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- teoreticke zaklady
I spin jadra, kvantova cisla
I energeticke stavy jadra v magnetickem poli
I rezonancni podminka

- iInstrumentace

I pulsni metody, pulsni sekvence
I relaxacni procesy, FID, Fourierova transformace

- NMR spektra a jejich interpretace
¥ chemicky posun, spin-spinove interakce
I integralni intenzita
I vicedimenzionalni NMR




Spektroskopie NMR

- teoreticke zaklady
- spin jadra, kvantova cisla
I spinovy rotacni moment (moment hybnosti)

I kvantove Cislo jaderného spinu |

 pro NMR - jadras |+ 0
£ 1=0 -sudé hmotnostni a atomové Cislo - 12C, 160

¥ | = celociselne - sudé hmotnostni a liché atomove Cislo
- 14N, 19B, 2H
| = polovinove - liché hmotnostni Cislo
-1H, 13C, 5N, 3'P
I projekce spinu magneticke kvantove Cislo
jaderneho spinu - M,




Spektroskopie NMR

NEUSPORADANE JADERNE SPINY

* \/ zakladnim stavu nejsou jaderné spiny usporadany
a neexistuje mezi nimi zadny energeticky rozdil.
Jsou tzv. degenerovaneé:




Spektroskopie NMR

Vliv magnetickeho pole (I = 1/2)

 Vlivem silného externiho magnetického pole dojde vsak
K jejich usporadani bud' v souhlasném nebo opacnhém smeru:

—_—
T
|

T

TT

» VVzdy existuje maly prebytek jader usporadanych souhlasné
se smerem externiho magnetického pole nez nesouhlasnéem.

Jrirt




Energie a citlivost

* Energie (jednoho spinu) je primo umerna magnetickemu
momentu jadra a velikosti externino magnetickeho pole:

-

13 —
y*C=06,728rad/ G| 40 - gax citlivajsi nez 13C

v'H = 26,753 rad / G jen z duvodu konstanty y

gyromagneticky pomer




Spektroskopie NMR

Zvysujici se rozdil v populacich obou spinovych stavu a

- tEO retiCké a p pro jadro 'H vlivem vys$siho externiho magnetického
zaklady

pole.

Je-li stav B obsazen 108 spinu, stav o obsahuje108+piebytek.

2114 7
900 MHz

* energeticke stavy

jadra v magnetickem
poli

POPULACE
STAVU

64 spinu

135 spinu
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PRECESNi POHYB

» Z pohledu klasicke mechaniky vykonava vektor magnetickeho
momentu precesni pohyb okolo osy z (smeru externiho
magnetickeho pole). Frekvence tohoto pohybu se nazyva
Larmorova frekvence a znaci se o:

Dy ==Y Bo (radiany)




Spektroskopie NMR
MAKROSKOPICKA MAGNETIZACE

* Nyni je mozné zavest pojem makroskopicka magnetizace,
M, ktery je primo umerny rozdilu populam (N, - NB)
kdy byly pfispévky jednotlivych vektort p zprumerovany

R0




Spektroskopie NMR

NMR excitace

- Zdrojem energie pro excitaci jader je oscilujici
elektromagnetické zareni s frekvenci o generovane
stridavym proudem :

B, =C * cos (a,t)

sklapéci
puls

Vysilac (y)

- Je-li frekvence RF pole B, a precesniho pohybu
magnetizace M stejna, je dosazZzeno tzv. rezonancni
podminky a system absorbuje energii.




ie NMR

S

Free Induction Decay (FID

« Z divodu relaxace NMR odezvy jednotlivych jader zanikaji.
Tento zanik probiha exponencialné a ziskame tak signal,
ktery je superpozici cosinove a exponencialni funkce.
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nin-mrizkova
spin-spinova




Spektroskopie NMR

FID

* V realném vzorku existuje mnoho spinovych systému o
ruznych frekvenci, vétSinou rozdilnych od nosné frekvence B,.
Z tohoto duvodu ziskame mnoho odezev, které maji ruznou
periodu a rozdilnou rychlost zaniku. Takovato kombinace
signalu vzorku se nazyva Free Induction Decay (FID):

| = f (1)




Spektroskopie NMR
SPEKTRUM

* Abychom ziskali NMR spektrum, musime provest tzv.
Fourierovu transformaci:

G b )




Spektroskopie NMR

vf prljimacl—

k dalsimu

zpracovani

V

" 1- magnety

2- kyveta se vzorkem
3- vysilaci civka

4- prijimaci civka

vf vysilac




NMR - interpretace
Zakladni parametry NMR

» Chemicky posun « Pocet signall ve spektru

* Interakéni konstanta  « Intenzita signalu




NMR - interpretace

Chemicky posun

+ Jestlize ma kazdy druh jadra svoji charakteristickou
frekvenci, pro¢ je NMR spektroskopie tak uZite¢na? HO-C -(}H3

+ Vlivem tzv. chemického okoli dochazi ke zmenam
magnetického pole, které pusobi na kazdé jadro stejného

typu. Hovorime o tzv. efektivnim magnetickem poli B,
které je.tvo’r'eno hlavnim magnetickym polem B, a lokalnim V&S| nizsi
magﬂEtICk‘}fFﬂ pﬂlem Bﬁﬂ{." p:jle 1T T T T T T T T pD|E!
4 »
B-B - B.=B.(1-5
0 “loc =Bl 1-0) frekvence o, velikost stinéni o

o je tzv. konstanta magnetického stinéni.

. = ~dia para I
orbitaly s , c%o —o ~o
orbitaly p sousedni atomy




Spektroskopie NMR
STUPNICE pro NMR spektra

« Kazdy signal ve spektru je charakterizovan svou pozici
vyjadienou ve frekvenénich jednotkach.

« Pouzivame relativni stupnici a vztahujeme posun kazdeho
signalu k signalu referenénimu (standardu).

« Potom je pozice signalu stejna pracujeme-li se 100 MHz
(2.35 T) nebo 900 MHz (21,14 T) magnetem.

« Pr. Tetramethylsilan (TMS) je standarden jak pro 'H, tak pro
13C spektroskopii. Je dobfe rozpustny, inertni a poskytuje vzdy H3¢— SiI7 CH
jeden signal.

%




NMR - interpretace

CHEMICKE POSUNY - H

'H~ 15 ppm:

Kyseliny
Aldehydy

Aromatické H

Amidy

A

Alkoholy, Ha

O

efiny

A

Alifaticke H

ppm
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3¢ ~ 220 ppm: [CHEMICKE POSUNY - 13C

Aromatika,
C=0V | konjugované alkeny Alifatické CH
3

ketonech
* | olefiny CH,, CH

| T !
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Uhliky v sousedstvi
alkoholU, ketonu

C=0 v kyselinach,
aldehydech, esterech




NMR - interpretace

CHEMICKE POSUNY
- vlivy chemickeéeho okoli

- indukcni efekt
- deformace elektronové hustoty
v okoli mereneho jadra

H (1s) H (7s) C (sp°)

{ o (HF) < & (HCI) < & (HBr) < & (HI) J




NMR - interpretace

CHEMICKE POSUNY
- vlivy chemickeéeho okoli
- indukcni efekt
- deformace elektronové hustoty
v okoli mereneho jadra
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CHEMICKE POSUNY
- vlivy chemickeéeho okoli

- vilastnosti aromatického kruhu
- Indukcni ,civka"




NMR - interpretace

INTERAKCNI KONSTANTY - Hz
- neprfime spin-spinove interkace
- vliv spinovych stavu jader v okoli
- zprostredkovan vazebnymi e

- HOMONUKLEARNI
- HETERONUKLEARNI
DEKAPLINK - DECOUPLING




NMR - interpretace
Neprima spin - spinova interakce

* interak¢ni konstanty poskytuji cenné informace o
strukture, protoze jsou velmi citlivé ke strukturnim zménam
» faktory ovlivnujici interakéni konstanty: hybridizace,
vazebné a dihedralni uhly, délka vazby, pritomnost
sousednich n vazeb, efekt substituentu atd.

* ve spektru odecitame jen absolutni hodnoty

/ J(H,H) [Hz] znaménko J(C,H) [Hz] znaménko
- 125 - 250
=t 0-30 -10 az 20
3J 0-18 1-10
3+“J 0-3
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INTERAKCNI KONSTANTY - Hz




NMR - interpretace
INTERAKCNI KONSTANTY - Hz

- moznosti vzajemné orientace vice spinu

-

.

oLoLoL

aof afa Bao

app pap BPa
PBP
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/
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NMR - interpretace
INTERAKCNI KONSTANTY - Hz

signal CH, signal CH,
stepeny sousedni Stépeny

sousedni

» Kazdy atom 'H ve skupiné CH, ,vidi“ 4 mozné stavy atomu
H v sousedni skupiné CH..

* Naproti tomu kazdy atom H skupiny CH; ,vidi“ 3 mozné
stavy protonu CH, skupiny.




NMR - interpretace
INTERAKCNI KONSTANTY - Hz

- spektra 1. radu
- diference mezi chemickymi posuny
mnohem vetsi nez spin-spinove
interakcni konstanty

LZE IDENTIFIKOVAT SKUPINY
CHEMICKY EKVIVALENTNICH JADER
rotony na volneé rotujici -CH




NMR - interpretace

Spektra 1. radu
- pravidla pro interpretaci

- ekvivalentni jadra se navzajem nestepi,
neposkytuji multiplety
- InterakEni konstanta klesa se vzajemnou

vzdalenosti skupin v molekule
- multiplicita pasu m je dana poctem magneticky
ekvivalentnich jader na sousedni skupiné - n
se spinovym Cislem |
-pro 'H1=1/2
m=n+1




NMR - interpretace

Spektra 1. radu
- pravidla pro interpretaci - pro 'H
- Jsou-li protony na atomu B ovlivnhény protony

ha atomu A a atomu C, které nejsou
ekvivalentni, multiplicita pasu pro skupinu

ha atomu B bude:
(ny+1) (ng + 1)

- pri jednoduchém stepeni jsou relativni velikosti
plochy slozek multipletu dané koeficienty
binomickeho rozvoje
(Pascaluv trojuhelnik)
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Pascaluv trojuhelnik




NMR - interpretace

INTENZITA SIGNALU -pro
- integrace plochy pasu pro jednotlivé
chemicke posuny
- Uméra k pocétu protonu v dané
skupine

napr. pomer ploch CH; : CH, : CH
3 . 2 : 1
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NMR - interpretace

Interptretace °C NMR spekter

* nizka citlivost '3C, y ('H) ~ 4 y (13C)
-1H je 64x citlivéjSi jen z duvodu vy

* pfirozené zastoupeni 13C: 1.11% ('H: 99.98%)

-TH je tedy 6400x citlivéjSi, nutnost provadét méfeni na vice
akumulaci (scanu)

- vzajemné interakce '3C-13C nepozorovatelné (1:10000)

- |Ize sledovat interakce 'H-13C - komplikuji vzhled spektra

- uziti dekaplinku (odstranéni interakce s protony)

» rozsah chemickych posunu: 0 - 300 ppm

- vzhledem k vétsSimu rozsahu signaly Iépe rozlisitelné

- chemické posuny zavisi na hybridizaci daného C (sp3 < sp
<sp?) a na povaze sousednich skupin




NMR - interpretace

13C NMR
- nedekaplovana

- dekaplovana

- J - modulovana - APT test
- attached proton
- pozitivni signaly - C, CH,
- negativni signaly - CH, CH,
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dekaplované

O

CH,
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interpretace
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