

posun k vys$sSim frekvencim
posun k nizSimu poli
paramagneticky posun

<
P

| | ! | | | |
100 9 8 7 6 S 4 3 2 1 0
O('H), ppm

Stupnice chemického posunu jinych nez vodikovych jader je rozsahlejsi
(13C : 0 — 230 ppm, >N : 0 — 1000 ppm)

Chemického posun mUze nékdy nabyvat i zapornych hodnot

("B : 100 —-100 ppm, "°Sn : 200 — -900 ppm)

Drive se pouzivala v 'TH NMR stupnice t (t = 10 = §)



Vliv struktury molekuly na chemicky posun

Hodnoty chemického posunu ovlivhuje cela rada faktoru

Typ hybridizace 8('H) 5(**C)
Alkyl (sp3) 1-4 10 — 50
Alkenyl (sp?) 5-7 100 — 150
Alkinyl (sp) 2-3 50 - 80
Aromaticky (sp? + ring current) 7-9 100 - 150
Karbonyl (sp? + mezomerni efekt) 8-10 150 - 200
Induktivni efekt Mezomerni efekt
8('H 3(13C
CH,l ;,3) -(20,3) H\ — A\ H\ ® B
C=0 =«—> C—Of
CH,Br 2,7 8,9 / / —
CH,CI 3,0 23,8
CH,F 4,5 74,1 5('H)=8-10  §('3C) = 150 — 200 ppm
CHCI, 7,27 77,0

Vazba vodikovym mustkem, koordina€ni €islo, oxidacni stav, atd.



Spin-spinova interakce

Ha Hg
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Am, = + 1, 4 mozné prechody, 4 signaly ve spektru
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Interakce jadernych spind (magnetickych momenta) jednoho souboru ekvivalentnich atomu
se spiny (magnetickymi momenty) jiného takového souboru




Spin-spinova interakce

CH3—CH,—X X =OEt(OH, Cl, ...)

Protony ve skupiné CH, Protony ve skupiné CH,
celkovy celkovy
spin spin
- 3/2 Wi
C1p NN W 1 N uw
0
+1/2 TN NI o 21
+3/2 M1
Ctyfi energeticky rozdilna usporadani tfi energeticky rozdilna usporadani
CH, : CH, relativni intenzity
rozstépeni 1|1 111

33

multipletu 121
1111 1331
2.N.1 +1 14641

- T " = e ATERIE Pascaluv trojuhelnik




Interakcéni konstanta

JaB JaB Vypoéet hodnoty J z AS
Iae Jag oAy = V.AO
10°

v = rezonancni frekvence pfislusného jadra

dublet kvadruplet

Interakéni konstanta (parametr NMR spektroskopie) - mirou interakce mezi jadernymi spiny a
jeji velikost nezavisi na sile vnéjSiho magnetického pole, velikost rozstépeni se uvadi v Hz

nJ(AA,AB) - interakéni konstanta mezi jadry A a B pres n vazeb
Spin-spinova interakce je vzajemna - jadro A je Stépeno jadrem B stejné jako jadro B jadrem A

S rostoucim poctem vazeb mezi interagujicimi jadry velikost interakéni konstanty klesa3,
interakce pres vice nez 4 vazby se vétSinou ve spektru neprojevi

Hodnota chemického posunu se odecita ze stfredu multipletu



Heteronuklearni spin-spinova interakce

« Heteronuklearni spin-spinova interakce - interakce spinl jader rizného druhu

« Patrné jsou pouze interakce jader se spinem | = %2 a nékterych kvadrupolovych jader
(?H, SLi, Li, 'B)

CHCI,
TH NMR
2
o ~ N
o (yp] N~
=3 )
0 ~
1J('H,13C) = 215,1 Hz
1J('H,13C) = 215,1 Hz
N
g
~ ~

sonitbe ot st o

| S

ol Yy 1

(rezonanéni frekvence pfistroje "H 500 MHz)



Satelity

H NMR
A
Isotopomer 2CHCI,
99% molekul ve vzorku
B
Isotopomer 3CHCl,
1% molekul ve vzorku
A+B

CHCI, = 12CHCI, (99%) + '3CHCl, (1%)

pfirozené zastoupeni isotopl



Heteronuklearni spin-spinova interakce

CH;—CH,—X X =OH, (Cl, OEt, ...)

CH,

13('H,3C) = 125,5 Hz 2J('H,3C) = 2,2 Hz

CHz 2)('H,13C) = 4,7 Hz

\\ 13C NMR
[___jL¥ JLKW

CH, CH,

1J("H,3C) = 141,5 Hz

H NMR

1J(H,13C) = 125,5 Hz

1J('H,13C) = 141,5 Hz

o | e e o (T




Decoupling (odstranéni spin-spinove interakce)
Selektivni decoupling (homonuklearni)
*Ozarovani spinu A béhem akvizice - orientace spinu A vuci vnéjSimu magnetickému poli
se rychle méni - signal spinu A zmizi a dublet spinu B splyne v singlet

Ha  Hg ozarovani
X Y %
::: v
_ka U A
T T I | : |
Sa Sg Sa 8g

PloSny decoupling (heteronuklearni)
« Ozafovani jiného jadra nez je jadro mérené, nejcastéji 'H pfi méreni jader X
("°C{"H})

« ZjednodusSeni interpretace spekter a zvyseni citlivosti



Chemicka vs. magneticka ekvivalence spinu

Chemicka ekvivalence
*a) Pochazeji ze stejného isotopomeru
b) Existuje operace symetrie, ktera je mize vzajemné zaménit

H F Rovina symetrie
------ Protony i fluory jsou chemicky ekvivalentni
H F

Chemicky ekvivalentni spiny maji stejny chemicky posun.
Dva spiny se stejnym posunem nelze povazovat za chemicky ekvivalentni

Magneticka ekvivalence
*a) Maji stejny chemicky posun
*b) Identicky interaguji s ostatnimi spiny v molekule a nebo v molekule uz dalSi spiny nejsou

H F Dvé rizné interakce (cis, trans)
% Protony i fluory jsou magneticky neekvivalentni
H F



Klasifikace spinovych systému

Spiny liSici se vyrazné chemickym posunem se oznacuji pismeny, ktera jsou od sebe v
abecedé vzdalena (AX)

Spiny s vzajemné blizkymi chemickymi posuny se oznacuji pismeny, ktera se nachazeji v
abecedé vedle sebe (AB)

Skupiny magneticky ekvivalentnich spint se oznacuji v dolnim indexu Cislem, které oznacuje
pocet spinu ve skupiné (A;X5)

Spiny chemicky ekvivalentni ale magneticky neekvivalentni se oznacuji Carkou (AA’)

Hj iF H CHO
H H F H: :CH3 COOR H
H H AAXX’ AKMX H
O F Y Coor
H™ °N” ~H H, CHs H
AA'BB'C C=C=C_ AA'BB’
H CHs

AxXs



Interakce vyssiho radu

« Kinterakci vys$iho Fadu (strong coupling) dochazi pokud se rozdil chemickych posunu pfilis

neliSi od velikosti interakCni konstanty (Ad:J < 6:1)

__

Ad:J = 3:1

Cl

Cl

)

y

AB-systém

Y

LA

Ad:J =1:1

DA

Ad:J = 3:5

8

Ad:J =1:5

S rostouci silou vnéjSiho magnetického pole klesa pravdépodobnost vzniku
interakce vysSiho radu



Interakce vyssiho radu

AAXX-systém

2 chemické posuny
(rezonanc¢ni frekvence)

B =—Ado—=® | JU\

4 interakCni konstanty

AA’-Cast spektra



Relaxace

Relaxace je proces pri kterém excitované spiny ztraceji svoji energii a vraceji
se do zakladniho stavu

1. Kam se pfri relaxaci energie ztraci? (Mechanismus relaxace)

2. Jak dlouho relaxace trva ? (Doba zivota excitovanych spinii)

+ Doba zivota excitovanych jadernych spina byva nékolik sekund az minut a je
extremné dlouha v porovnani s dobou zivota napfi. excitovanych elektront v
UV-VIS spektroskopie, ktera byva pouze nékolik pikosekund.

ags

a) NMR signal je relativné uzky (Heisenberguiv princip neurcitosti)

b) Dlouha doba zivota excitovanych jadernych spinti umoznuje multipulzni NMR
experimenty

+ Proces relaxace pfimo ovliviuje citlivost a rozliSeni NMR spektra

+ Rychlost relaxace (relaxaéni €as) muze prinést informace o strukture molekuly



Spin-mrizkova relaxace (longitudalni relaxace)

e e %<

Vektor makroskopické magnetizace se vraci do rovnovazného stavu (kladny smér osy z)

Pramét vektoru makroskopické magnetizace do roviny x,y se zmensuje a prumét do osy z se
zveétsuje

Méni se populace spinu - poCet spint na energeticky vys$si hladiné klesa a na energeticky nizsi
hladiné roste

Energie se odevzdava do okoli ve formé tepla — entalpicky proces



Spin-mrizkova relaxace — relaxacni cas T,

Spin-mrizkova relaxace ma exponencialni pribéh

W o s T i e T
M,/M : : . : : : : o w . s
LTS B W - L e S s A ; M, — prumét makroskopické
UL I S T . I T N S : magnetizace do osy z
0_7..--..-...?. -....-;...-....JE ......... i ......... é --------- é ......... é ......... é Mo_velikostvektoru
LY R WIS Gt S ESRSGL - S SUS | RSO S Lo, .
: ; : ; ! : ; ; makroskopické magnetizace
(1% SRR 6 S . e e—— A — bis e e :
Dl e P b s srentibi st s s S S U : T, - relaxacni €as spin-mfizkové
T I SO L A - SO . relaxace
el e e e R S = PN § 1/T, — rychlostni konstanta
B i SRELLTERE e ARRARELER e ; v s
; : : : : : : ; relaxaéniho procesu
0 + {
0 1 2 3 4 5 6 7 8
time (V/T,)

Relaxacni Cas spin-mfizkove relaxace T, ukazuje za jak dlouho po excitaci se vzorek vrati do
rovnovahy — jak velka pauza musi byt mezi jednotlivymi pulsy (5T,)
RuUzna jadra (rdzné atomy v molekule) maji rizné relaxacni Casy T,



Spin-spinova relaxace (transversaini relaxace)

cas

Lenthg

X X X X

V realném vzorku nejsou vSechny molekuly vystaveny zcela stejnému magnetickému poli kvuli:
a) Nehomogenita vnéjSiho magnetického pole
b) Lokalni magnetické pole vznikajici v dusledku intra- a intermolekularnich interakci

Prislusné spiny nemaji zcela shodnou Larmorovu frekvenci - ztrata magnetizace (koherence) v
roviné x-y

Neméni se pocCet excitovanych spinl, energie se neodevzdava do okoli, vymeénuje se mezi spiny
(entropicky proces)



Spin-spinova relaxace — relaxacni cas T,

+ Spin-spinova relaxace ma rovnéz exponencialni pribéh charakterizovany
relaxachim casem T,

+ Relaxaéni ¢as T, vypovida o dobé zivota excitovaného stavu - pfirozené Sifce
NMR signalu (Heisenberguv princip neurcitosti).

diouhy T,

kratky T
v 2 pomala relaxace

rychla relaxace

]

+ Pokud se ustavi Boltzmanova rovnovaha a veskera dodana energie se preda do
okoli, nemtize uz dochazet vyméné magnetizace mezi spiny - T, < T,

v s

+ Cim je pohyb molekul omezenéjsi tim je T, del$i - malé molekuly: T, =T,
velké molekuly (bio-makromolekuly), pevna faze: T, <<< T,



Studium dynamickych procest pomoci NMR

Intramolekularni procesy

B
Np — T

zména konformace

A
0.~ &

Pt !
0ft: g\" Fe(CO)s

rotace kolem vazby

Intermolekularni procesy

C
cl:o PPh;
~PPh __ | PP,
PhP Th"PPha == oOC Th‘PPhs
H H

migrace ligandu

+ Jednotliva stadia dynamického procesu lze pomoci spektroskopie zachytit pouze
tehdy kdyz pfisluSna molekula setrva v daném stavu dostatecné dlouho

Separované rezonance pro jednotlivé slozky dynamického procesu lze pozorovat

pouze tehdy, je-li rychlost procesu pomalejSi nez 2rnAv (Av = rozdil rez. frequenci)

NMR je relativné pomala metoda - Casova Skala NMR je relativné dlouha (NMR =

10-7s vs. IR = 10-14s) - pomoci NMR Ize zaznamenat pouze pomalé procesy
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Dynamické procesy a NMR

teplota, rychlost vymény

Pomala vyména

+ Vymeéna je podstatné pomalejSi nez 2rAv = pro kazdou slozku
dynamického procesu najdeme ve spektru separovanou rezonanci

+ V dusledku dynamického procesu jsou rezonance rozSifeny,
s rostouci rychlosti vymény se Cary dale rozsSifuji

Koalescence

+ Stadium kdy separované resonance prave splynou v jediny
pik
T = doba Zivota
T= \/E/”(éb) Sv = rozdil rez. frekvenci bez vymény

Rychla vyména

+ Vyména je podstatné rychlejSi nez 2rAv = ve spektru
pozorujeme jedinou €aru jejiz pozice je dana vazenym
prameérem puvodnich rezonanci

+ S rostouci rychlosti vymény se €ara zuzuje



Aplikacni oblasti NMR

NMR spektroskopie kapalin (roztoku)
+ NejstarSi a nejrozSirenéjsi technika vyuzivajici jev NMR
+ Zakladni experimentalni technika pro syntézu organickych a organokovovych

sloucCenin
< Strukturalni vyzkum bilkovin a nukleovych kyselin

+ Kontrola technologickych procesl

NMR spektroskopie tuhé faze (CP / MAS NMR)
+ Charakterizace a studium struktury nerozpustnych latek (pigmenty, polymery,

katalyzatory, skla, polovodice)
+ Vztah mezi strukturou v tuhé fazi a v roztoku

NMR zobrazovani (Magnetic Resonance Imaging, MRI)
+ Vizualizace mékkych tkani v organismu Clovéka (Iékarska diagnostika)



Magnetic Resonance Imaging (MRI)

Zobrazovani magnetickou rezonanci — typické aplikace v mediciné pro zobrazovani mékkych
tkani

Nador v mozku




Dvoudimenzionalni NMR — schéma experimentu
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Homokorelovana dvoudimenzionalni NMR

Homokorelovana 2D-NMR (COSY - Correlation Spetroscopy)
- obé osy odpovidaji '"H NMR
- ukazuje, které vodiky maji vzajemné ovlivnéni (,sousedi spolu®)

CH(Z) 1 2 3 4 5
HOOC - CH—CH,~CH,—COOH CH,4)
NH,

A R

(1)1 p
CHy(3) @
L ]
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@ @
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- 2.80
-3.00

- 3.20

T T - 3.40
wB 0A 0,
- 360

CH(2) —=== D | 380

L 4.00
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Heterokorelovana dvoudimenzionalni NMR

* Heterokorelovana 2D-NMR (HETCOR - Heteronuclear Correlation Spectroscopy)
- jedna osy je 'TH NMR, druhd osa je '3C NMR
- ukazuje souvislost mezi vodiky a uhliky, jinak feCeno ktery vodik je navazan na kterém
uhliku




Typické posuny pro vybrané skupiny v 'H spektrech

'H Chemical Shifts in Organic Compounds

Phenols - OH =
. Alcohols -OH e HO— ¢ L
“Thioalcohols - SH . -C—0H
FAmm-N-H, i h HE - I"— 4
| —C—M-I, 1 !
|
Carboxylic acids -OH
Aldehydes HO—=CC -
Heteroaromatic "
Aromatic ) 2 U — inmmpu— ‘L
Alkenes | | ceeene————cim
| =) ————e——
Alcohols 3 CH, remn—__ |
Y
| D0, e——
Alkines o H{-0—
X=CH, N —C!Cu_
*H C=N.
=Gl - —C=TH, w—
= 0=
I
0 — IC\
_2L—CH,
P o HL L
_Cyclopropyl ([ - pe— L
M-CH, : - Y
Hy —-MIStL ALDE. .| —
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Typické posuny pro vybrané skupiny v 13C spektrech

| | | | |

Aldehydes, RCH=0O R,C=CH, CF C-Cl : C-I
Ket:oms, RQC=O: RHC=CHR C-NO, __ C-Br

C-H Saturated &lkanes

Aroratics : ; C-NR,
: Heteroaromatics : : C-OH = C-SR
Carboxylic Acids (RCEN  COR | C-hr
Esters m« Sulforades,Sulfones C -SO“R:: CL=C |
A S m b C=CR { i C_@—R

200 150 100 50 0.0 ppra(s)



Typické posuny pro '"H NMR spektra

14 12

METHYLOVE VODIKY

10

8

6 4 2

CHC
CHa-C=
CHa-Ar [
CHa-C=
CHy-s [
CHa-N

CH-0

(ppm) O

| METHYLENOVE VODIKY '

CHa-Hal
-CH-(cykl.)
-CH,-(acykl.)
-CHy-Hal
-CH,-N T
-CHy-0 ;
CH,=C (isol.) [
CH,=C (konj.)

« M. Budésinsky, Kréatky kurz NMR spektroskopie, UOCHB Praha, 2002




Typické posuny pro 'H NMR spektra (pokrac.)
| WETHINOVE voDiy | o

>CH-C=O§
>CH-C:=C -
>cH-s X1
>CH-N
>CH-Hal|
~cho [
-CH=C (konj.) -CH=C (isol.)

-CH= (arom.,heter.)
>CH=Q

RNH [ ]
Ar-NH

-CO-NH- _

R-NH(+) [
Ar-NH(+) _

R-sH [

14 12 10 8 6 4 5 (ppm) 0



Typické posuny pro 3C NMR spektra

KETONY kong.
ALDEHYDY koniug.
CHINONY ]
KARBOXYLOVE KYSELINY I  xonijua.
A JEJICH DERIVATY
THIOMOCOVINY ]
MOCOVINY —1
OXIMY —3
KARBONATY
IMINY
ISOKYANIDY
NITRILY —
ISOTHIOKYANATY —1
THIOKYANATY —3
ISOKYANATY —
KYANATY —3
KARBODIIMIDY )

HETEROAROMATY | n-el. deficit =-el. ofebvtek
AROMATY M subst. +M subst.

CHEMICKE POSUNY UHLIKU

(cyklo) ALKENY -Msubst [ T +M subst.
(cyklo) ALKYNY —]

(cyklo) ALKANY T A







Elektronova paramagneticke
rezonance (EPR)



Elektronova paramagneticka rezonance (EPR)

« Alternativni nazev elektronova spinova rezonance (ESR)

« Podobné jako NMR, méri prechody mezi riznymi kvantovanymi stavy ve
vnéjSim magnetickém poli B, ale v tomto pfipadé pro elektrony pro na
rozdil od NMR, kde se méri jaderné prechody

« Kazdy elektron ma spin 72, u molekul se sparovanymi elektrony maji podle
Pauliho principu elektrony opacné spiny a tedy celkovy magenticky moment

elektront je nulovy (EPR nelze méfit) B

* Podminkou vzniku EPR spekter je pfitomnost

neparoveho elektronu v molekule , typicka (8:05)57Fe'(NO"), W
aplikace je méreni radikalu ¢i radikal-iontu

- Zivotnost radikalll se zvy3uje pfi praci za velmi

nizkych teplot (napf. kapalny dusik) (8:05)"2"Fe'(NO)

* Analogii gyromagnetickeho poméru y u NMR
je Bohruv magneton p; u EPR

DNIC(**Fe)/DNIC(*'Fe)=1: 1




