Nuklearni magneticka rezonance

Homonuklearni korelace TOCSY, NOESY



Spin-lock
obecné plati: vyssi pole znamena vetsi citlivost a rozliSeni
nekdy je ale vyvhodné mérit pfi nizSim magnetickém poli
pro 2D experimenty by bylo vyhodné provadeét pripravnou,
vyvojovou a akvizi¢ni periodu pri vysokém externim poli a
smesovaci periodu pri nizsSim poli
spin-lock — ,,uzamknuti“ spint v definované orientaci,

odstranéni vlyvu vysokého externiho B, precese spinu okolo
nizSiho magnetického pole

,uzamknuti“ spinl v ose, ze které je aplikovano pridavné RF
pole B,

— kontinualni pole

— rychle po sobé nasledujici 180° pulzy . — ﬁ_ﬂ
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Spin-lock

V4 Z

nedochazi k vyvoji chemického posunu, J-coupling se ale vyviji
(dochazi k prenosu energie v J-interagujicim systému)

nevyhoda kontinualniho pole — ozarena jen Cast spektra

experimenty se spin-lockem se nazyvaji experimenty v rotujici
souradné soustaveé

precesni frekvence pred spin-lockem: w, = -YB,

precesni frekvence pri spin-locku: W, = -YBg,



TOCSY (HOHAHA experiment)

TOtal Correlation SpectroscopY (HOmonuclear HArtmann-HAhn experiment)
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ViBy = YsBis

e vyhody proti COSY — veétsi citlivost, signaly vzdy ve fazi
(nedochazi k odecitavani signalu), vhodné pro slozité spinové
systémy a biomakromolekuly

 komplikace — je treba spravné nastavit ,,spin-lock”

* mozna aplikace gradienttu — prvni gradient pred 90° pulzem
pred zacatkem SL, druhy symetricky na konci SL s opacnou fazi



TOCSY

e pocas spin-locku se rozdily v chemickych posunech
minimalizuji

e interakéni konstanty vSak zUstavaji stejné (protoze
nejsou zavislé na velikosti externiho mag. pole)

e energetické hladiny jednotlivych spinu se priblizi,
¢imz mulze magnetizace volné prechazet z jednoho
spinu na druhy = spiny jsou vzajemné zkorelovany



TOCSY vs COSY
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NOESY

Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY
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" H . H o H AAAA/\/\A/\AA t, — vyvojova perioda
[

d, — sméSovaci ¢as

e COSY — krospiky v pripadé J-kaplingu
* NOESY — krospiky v pripadé NOE kontaktu
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Porovnani COSY vs. NOESY
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Zavislost NOE na korelacnim cCase

pro stredné velké molekuly (= 1 kDa) NOE ~ 0

pouziva se ROE, ROESY spektra

ROE — Overhauseruv efekt v rotujici souradné soustavé
hodnota ROE je pro velké a malé molekuly v absolutné hodnoté
mensi ako velikost NOE

ROE
B@Y =~ 30 kDa
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ROESY

Rotating-frame Overhauser SpectroscopY
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vyuziti spin-locku
pouziva se pro sledovani NOE interakce u stfedné velkych
molekul

ke cross-relaxaci dochazi pfi uzamknuti spinl v roviné xy
hodnota NOE je pri ROESY vzdy kladna
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