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NMR spektroskopia je metoda molekulovej spektroskopie, ktord je zalozena na jave
nuklearnej magnetickej rezonancie. NMR spektroskopia umoziuje rozlisit’ a sledovat’ atomy
uréitych izotopov (napr. *H, 3C,...) viazanych v chemicky rozdielnych polohach molekuly.
Vdaka tomu je NMR spektroskopia v sti¢asnosti povazovana za jednu z najefektivnejSich
metod identifikacie latok a urCovania ich Struktary od malych molekul az po velké prirodné a
syntetické makromolekuly. Okrem toho NMR umoziuje efektivne skimanie interakcii molekul
na molekulovej urovni. NMR spektroskopia je zarovein absolttna kvantifikacna metoda a hoci
nie je tak citliva, ako iné analytické metddy, umoznuje stanovenie zloziek v zmesi bez potreby
kalibraénych merani. NMR vyZaduje minimalnu resp. Ziadnu tpravu vzorky. Struktura,
interakcie a kvantitativna analyza vzoriek sa daju vykonat aj pre vzorky v pévodnom stave bez
nutnosti ich Upravy. Zaroven je to nedeStruktivna metoda, ktord umoznuje sledovat’ aj zivé
bunky ¢i organizmy. Po NMR analyze modze byt vzorka pouzita na int analyzu, ¢i iné ucely.
Nedestruktivnost’ umoziiuje tiez sledovat’ ¢asovy vyvoj Studovaného systému na jednej a tej
istej vzorke.

Tento text Vam umozni ponorit’ sa do fungovania NMR. Ucte sa postupne alebo si
zvol'te tému, ktord Vas zaujima. Ak chcete jednoduchy rychlokurz, precitajte si kapitolu
“[Nuklearna magnetickd rezonancia — jadrd atdémov v sluzbich chémie a mediciny]” z knihy
“Odhalené tajomstva chémie”.



https://www.nmr.sk/wp-content/uploads/2020/11/nmr_kniha.pdf
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1 Fyzikalny princip NMR spektroskopie

NMR spektroskopia je zalozena na jave nuklearnej magnetickej rezonancie (NMR).
NMR je fyzikalny jav, pri ktorom atomové jadra vzorky umiestnenej v silnom statickom
magnetickom poli Bo interaguju so slabym periodicky oscilujucim magnetickym pol'om By (tzv.
koherentné elektromagnetické ziarenie s frekvenciou w1). Pole Bo indukuje periodicky precesny
pohyb magnetickych momentov jadier okolo smeru By s frekvenciou wo, umernou sile pol'a Bo
(indukcii). Jav NMR je pozorovatel'ny, ak frekvencia o1 = wo, CiZe ak frekvencia precesie jadier
je v rezonancii s frekvenciou Bi. NMR jav sa vyuziva v mnohych oblastiach prirodnych vied
avo vyrobnej praxi. Jeho dve najdolezitejSie aplikacie su: NMR spektroskopia a NMR
zobrazovanie vyuzivané v medicine (angl. skratka MRI; Magnetic Resonance Imaging).

_precesia

Obr. 1 Viavo: Symbolickd schéma pozorovania NMR javu; vpravo: precesny pohyb
magnetického momentu atomového jadra okolo smeru magnetického pola BO0.

Z vyssie uvedenej definicie vyplyva, ze NMR jav suvisi s vlastnostami atdbmovych
jadier. Z fyziky vieme, ze atdbmové jadra st Utvary zlozené a protonov a neutrénov. Ich stav
popisuje teodria jadrovej a Casticovej fyziky. Pre NMR jav st vSak podstatné iba 2 vlastnosti
atomovych jadier, ktoré jadra prejavuju navonok a to ich spin a ich magneticky moment. Pre
niektoré jadra je NMR jav eSte ovplyviiovany ich elektrickym kvadrupdlovym momentom.

Pri NMR jave sa nemeni vnutorny stav jadier ani ich vnltorna energia, ¢ize nie je
spojeny s jadrovymi reakciami a rédioaktivitou. Pri NMR experimentoch sa meni iba
potencialna energia jadier (orientacia ich magnetickych momentov vo vonkajSom magnetickom
poli) s¢im su spojené iba vel'mi malé zmeny energie vzorky a preto st NMR metodiky
bezpecne a neinvazivne.

Pretoze kazdy izotop ma v jadre iné zloZenie nukleénov (iny pocet protdonov a
neutréonov), kazdy izotop bude mat’ iné NMR vlastnosti. Znamena to, Ze rozdielne izotopy toho
istého prvku, ktoré sice maju takmer rovnaké chemické vlastnosti budi mat’ rozdielne NMR
vlastnosti. Z praktického hl'adiska je preto zaujimavé aké je prirodzené zastupenie izotopov s
dobrymi NMR vlastnost’ami.



Pretoze, pri NMR sa nepozoruje individualne spravanie jednotlivych jadier ale celkovy
makroskopicky prejav jadier obsiahnutych vo vzorke, dolezité parametre pre popis NMR su
magnetizacia vzorky (celkovy vysledny magneticky moment vzorky, ktory predstavuje
meratelny prejav vzorky) arelaxacia vzorky (spontanne procesy vedice k rovnovaznemu
usporiadaniu magnetickych momentov jadier vo vzorke).

V d’alSom texte budu jednotlivé vysSie uvedené NMR vlastnosti jadier strucne
charakterizované.

1.1 Spin atomovych jadier

Atomové jadra su objekty mikrosveta, ktory sa riadi pravidlami kvantovej teorie. Pod
pojmom ,spin“ je v kvantovej teérii oznaCovany vnutorny rotacny moment objektov
mikrosveta. Je to ¢isto kvantovomechanicky efekt, ktory nema obdobu v klasickej mechanike.
Jeho Ciasto¢nou analdgiou je rotaény moment telies rotujucich okolo vlastnej osi rotacie.

Spin je podobne ako klasicky rotaény moment telies vektorova veli¢ina (oznacenie I)
s rovnakym rozmerom zékladnej jednotky (J.S). Pre praktické dovody sa vSak velkost’ spinu
atobmovych a subatomovych objektov vyjadruje v jednotkach 7% (redukovana Planckova
konstanta, 4 # = 1,054571817 . 10 J.s). Podl'a kvantovej tedrie je vel'kost spinu kvantovana
aje charakterizovand spinovym kvantovym C¢islom I|. | méZze nadobudat’ iba celé¢ alebo
polocelociselné hodnoty: | = 0, '4, 1, 3/2,... Velkost’ vektora spinu je potom podl'a kvantovej
teorie dand vyrazom:

I=aJI.A+1)

Spin atomovych jadier je odvodeny od spinu neutréonov a protéonov. Ich spin je zasa
odvodeny od spinu kvarkov, zktorych sa tieto nukleony skladaju. K celkovému spinu
nuklednov prispieva okrem vlastného spinu kvarkov aj ich orbitdlny moment hybnosti. Presny
mechanizmus vzniku vysledného spinu nukleénov je zlozity a zatial' nie je jednoznacne
potvrdeny (resp. tedria je vel'mi komplikovana [Proton spin crisis — Wikipedia]). Empiricky
vSak bolo potvrdené, Ze oba nukledny proton 1 neutron maju spin | = 7.

Mechanizmus skladania spinov nukleénov v atdbmovych jadrach je taktiez zlozity, no
pre celkovy spin jadier si1 zname tieto jednoduché pravidla:

1. Jadra s parnym poétom protonov i neutronov maju nulovy spin (I = 0). Patria sem napr.
jadra izotopov 2C, 1°0. Tieto jadra nevykazuji NMR jav.

2. Jadra sneparnym pocétom nukleénov (suma protébnov a neutréonov v jadre) maju
polocelociselny spin (I = 4, 3/2, %/2...).

3. Jadra s neparnym poc¢tom proténov i neparnym neutrénov maju spin celociselny (I = 1,
2,3,...).

Jadrad s nenulovym spinom, teda jadré ktoré st NMR aktivne je v NMR terminologii
zvykom oznacovat zjednodusene ako ,,spiny*.

Kvantova teéria ako aj Stern-Gerlachov experiment [Stern—Gerlach experiment —
Wikipedia] postuluji, Ze nie iba celkova velkost’ spinu ale aj velkost jeho zloziek (lx, ly a Iz)
je kvantovand, pricom velkost’ zloZiek vektora spinu sa da vyjadrit’ ako sucin redukovanej



https://en.wikipedia.org/wiki/Proton_spin_crisis
https://en.wikipedia.org/wiki/Stern%E2%80%93Gerlach_experiment
https://en.wikipedia.org/wiki/Stern%E2%80%93Gerlach_experiment

Planckovej konstanty # a kvantového &isla m (napr. Ix = m.4). Cislo m sa nazyva magnetické
kvantové ¢islo. V zavislosti od vel'kosti | magnetické kvantové ¢islo m moze nadobudat’ iba
21+1 diskrétnych hodnot:

m {1, ~(1-1),~(1-2) ....... +(1-2),+(1-1),+1 }.

Pre organicku chémiu a biochémiu st najddlezitejsie jadra so spinom | = % (patria sem
napr. jadré izotopov *H, 13C, N, 3!P). Pre tieto jadra m moze nadobudat’ iba 2 hodnoty: +% a
-%. Dosledkom tohto kvantovania je, Ze vSetky meratel'né veli€iny, ktoré charakterizuja stav
spinov | = ' (energia, zlozky vektora spinu) mozu nadobudat’ iba 2 dovolené hodnoty. Vo
vSeobecnosti nie je determinované ktoru hodnotu z 2 moznych pri merani skuto¢ne urc¢ime.
Znama je iba Statistickd pravdepodobnost’ s akou jednotlivé hodnoty nameriame.

Co sa tyka energie pre spiny | = % existujt iba 2 stavy, v ktorych je dobre definovana.
Tieto stavy je zvykom formalne oznacovat’ ako o> a |B>. V stave |o> je energia spinu rovna
E« =—% yBo a v stave |B> rovna Eg = +% yBo. Vyjadruje sa v jednotkach rad/s.

Vo vSeobecnosti st spiny | = }2 v zmieSanom stave [y> danom ako superpozicia stavov
lo>a |B>: [y> = coJo> + cp|f>. Koeficienty c, a Cg sit komplexné ¢isla a urcuju podiel stavov
o> a |B> v zmieSanom stave a zaroven umoziuju ur¢it pravdepodobnost’ namerania
jednotlivych dovolenych hodnoét energie. Pravdepodobnost’, Ze nameriame hodnotu E, alebo Eg
je rovna p(Eq) = C4?, resp. p(Ep) = cg?. Plati pritom, Ze vzdy nameriame jednu z tychto 2
moznosti, &ize: P(E«) + P(Ep) = o2 + Cg%= 1

Ked’ze (ako uvidime neskodr) energia spinu suvisi s hodnotou |; zlozky spinu, v stave
s dobré definovanou energiu spinu st dobre definované aj z-zlozky vektora spinu: l(a)= +2A

al(B)=-%h.

Z kvantovania vel'kosti zloziek vektora spinu vyplyva, Ze vektor spinu ma velmi
zvlastne vlastnosti. Na rozdiel od vektora klasického momentu hybnosti vektor spinu nema
dobre definovanu orientdciu v priestore: miesto 3 ortogonalnych (nezavislych) zloziek
potrebnych na jej jednoznacne urcenie (napr. zloziek Iy, ly a I;), mé& dobre definovanu iba jednu
Z nich. V zavislosti od stavu spinu ma tato dobre definovana zloZka r6znu orientdciu v priestore.
Tato dobre definovana zlozka sa zvykne oznacovat’ ako ,,.Blochov vektor [Bloch Sphere —
Wikipedia, the free encyclopedia]. Smer, v ktorom je Blochov vektor orientovany sa obvykle
vyjadruje v polarnych stradniciach @ a ¢ (pozri Obr. 2). Pri tomto vyjadreni suradnic stav
Blochovho vektora [y> mozZno vyjadrit’ ako superpoziciu stavov |o> a |B>, pri¢om koeficienty
Cq @ Cp st ur¢ené stradnicami @ a ¢.:

ly> = Cda> + cplf> = cos(®/2)|a> + sin(©/2)e?|f>

Zlozka spinu v smere danom suradnicami @ a ¢ ma vzdy hodnotu le,, = +A/2. Iy, Iy a I,
zlozky vektora spinu pritom nie st dobré definované. Pri ich opakovanom merani sa nahodne
nameraju hodnoty +%/2 alebo —#/2. Spriemerované hodnoty vel’kého poctu tychto merani (alebo
spriemerované hodnoty velkého stuboru spinov, ktoré boli pred meranim v rovnakom stave) su
vSak dobre definované a daju sa vyjadrit’ ako priemet Blochovho vektora do smeru osi X, y a z:
<Ik> = %h.sinGcosp, <ly> = %A.sinOsing a <I;> = /h.cos®, kde <li> oznacuje kvantovo-
mechanicku spriemernent hodnotu zlozky spinu |; .


https://de.wikipedia.org/wiki/Bloch-Kugel
https://de.wikipedia.org/wiki/Bloch-Kugel

Vidime, ze spriemerované hodnoty zloziek Blochovho vektora si definované
podobnym spdsobom ako zlozky klasickych vektorov. Pri NMR meriame vzdy vel'ky stubor
spinov a ziskavame informadcie iba o spriemerovanom spravani spinov. V dalSom (pokial
explicitne neuvedieme ina¢) budeme preto za vektor spinu povazovat’ Blochov vektor, ktory
ma spravanie podobne spravaniu klasického vektora momentu hybnosti. Tento pristup ndm
zjednodusi popis mnohych NMR javov.

Z

-~

\f o9
Y

B,

Obr. 2 Poldrne suradnice zndzornujiice orientdciu Blochovho vektora (orientaciu dobre
definovanej zlozky spinu). O urcuje orientaciu le, vzhladom k Bo a ¢ jeho orientdciu
(fazu) v rovine xy. Podrobnejsia (kvantovo-mechanicka) diskusia tykajiica sa stavu
a orientdcie spinu jadier ako aj validacia vyssie uvedeného zjednodusenia opisu
NMR javu pre jadra s I = % bude uvedena v samostatnej kapitole.

1.2 Magneticky moment atomovych jadier

Existencia vlastného rotacného momentu jadier | spolu s existenciou kladného naboja
atomovych jadier podl'a klasickej mechaniky naznacuje sucasnu existenciu ich magnetického
momentu. Jadra s nenulovym spinom sa skuto¢ne prejavu ako mikroskopické magnety
s magnetickym momentom u , pri¢om u je vektor, ktory je kolinearny s vektorom spinu |

p=y1

kde konsStanta imernosti y sa nazyva gyromagneticky pomer. V SI sustave sa u vyjadruje
v jednotkach [A.m?] resp. v jednotkach [J/T]; rozmer vy je [rad/(s.T)].



Magneticky moment atdbmovych jadier a subatomovych Castic je veI'mi maly a preto je
zvykom vyjadrovat' jeho velkost’ aj v jednotkach tzv. jadrového magnetonu un (un =
5,05078.10%" J/T). Jadrovy magnetén un je definovany ako fiktivny magneticky moment
pradovej slucky kladného naboja na povrchu jadra vytvorenej otaCavym pohybom (spinom)
jadra. Vypocet je urobeny podla klasickej tedrie analogickym sposobom ako pri elektronovom
(Bohrovom) magnetone [Bohr magneton — Wikipedial:

eh

Uy =5 —
Zmp

kde e je jednotkovy naboj, mp je pokojova hmotnost’ protonu a #/2 rotaény moment
protonu. Jedinym praktickym vyznamom jadrového magneténu je, Ze je vhodnou jednotkou na
vyjadrenie velkosti skutocného magnetického momentu atomovych jadier, nukledénov a
elementarnych castic. V tychto jednotkach velkost magnetického momentu i-tého jadra
(nukleonu) urcuje bezrozmerna konstanta gi, ktora sa nazyva g-faktor: ui = gi.un. Magneticky
moment proténu a neutrénu vyjadreny v tychto jednotkach je up = 2,793un, resp. un=-1,913un.

Skuto¢nost’, Ze neutrén ma nenulovy magneticky moment jednozna¢ne poukazuje na to,
7e magneticky moment nukleénov a atdbmovych jadier nie je prejavom rotacie elektrického
naboja (vznik pradovej slucky) ale je to Cisto kvantovo-mechanicky efekt. Spin a magneticky
moment proténu a neutrénu st odvodené od spinu a magnetického momentu kvarkov, z ktorych
sa tieto nukleony skladaj.

Spin a magneticky moment atomovych jadier je odvodeny od magnetického momentu
neutronov a protonov z ktorych sa jadro sklada. V atomovych jadrach dvojice protonov a
neutréonov vytvaraju zjednotené pary, ktoré maju nulovy spin a nulovy magneticky moment.
Vysledny spin i magneticky moment jadra preto urCuji nesparené nukleony. Ak v jadre
prevladaju nesparené neutrony, tak vysledny magneticky moment je zaporny (jeho vektor je
orientovany opacne ako vektor spinu) a naopak ak v jadre prevladaji nesparené protony jeho
magneticky moment je kladny. Velkost’ celkového magnetického momentu jadier (hodnota g
alebo v) vSak zavisia nielen od celkového momentu nesparenych nukleénov ale aj od detailov
Struktary jadra a zatial neexistuje jednoznacna teodria vysvetlujuca detaily skladania
magnetického momentu nukleénov v atomovych jadrach.

1.2.1 Spin v magnetickom poli

Magneticky moment je prostriedkom pomocou ktorého spiny interaguju s okolim.
Magneticky moment interaguje s magnetickymi pol'ami, v ktorych sa nachadza. Mozu to byt
polia externé ale aj polia interné pochadzajuce zo vzorky.

Najskor vysetrime spravanie spinov vo vonkajSom statickom magnetickom poli v akom
sa NMR experiment vZzdy vykonava. Ozna¢me toto pole symbolom Bg a smer jeho silociar za
smer z-osi laboratornej stiradnicovej sustavy (LSS).

Na spiny mimo magnetického pol'a nepdsobi ziadna sila, a preto spiny zostavaju
v rovnakom stave a nemeni sa ich poloha ani orientacia. Orientacnd (polohovd) energia pre
vSetky spiny v nulovom poli nezavisle od ich orientacie je rovnaka —nulova: Eg o = 0 pre vSetky
hodnoty ® a ¢ ak Bo=0.


https://en.wikipedia.org/wiki/Bohr_magneton

Naopak, v nenulovom magnetickom poli Bo potencidlna energia zavisi od vzajomnej
orientacie vektorov magnetickej indukcie a magnetického momentu spinu. Je dané skalarnym
st¢inom vektorov u a Bo . Zavisi od uhla ® medzi nimi :

Eo,,= —p.Bo =-p12.Bo= —1.B0.C0S(®)=-:/1.yB0.C0S(®)=-"%.10.C0S(®),



kde wo = y.Bo ma rozmer frekvencie [rad/s]. Najmensiu hodnotu potencialnej energie ma
magneticky moment ak je orientovany v smere Bo (@ = 0°) . Najvicsiu energiu ma spin, ak je
orientovany proti smeru Bo (© = 180°). Ddlezité je, Ze energia spinov nezavisi od uhla ¢, t. J.
od ich orientacie v rovine Xxy.

Ak by spin jadra bol nulovy a napriek tomu by jadro malo nenulovy magneticky moment
M, potom by sila imerna gradientu potencialnej energie (Fo = —dEe /d®) posobila na u
momentom sily T = u X Bo a spdsobila by zmenu jeho orientacie do smeru By, tak ako je to
Vv pripade magnetky kompasu. Existencia spinu vSak sposobi, ze spin zacne precesovat’ okolo
smeru magnetického pol'a. Precesia je vysledkom to¢ivého momentu sily T, ktorym Bo posobi
na u. Vysledkom je zmena orientacie |, a teda aj x#. Podl'a klasickej mechaniky opis pohybu |
(Gc¢inok to¢ivého momentu T) vyjadruje vektorova diferencidlna rovnica:

d(yl) du
o = qp - YW X Bo) = puxyBy=pXawg

(1)

kde p je magneticky moment odvodeny od Blochovho vektora I. Na rieSenie tejto
vektorovej rovnice je vhodne oba vektory vyjadrit pomocou ich x, y a z zloziek: p =
V2hy(sin®cos; sin@sing; cos®) a podobne By = (0; 0; Bo). Rozpisanim vysSie uvedenej
vektorovej rovnice na jej zlozky dostaneme 3 skalarne rovnice:

d ity duy, du,

ar My @o T T THe Wor T =

0
dt

(2)

Ak urobime 2.derivaciu tychto zloZiek dostaneme diferencialne rovnice 2.stupiia (napr.
d2ux/dt? = —(wo)?.ux), ktorych rieSenim (pri konStantnom wo) st 3 integralne rovnice pre
jednotlivé zlozky vektora u:

ux(t) = Yahysin(@).cos(@twot); uy(t) = %hy.Sin(O).sin(p+wot); w(t) = %hy.cos(O),

kde ¢ je pociatocna faza u. Vidime, Ze spin (jeho dobre definované zlozka, Blochov
vektor) vykondva precesny pohyb okolo vonkajSieho pola, ktoré na spin pdsobi. V polarnej
stiradnicovej sustave sa da pohyb jednoducho popisat’:

1. Pri precesii sa polarny uhol @ (odchylka x od smeru Bo) nemeni, nemeni sa preto ani
polohova energia spinu a ani hodnota jeho zloZky .

2. Faza (orientacia u v rovine xy) sa rovnomerne meni s ¢asom s uhlovou rychlostou wo
[rad.s™'] umernou indukcii Bo.

3. Z predchéadzajuceho vyplyva, Ze vzajomna orientacia roznych spinov toho istého druhu
a ich celkova energia sa pri precesii taktiezZ nemenia.



Obr. 3 Pri precesii magnetického momentu spinu (Blochovho vektora) sa suradnica ©
nemeni, no faza ¢ s casom linearne rastie s uhlovou rychlostou wo.

Frekvencia precesie spinov mo sa oznatuje sa ako Larmorova frekvencia. Casto sa
vyjadruje aj v Hz: vo = wo/2n [Hz = s]. V zavislosti od indukcie magnetického pol'a, ktoré st
V sucasnosti pre pozorovanie NMR javu dostupné (do 25 T) je hodnota Larmorovej frekvencie
Z oblasti radiofrekvencného pasma (kHz az ~ 1 GHz). Znamend to, ze NMR pristroje s
radiofrekvencné aparatiry.

Okrem pol'a Bo na spiny pdsobia aj interné (vnutro vzorkové) magnetické polia a mozu
posobit’ tiez d’alSie vonkajsie polia. Pohyb spinu v takomto pripade urcuje vysledné (Casovo
premenlivé) magnetické pole B(t), ktoré je vektorovym suctom vsetkych poli posobiacich
v danom okamziku na spin. Okamzita zmena stavu spinu sa da potom nad’alej vyjadrit’ vo forme
rovnice (1), treba len zamenit’ Bo za B(t) a wo za o(t) .

Pohybové rovnice zloziek spinu uvedené vysSie boli odvodené metédami klasickej
tedrie. Ako bolo uvedené v kapitole kvantova teodria poskytuje pre pohyb spinov identické
vysledky.

1.3 Magnetizacia vzorky

Sledovanie NMR vlastnosti individualnych atdémovych jadier, ktoré boli diskutované
vyS§ie je mozne len pri experimentoch s atomovymi laémi. Su to experimenty Stern-
Gerlachovho typu [Stern—Gerlach experiment — Wikipedia]. Pre praktické aplikacie NMR javu
su vSak tieto experimenty nevyuZzitelné. Rozvoj aplikécii zalozenych na NMR jave zacal az po
objaveni sposobu ako tento jav sledovat’ v Standardnych laboratérnych podmienkach na
Standardnych (makroskopickych) vzorkach. Pri tomto novom spdsobe sa miesto spravania
individudlnych spinov sleduje spravanie celej vzorky. Sleduje sa magnetizacia vzorky M, ¢o je
jej vysledny magneticky moment vzorky. M je dana vektorovym suctom magnetickych
momentov vSetkych sledovanych spinov vo vzorke:

M =i ui


https://en.wikipedia.org/wiki/Stern%E2%80%93Gerlach_experiment

Ak je vo vzorke viac typov spinov, napr. réozneho druhu (*H, *3C, alebo napr. ‘H
v roznych polohach v molekule) mozno celkovii magnetizaciu rozdelit’ na jej zlozky : M =Y *MX
kde k-t zlozka je suétom magnetického momentu vietkych spinov k-tého typu: M =Y ui.

Typické NMR vzorky (objem 0,5 ml; milimolové koncentracie zloziek) obsahuju
obrovsky pocet spinov (~ 10'8-10?!). Niektoré parametre takého velkého suboru mozno uréit
pomocou termodynamickych zakonov. Medzi takéto parametre patri aj hodnota M vo vzorke,
ktora je v termodynamickej rovnovéhe. Rovnovazna magnetizacia sa d4 M urcit’ na zaklade
Boltzmanovho zakona, podl'a ktorého je rozdelenie populacie roznych stavov elementov suboru
dané ich energiou [Boltzmann distribution — Wikipedia].

1.3.1 Vzorka v nulovom magnetickom poli

Ak vzorka sa nachadza mimo magnetického pol'a (Bo= 0) potencidlna energia (Eep= -
1z.Bo) vsetkych spinov, nezavisle od ich orientacie je rovnaka — nulova. Z Boltzmanovho
zakona potom vyplyva, Ze vSetky orientacie spinov v priestore su rovnako zastipené. Pri
nulovom poli je aj frekvencia precesie (wo=Y.Bo) nulovd. Mimo magnetického pola st teda
spiny statické objekty, ktoré si zachovavajlice svoju orientaciu v priestore. Ak by sme pociatky
vektorov magnetického momentu jednotlivych spinov presunuli do pociatku suradnicovej
sustavy potom by konce vektorov boli vytvarali povrch (Blochovej) gule, pricom hustota
koncov vektorov vo vSetkych orientaciach by bola rovnaka. Situdcia je symbolicky zndzornena
na nasledujucom obrazku.

Obr. 4 Orientacia magnetickych momentov vo vzorke mimo magnetického pola. Vliavo —
zndzornenie spinov vo vzorke; vpravo — usporiadanie spinov presunutim zaciatku
kazdého vektora spinu do pociatku suradnicovej sustavy. Konce vektorov vytvaraju
povrch “Blochovej” gule.

KedZe vSetky orientacie st rovnako pravdepodobné, ku kazdému magnetickému
vektoru existuje aj opacne orientovany vektor, ich siborovy sucet (rovnovdzna magnetizacia
Mo) je preto nulovy: Mo (Bo=0) =Yi ui = 0. Podobne ako celkova rovnovazna magnetizacia


https://en.wikipedia.org/wiki/Boltzmann_distribution

vzorky aj magnetizacie jej zloziek su pri nulovom vonkajSom magnetickom poli nulové:
Mo*(Bo = 0) = 0, pre vsetky zlozky k.

1.3.2 Vzorka v nenulovom magnetickom poli

Ak vlozime vzorku do magnetického pol'a za¢ni prebiehat’ 2 procesy: precesia spinov
a ustanovovanie novej termodynamickej rovnovahy. Precesia spinov sa ustanovi okamzite, no
ked’ze pri precesii sa nemeni vzajomna orientacie spinov rovnakého druhu magnetizacia
vsetkych zloziek vzorky zostava v prvych okamzikoch nulova. V grafickom zobrazeni sa v
prvych momentoch staticka ,,vektorova gul'a®“ zmeni iba na gul'u rotujucu okolo Bo ako je to
ukéazané na nasledujicom obrazku vlavo.

y
relaxacia

t=0 Vv rovhovahe

Obr. 5 Vlavo — stav spinového systému v okamziku vloZenia vzorky do magnetu (roviomernad
hustota spinov); vpravo — stav po ustdleni termodynamickej rovnovahy. Vyssi podiel
Cervenej farby znamend vysSiu hustotu spinov s danou orientdciou. Vsetky spiny
precesuju rovaakou rychlostou okolo Bo.

Druhy proces, ustanovovanie novej termodynamickej rovnovahy — relaxacia vzorky,
trva relativne dlho (~ 0.01-100s). Hnacou silou je odchylka stavu vzorky od rovnovézneho jej
stavu. Mechanizmom procesu su interakcie medzi roznymi ¢astami vzorky, ktoré je zvykom
oznacovat' ako “mriezka” (patria sem iné jadrami, elektronmi,.. a iné stupne volnosti)
indukované tepelnym pohybom vo vzorke. O mechanizme relaxacie budeme diskutovat
Vv nasledujiicom odstavci. Teraz sa zameriame na stanovenie rovnovaznej hodnoty magnetizacie
vV nenulovom poli. Vychadza sa z Boltzmanovho zakona aplikovaného na stibor spinov. Podl'a
tohto zdkona by orientacie spinov s menSim uhlom odklonu od Bo (mens$im uhlom ® a teda
mensSou energiou) mali byt zastipené v rovnovaznej vzorke CastejSie ako orientdcie s vacSim
uhlom O a teda aj vicSou polohovou energiou. Graficky je to zndzornené na obrazku vpravo.

1.3.3 Rovnovazna magnetizacia

Energia spinov nezavisi od ich orientacie v rovine kolmej na Bo (Vv rovine Xx,y) a preto
distribcia orientacii spinov v Xy rovine je rovnomerna. Znamena to, Ze Mo je orientovana
vV smere 0si Z a jej zlozky smere X a'y su nulové, ¢ize Mo ° = (0, 0, Mo).



Pri vycisleni hodnoty Mo je vyhodné reprezentovat’ stav spinov pomocou stavov,
Vv ktorych je dobre definovana energia spinu. Ako sme uviedli vyssie Blochov vektor e, je
mozne vyjadrit’ ako kombinaciu dvoch Blochovych vektorov a=pe=0,¢9=0af = ne = 180°,
¢ = 0 s dobre definovanou energiou, orientovanych v smere (vektor a) a proti smeru (vektor f3)
Bo.

0 . (0 )
Ug,p = COS (5) a + sin (E) exp(+ip) B

Pri aplikacii Boltzmanovho zakona na vypocet potom mozno uvazovat’ ze spiny sa
nachadzaju iba v stave a alebo  a pomer pocetnosti tychto stavov (Ng a Np) vyjadrit’ rovnicou:

N Eo—Ep\ (. Eq—Ep\ )/Boh)
N_,;_eXp(_ kT )_(H kT )_(1+ kT

kde k (1,380 649x102% J-K™") k je Boltzmanova konstanta a T je teplota v kelvinoch. PretoZe
argument exponencialnej funkcie je vel'mi maly, je mozne tuto funkciu aproximovat’ prvymi 2
¢lenmi jej rozvoja do Taylorovho radu. Pre vypocet Mo potrebujeme uréit’ rozdiel (No — Np).
Z vyssie uvedenej rovnice vyplyva:

yByh NyByh
kde v poslednom vzt'ahu sme Np nahradili polovi¢énou hodnotou suctu N = (Ny+Njp), pretoze
relativny rozdiel medzi N, a Np je zanedbatelny. Napriklad tento prebytok pre NMR
najcitlivejsie jadra (*H spiny, y = 42.576 255 MHz/T) umiestnené v silnom magnetickom poli
Bo = 14 Tesla je iba 48 na kazdy milion spinov vo vzorke. RovnovaZznu magnetizaciu uréime
ako sucin prebytku spinov v stave o oproti stavu  vyndsobeny magnetickym momentom
jedného spinu v stave a (jeho zlozkou v smere osi z):

yh (yh)?B,
M, =AN.a, = AN..— = N2 20
0 %z 2 AKT

RovnovaZnu magnetizdciu mozno nezavisle definovat’ pre kazdu zloZku vzorky.
Rovnovazna magnetizacia celej vzorky je potom dand vektorovym sic¢tom rovnovaznych
magnetizacii vietkych zloziek: Mo =Y*Mc*. Pretoze orientacia vietkych zloZiek je rovnaka
a nemenna (orientovana v Smere z) nie je mozne tieto zlozky experimentéalne rozlisit’.

Treba si uvedomit’, Ze hoci Mo sa makroskopicky nemeni je to dynamicka veliCina.
Mikrostav, z ktorého je Mo zloZena s Casom zanikd, no neustale vznika novy mikrostav ktory
poskytuje identicku rovnovaznu magnetizaciu. Usmernenie orientacie spinov v magnetickom
poli, ktoré sposobuje vznik nenulovej magnetizacie vzorky sa nazyva polarizacia vzorky.
Stupen polarizacie mozeme vyjadrit’ pomerom AN/N. Z vyssie vycislenej hodnoty vyplyva, ze
polarizacia NMR vzoriek je vzdy extrémne mala.

Vo vSeobecnosti sa v spektroskopii pod pojmom polarizacia vzorky rozumie spontanne
zvySenie populacie vyssich (excitovanych) energetickych stavov oproti niz§im (zakladnym)
stavom. V porovnani s inymi metoédami molekulovej spektroskopie (IC, UV, EPR) je stupeii
polarizacie pri NMR vzorkach vel'mi maly. Z toho vyplyva jeden z hlavnych nedostatkov NMR
— jej relativne mala citlivost’.



Poznamka: Rovnovaznu magnetizaciu je mozne urcit’ aj bez dekompozicie Blochového
vektora do jeho zloziek s dobre definovanou energiou. Odvodenie je vSak matematicky trochu
zlozitejSie. Citatel’ si ho moze najst’ na: [Curie’s law — Wikipedia].

1.4 U¢inok radiofrekvenéného poPa B

1.4.1 Charakter pola B:

Na pozorovanie NMR javu je potrebné na vzorku posobit’ elektromagnetickym ziarenim
(emz), ktoré interaguje s magnetickym momentom jadier. VzhI'adom na vlastnosti spinov (ich
Larmorovu frekvenciu) musi to byt emz z radiofrekvencnej oblasti. Takéto emz sa najCastejSie
realizuje ako periodické linedrne alebo kruhovo polarizované makroskopické magnetické pole
B1 orientované kolmo na smer Bo. Na takéto pole sa mozno pozerat’ ako na vysoko koherentné
emz z radiofrekvencnej oblasti, ako na obdobu lasera alebo masera z optickej oblasti.
V dosledku charakteru pouzivaného emz a niektorych Specialnych vlastnosti NMR systémov
(pomalé relaxacia) sa NMR stala najrozvinutejSou metodikou tzv. koherentnej spektroskopie.
To prinieslo pre NMR zo sebou niekolko Specifickych vyhodnych spektroskopickych
vlastnosti, vd’aka ktorym sa NMR stala jednou z najefektivnejSich metdéd molekulovej
spektroskopie.

Prakticky je pole B: je realizované vhodnou cievkou na ktort sa privedie potrebné
striedavé elektrické napitie. V pripade magnetov, kde je vzorka orientovand v smere pol’a je to
obvykle sedlova cievka ako je to ukdzané na obrazku.

Obr. 6 Viavo — sedlova cievka generujiica linedrne polarizované magnetické pole, vpravo -
rozklad linedrne polarizovaného pola na 2 kruhovo polarizované zlozky rotujuce
v rovine xy kolmej na Bo.

Na spiny posobi iba jedna kruhovo polarizovana zlozka a to td, ktora rotuje okolo Bo
v rovnakom smere ako precesuju spiny ato iba vtedy ak frekvencia jej rotacie je blizka
Larmorovej frekvencii precesie spinov. Inymi slovami ak spiny a B st v rezonancii.


https://en.wikipedia.org/wiki/Curie%27s_law

1.4.2 Rotujuca suradnicova sustava

Uginok Bina spiny sa najlepsie sleduje v rotujucej suradnicovej sastave (RSS), ktora
rotuje okolo Bo rovnakou rychlostou ako Bi1 (nie je pritom nutne aby Bi na spiny skutoc¢ne
posobilo, staci iba aby rychlost’ a faza rotacie RSS bola odvodena od zdroja B1). RSS sa voli
tak ako je ukazané na nasledujicom obrdzku: os z’ ma totozni s osou Z laboratornej
stradnicovej sustavy (LSS) a osi x” a y’ rotuji okolo osi z (0kolo Bo)s frekvenciou wi. V RSS
je vyhodné pozorovat’ nielen G¢inok rf. poli ale aj vyvoj vzorky (spinovych systémov) pocas
NMR experimentov ako aj konec¢nu odozvu vzorky (merany signal). RSS je preto preferovanou
suradnicovou na popis NMR javu a v d’alSom ju budeme vyhradne pouzivat.

Obr. 7 Vlavo — zndzornenie vztahu medzi LSS (suradnice x,y,z) a RSS (suradnice x’,y’,z’).
RSS rotuje synchronne s polom B1 okolo osi z LSS. Uhol a oznacuje fazu pola B1
Vv RSS. Vpravo — porovnanie rychlosti precesie spinu z pohladu v LSS a RSS.
Rychlost precesie spinov v RSS (woft) je oproti rychlosti ich precesie v LSS (wo)
znizend o hodnotu rychlosti rotdcie B1 (w1).

Pozorovanie G¢inku B na spiny v RSS prinaSa zo sebou oproti pozorovaniu v LSS dve
vyznamné zmeny. Prvou je, ze B1sa v RSS stava pol'om statickym. Druhu je, Ze pri pohl'ade na
spiny z RSS sa rychlost’ precesie spinov znizi na tzv. ofsetovii hodnotu, ktora je rovna rozdielu
(ofsetu) ich Larmorovej frekvencii a rychlosti rotacie B1: woff =wo—w1. Tato skutocnost’ mozno
tiez interpretovat’ ako znizenie indukcie pola, ktoré pdsobi na spiny v RSS v smer 0si Z mensie
ofsetové pole Bott = Bo—w1/y.

Vysledné efektivne magnetické pole Beff = BorrtB1 je V RSS jedinym, a pritom
statickym pol'om, ktoré pdsobi na spiny. To je ta hlavna pricina zjednoduSenia popisu NMR
experimentov v RSS oproti ich popisu v LSS. Pri pohlade z RSS spiny precesuju okolo
vysledného pola Beff, rovnakym sposobom ako precesuju spinu okolo Bo Vv LSS. Pri precesii si
zachovavaji odklon (precesny uhol) od Befr a rychlost’ precesie je imerna efektivnej indukcii
pola: Besr =(B%ft + B?1)Y2.



Délezitou vlastnost'ou B1 je, Ze dokaze zmenit’ stav z-zlozky spinov, ktora sa pri precesii
vV Bozachovava. Ako je zrejme z grafického znézornenia tato schopnost’ B1 zavisi od orientacie
Befr. Pri velkych hodnotach ofsetu je Beff takmer totozné s Bofr @ paralelné s Bo, a preto jeho

efekt na z-zlozky spinov zanedbatel'ny. Najvacsi efekt ma pole By ak je presne v rezonancii so
spinmi. Vtedy je Befr orientované v rovine Xy’ a je totozné s Bi.

Bqﬁr“‘ ‘FBQJ?.
@ _ M, )
CSvp ®,=YB, - precesia
Z SN o _ - ~ okolo By
Boﬁ . :
B - zanedbatelny ..
t ey ucinok na M, e,
. Bor>>B;
B~ Borr
B, g,
daleko od rezonancie na rezonancii

Obr. 8 Precesia spinov v RSS pri pésobeni pola Bi. Spiny precesujii okolo Bet pricom si
zachovavaju precesny uhol k Bi. V strede a vpravo — Ucinok Bi na zloZku z

magnetického momentu spinov je zavisly od jeho amplitudy Bi1 a ofsetu (odchylky)
od rezonancnej frekvencii spinov.

Od skumania efektu Bi1 na jednotlivé spiny prejdime teraz k popisu jeho efektu na
vzorku, teda na jej rovnovaznu magnetizaciu. Pésobenie B1 je jediny mozny sposob ako ziskat

Z rovnovaznej magnetizacie ini formu magnetizacie prakticky vyuzitelnu v spektroskopii
alebo inych NMR aplikéciach.

o -
o .

Obr. 9 Vlavo: vzorka v rovnovdhe, polarizovana vzorka, magnetizacia My v Smere 0si z.

Vpravo: Myy magnetizacia — fazova koherencia v rovine xy, vytvorend po aplikacii
90° impulzu B.

Na Obr. 9 je znazorneny efekt pravouhlého impulzu B1 na rezonancii so spinmi. Spiny
pocas posobenia B1 precesuju okolo osi x’ v ktorej je vektor B1 = Beff lokalizovany. Po otoceni



0 90° je pole B1 vypnuté. Hovorime Ze sme aplikovali 90° impulz z osi x’. Vznikla nam nova
nerovnovazna magnetizdcia Myy pri ktorej pozorujeme novi formu usporiadania spinov:
usporiadanie fazy spinov v rovine xy. Tato nova formu magnetizacie nazyvame ,,fazova
koherencia®“. Je to forma usporiadania orientacie spinov vo vzorke, ktord vznikla polarizaciou
spinov v smere 0si z ako rovnovazna magnetizacia Mo a impulzom bola transformovana na
usporiadanie fazy spinov v rovine xy. Tento makroskopicky pozorovany mikrostav vzorky sa
na rozdiel dynamicky obnovujiceho stavu ktory vytvara neobnovuje ale relaxaciou neodvratne
zanika. Dal$ia manipuldcie s touto fazovou koherenciou ako aj zaznam odozvy vzorky su
obmedzené na dobu trvania roznych foriem usporiadania vzorky, ktoré bolo pévodne vytvorené
spontanne polarizaciou vzorky. Podobne ako pri Mg aj nerovnovaznu magnetizaciu Myy mozno
nezavisle definovat’ pre kazdu zlozku vzorky. Rovnovazna magnetizacia celej vzorky je potom
dana vektorovym stétom rovnovaznych magnetizacii vietkych zloziek: My, =YxMy*. Na
rozdiel od rovnovédznej magnetizacie Myy je experimentdlne dobre meratelnd a vSetky
spektralne informacie o jej jednotlivych zlozkach sa daju experimentalne ziskat’. Myy je v NMR
zakladnou meratel'nou veli¢inou. Pravouhly impulz Bi, ktory mé presne na rezonancii urcity
efekt (napr. oto¢enie Mo 0 90°) ma mimo rezonancie pre kazdy ofset iny G¢inok. Je to preto, Ze
orientacia ako aj vel'kost’ Beff sa meni kontinudlne s ofsetom. Tato zavislost’ u¢inku impulzu B
od frekvencie (ofsetu) sa nazyva frekven¢na charakteristika impulzu. Pri jej urCovani je
vyhodné vSetky relevantné magnetické polia (B1, Boff, Beff) pomocou vzt'ahu @ =yB vyjadrovat’
vo frekvencénych jednotkach (w1, woff, wet).

Obr. 10 Frekvencnd charakteristika pravouhlého 90° impulzu z osi y’ ako zavislost' velkosti
Mx (modra ciara) a Mxy (Cervena ciara) zlozZiek od ofsetu, ofset je vyjadreny v
nasobkoch amplitudy B1 vyjadrenej vo frekvencnych jednotkach.

V NMR spektroskopii je dolezité aby ucinok impulzu bol kontrolovatelny.
Najjednoduch§im spdsobom ako sa da kontrolovat’ i¢inok impulzu B je zmena jeho amplitady.
Délezité je pritom aj aka je celkova Sirka spektra (Sw) a Sirka jednotlivych signalov. Ak chceme
dosiahnut’ rovnomernu excitaciu vSetkych frekvenénych zloziek, potom (ako to vyplyva
z frekvencnej charakteristiky uvedenej na predchddzajlicom obrazku) musi (pri umiestneni
spektra do stredu frekvencnej charakteristiky) byt sw na urovni 2 desatin amplitady Bi. Pri
sw =10 000 Hz (3tandardna Sirka 'H NMR spektra pri spektrometroch so supravodivym
magnetom) musi byt amplituida B; na urovni 50 000 Hz. Tato amplitida znamena 50 000
precesii spinov na rezonancii okolo Bi za sekundu, ¢ize % otacky (90° impulz) sa vykona za
5 ms. Naopak ak chceme vel'mi selektivnu exciticiu jedného signalu v spektre, potom je nutne



frekvenciu nastavit’ na frekvenciu tohto signalu a amplitidu B1 cca na 5-nasobok polosirky
signalu (1-50 Hz), ¢omu zodpoveda 20 ms az 1 s dlzka 90° impulzu. Na nasledujiacom obrazku
je ilustrovany efekt zmeny nastavenia amplitidy a frekvencie impulzu na selektivitu excitacie
spinov.
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Obr. 11 Selektivna a neselektivna excitdicia spektier. Hore: Excitacia Ccasti spektra
a frekvencnd charakteristika selektivneho impulzu B, (ofset = 2,25 ppm, amplitida
= 20 Hz, dizka impulzu = 12,5 ms). Dole: Exciticia celého spektra a frekvencna
charakteristika neselektivneho impulzu Bi (ofset — stred spektra (3,6 ppm),
amplitida = 20000 Hz, ditka impulzu = 12,5 us). Pri selektivniom impulze je
excitovana podstatne mensia cast spektra ako je spektralna Sirka celého spektra sw.
Pri neselektivnom impulze je excitovana podstatne vicsia cast frekvencii ako je sw.

Z frekvencnej charakteristiky pravouhlého impulzu je zrejme, ze excitacia celého
spektra nie je idealna. Napriek tomu sa tento najjednoduchsi spdsob excitacie vyuziva takmer
bez vynimky pri merani najviac vyuzivanych NMR spektier (Standardné H a 3C spektra).
ZlepSenie frekvencnej charakteristiky impulzov Bi sa da dosiahnut vhodnou moduléciou
amplitady a/alebo frekvencie. Existuje mnozZstvo impulzov s optimalizovanym u¢inkom na
rozne zlozky magnetizacie vzorky. Na nasledujicom obrdzku je tvar niektorych takychto
impulzov ilustrovany. Realizdcia tvarovanych impulzov je technicky narocnd, pretoze je
potrebna presna digitalna kontrola fazy a amplitudy Ba.
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Obr. 12 Tvar (¢asovy priebeh) niektorych amplitudovo modulovanych impulzov (vliavo) aich
frekvencnd charakteristika (vpravo).

1.5 Relaxacia vzorky

Po vlozeni vzorky do magnetického pol’a su v prvom momente vSetky energetické stavy
spinov (vSetky orientacie spinov v magnetickom poli) rovnako pravdepodobné. Z hl'adiska
termodynamiky to znamena, ze systém spinov je pri nekonecne vysokej teplote (Boltzmanov
zakon). Interakciou s ostatnymi zlozkami vzorky, ktoré je zvykom nazyvat’ mriezka, spinovy
systém postupne odovzda svoju prebytont energiu a ochladi sa na teplotu mriezky. Pretoze
celkova energia spinov je oproti energii mriezky zanedbatel'na, teplota mriezky sa prakticky
nezmeni. Vymena energie medzi spinmi a mriezkou spdsobuje Ciasto¢nl polarizaciu vzorky
v smere 0si z (v smere Bo) s ¢im je spojeny vznik Mo.

Orientacia spinov v rovine xy sice neovplyviiuje celkovu energiu spinov, no vznik
fazovej koherencie (Myy zlozky magnetizacie) po impulze B1 zvySuje usporiadanost’ v systéme
spinov, a teda zniZenie jeho entropie. Termodynamika vSak postuluje, Ze Myy magnetizacia po
svojom vzniku bude nésledne spontdnne zanikat’ (zvySovanie entropie).

Relaxacia vzorky, teda proces ustanovenia termodynamickej rovnovahy zahina v sebe
teda dva spontanne procesy: vymena energie a zmena entropie. O mechanizme tychto procesov
vSak termodynamika ni¢ nehovori.

Pri viGSine spektroskopickych metodik (UV, IC, Raman,.) je najdoleZitejsim
mechanizmom relaxacie spontdnne vyziarenie prebytoCnej energie emisiou fotonov.
Ustanovenie termodynamickej rovnovahy pri tychto metodikach je vel'mi rychle a trva radovo



femto- az mikrosekundy. Efektivita tohto mechanizmu prudko klesa s poklesom frekvencie
emz, ktoré¢ dana metodika pouziva a pri NMR je uplne zanedbatel'na.

Pre NMR su preto dolezité iné relaxacné procesy, ktoré si menej efektivne. Na jednej
strane to znizuje citlivost’ metodiky, ¢o sa prakticky prejavi ako pomala rychlost’ akumulécie
spektier. Na druhej strane to vsak umoznuje merat’ vel'mi malé rozdiely v energetickom spektre
vzorky (tzv. spektra vysokého rozliSenia). Zaroven je mozné vykonavat zlozité NMR
experimenty, ktoré su technicky mozné vdaka dlhej dobe trvania réznych prechodnych
usporiadanych stavov vzorky. Tieto rozne typy stavov, Cize koherencii, sa daju pocas
experimentu cielene vyuzivat' na ziskanie cennych spektroskopickych informacii.

1.5.1 Mechanizmus NMR relaxacie

Zakladnym mechanizmom relaxacie spinov s | =7 su ich interakcie s nahodnymi
magnetickymi polami od susednych spinov, elektronov a paramagnetickych latok vo vzorke.
Posobenie tychto nahodnych magnetickych poli si mozno predstavit ako sériu kratkych
nahodnych impulzov na spiny v r6znych lokalitach vzorky.

Medzi najddlezitejSie ndhodné polia generované v ramci molekuly patria polia
vybudené interakciou Bo s elektronovym oblakom molekuly (tieto polia suvisia s tzv.
chemickym posunom spinov) a polia stvisiace interakciou medzi dvojicou spinov prenaSanou
priamo cez priestor (oznacenie DD interakcie) alebo prenaSanou nepriamo cez vizby
prostrednictvom vidzbovych elektronov (oznacenie J interakcie). Okrem relaxécie tieto
interakcie si “zodpovedné” aj za vznik a vzhI'ad NMR spektier a ich podrobnejsia diskusia je
uvedend nizsie.

1.5.2 Charakteristika nahodnych magnetickych poli

Zdrojom pohybu atdémov a molekul generujucich premenlivé magnetické je tepelny
pohyb vo vzorke. Ten je ovplyvneny skupenskym stavom vzorky, jej teplotou a viskozitou ako
aj velkostou atvarom molekal. Je to nahodny chaoticky pohyb, ktorého Casovy priebeh
a frekvencné spektrum st ukézané na obrazku 13.

Nahodny pohyb sa charakterizuje pomocou tzv. autokorela¢nej funkcie G(t,z). Je to
funkcia ¢asu (zvana tiez pamétova funkcia), ktora porovnava stav nejakej vlastnosti systému
V pociato¢nom cCase t SO stavom tej istej vlastnosti v ¢ase t+z. Ako priklad sktimanej vlastnosti
systému uvazujme hodnotu magnetického pol'a medzi dvojicou spinov | a S nachadzajucich sa
Vv tej istej molekule. Vel'kost a orientacia vektora ktorym spin S pdsobi na spin | budu vo
vSeobecnosti pre kazdii molekulu iné a budu sa s ¢asom pri pohybe molekul menit. Ozna¢me
vektor magnetického pol'a, ktorym spin S posobi na spin | v i-tej molekule v ¢ase t ako Bi(t)
a Vv Case t+r ako Bi(t+7) a urobme ich vektorovy sucin. Nasledne urobme rovnaky vektorovy
stcin Bi(t).B*k(t+7) vo vSetkych molekulach vzorky. G(t,7) potom mozno vyjadrit’ ako suborové
spriemernenie tohto sucinu: G(t,z) = 1/N i Bi(r).B*i(t+7), kde N je pocet molekul vo vzorke.
Pre stacionarny nidhodny proces (ndhodny proces, ktorého charakter sa s ¢asom nemeni)
autokorelaéna funkcia nie je zavisla od pociatku merania ¢asu t ale iba od dizky intervalu 7 :
G(2)=1/N Zi Bi(0).B*i(7).

Uvazujme aky bude ¢asovy vyvoj funkcie G(z). V €ase 7 =0 st vo vSetkych molekulach
vektory Bi(0) a B*i(=0) totozné a teda ich suc¢in bude kladny: Bi(0).B*i(0) = 0. G(0) je teda



tvorena iba su¢tom nezapornych ¢isiel (sucet Stvorcov velkosti vektorov) a preto G(0) bude
mat’ kladnti hodnotu.

Po vel'mi kratkom intervale 7 mozno predpokladat’, ze velkost’ i orientacia vektora Bi(z)
budi zmenené iba vel'mi malo. Zmeny velkosti Bi(z) mézu byt kladné i zaporné a ich vplyv na
zmenu hodnoty autokorela¢nej funkcie bude do znacnej miery kompenzovany a mozno ho
zanedbat’. Na druhej strane zmena orientacie Bi(z) jednozna¢né umensuje hodnotu skalarneho
stcinu vektorov Bi(0) aB*i(r) Co sa prejavi na zmenseni hodnoty G(z). Postupom cCasu sa
orientacia vektorov Bi(0) a B*i(zr) bude z povodne usporiadaného paralelného stavu menit’ na
Statisticky nahodny stav. V sucte definujucom Xi Bi(0).B*i(r) budu pribudat zaporne Eleny
a paméatova funkcia sa bude blizit' k nulovej hodnote G(z) — 0.

Nulova hodnotu G(t), ktora sa teoreticky dosiahne pri ¢ —o0 mozno povazovat’ za jej
rovnovaznu hodnotu. Odchylku G(r) od tejto rovnovaznej hodnoty potom podobne ako pri
inych termodynamickych procesov mozno povazovat’ za hnaciu silu jej ¢asového vyvoja.
Dostaneme sa takto k exponencialnemu vyjadreniu ¢asovej zavislosti paméitovej funkcie:
G(z) = G(0).exp(-t/zc), kde konstanta 7c charakterizuje rychlost’ zaniku paméitovej funkcie.
Konstanta 7c sa nazyva korelacny ¢as a charakterizuje rychlost’ zaniku pamétovej funkcie.
Ciselne je 7c rovny priemernému ¢asu potrebnému na zmenu orientacie vektora Bi(z) 0 1 radian.
Za Cas 1 =1 poklesne hodnota G(z) na cca 37% povodnej maximalnej hodnoty G(0).

Ked'ze vidime, Ze G(r) ma podobnu struktiru ako NMR signal v ¢asovej doméne.
Konstanta 7c sa nazyva korelacny ¢as a charakterizuje rychlost’ zdniku pamétovej funkcie.
Ciselne je 7c rovny priemernému ¢asu potrebnému na zmenu orientacie vektora Bi(z) 0 1 radian.

Pretoze nahodné procesy prebichaji rovnakym spdsobom aj pri posune Casu t do
minulosti (do zapornych hodnot) je funkcia G(t) symetricka okolo pociatku (z =0). Co mozno
zapisat’ ako

G(t) = G(0).exp(-|t |/tc)

pri¢om 7 sa meni od —oo do +o. Fourierovou transformaciou G(z) sa ziska frekvenéné
spektrum (spektralna funkcia) nahodnych pohybov J(w), ktoré zobrazuje distribuciu nahodnych
pohybov zavislli od hodnoty zc ako funkciu ich frekvencie o.

G(0).exp(-|t)/tc) — FT— J(®) = K.(t/[1+ (01c) ?]) = K. j()
kde konstanta k zavisi od zavisi od amplitady nahodnych poli Bi(t):
j(@) = o)k = (1/[1+ (01)?])
tzv. redukovand spektralna hustota suvisi iba s frekven¢nou distribticiou nahodnych poli.
Roézne spiny viazané v tej istej molekule budu pocitovat nahodné polia s rovnakou
frekven¢nou distribuciou len v pripade rigidnych, sféricky symetrickych molekulach. Pre
nesymetrické molekuly a molekuly, ktorych fragmenty vykazuji r6znu pohyblivost’ je popis

ndhodnych procesov ovplyviiujucich ich relaxaciu zlozitej$i a Citatel si ho modze ndjst
V literature.
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Obr. 13 Hore: priebeh nahodného magnetického pola B. pésobiaceho na spiny. Dole vlavo:
funkcia G; vyjadrujiica koreldciu stavu systému v case t so stavom v case t = 0
(v tomto pripade koreldcia siiborovo spriemerovanej hodnoty B;), korelacny cas .
charakterizuje rychlost zaniku korelacie (rychlost straty podobnosti s pévodnym
stavom). Dole vpravo: J., Spektralna funkcia (ziskand Fourierovou transformdciou
(FT) korelacnej funkcie G-) vyjadrujuca hustotu/intenzitu roznych frekvencnych
zloziek vpoli B, PriebehJ, pre konkrétne hodnoty t. plati pre rezonancni
frekvenciu 500 MHz.

Pre relaxéciu spinov je dodlezitd hustota ndhodnych pohybov v urcitych Specifickych
frekvencnych oblastiach. Pre vSetky relaxatné mechanizmy (pozri nizSie) su to najmi 2
frekvencné oblasti J,, na Obr. 13 vyznacéené Sedou farbou. Je to oblast’ rezonan¢nej frekvencie
spinov (oblast’ frekvencie tzv. jednokvantovych spektralnych prechodov) a oblast’ v blizkosti
nulovych frekvencii. Pri relaxacnych mechanizmoch spojenych so silnou vzijomnou
interakciou spinov je dolezita spektralna hustota aj oblasti s frekvenciou rovnou frekvencii tzv.
viackvantovym spektralnym prechodom (pozri v d’alSom: dipol-dipdlova relaxacia).

Efektivita relaxdcie spinov zavisi najméd od hustoty spektralnych pohybov v oblasti
rezonancie spinov (v grafe J,, oblast’ w/mo ~ 1). Vyplyva to z faktu, Ze zlozku z magnetizacie
M; mozno efektivne zmenit’ iba pol'om B: ktorého frekvencia je blizka frekvencii precesie
spinov (pozri zavislost t¢inku B1 0d ofsetu). V zavislosti od orientacie B jeho impulzami mozu
zmenit’ orientaciu vSetkych zloziek magnetizacie vzorky (M; <> My, M; <> My, My < My).
Néhodné polia B; s frekvenciou blizkou rezonancnej frekvencii spinov maju v tomto smere
rovnaké vlastnosti a preto budi rovnakym spdsobom prispievat’ k zmene a teda aj relaxacii M;
i Myy. Jediny rozdiel medzi pdsobenim B a poli B:je, ze B1 pocas svojho trvania posobi
v kazdom okamziku na vSetky spiny vo vzorke rovnako, kym impulzy B: generované tepelnym
pohybom molekal st nahodné v ¢ase i mikroskopickej lokalite svojho pdsobenia. Hustota
pohybov B: na rezonancii spinov je maximalna ak tepelny pohyb vo vzorke je charakterizovany
korelaénym ¢asom tc = 1/mo. Pre spiny s rezonan¢nou frekvenciou mo~ 500 MHz je to korelacny
Cas tc ~ 0,32 ns ako je zrejme z grafov spektralnych funkcii ukazanych na Obr. 13 vpravo.

Prispevok ndhodnych poli s frekvenciou blizkou nule (w/wo ~ 0) k relaxécii spinov stvisi
s efektom nehomogenit pola Bo na stratu fazovej koherencie spinov. Okrem vlastnej
nehomogenity pol'a Bo (danou nedokonalym naladenim cievok vytvarajucich pole Bo), ktora sa
s Casom nemeni a ktorej efekt sa dd eliminovat' (spinové echo; pozri neskdr) k ¢asovo



premenlivej nehomogenite pol'a Bo prispievaji aj nahodné lokélne polia orientované v smere
osi z s frekvenciou blizkou nule (pri ndhodnych poliach s vy$sou frekvenciou sa efekt
spriemeruje na nulu: efekt prvej polperiddy sa vykompenzuje efektom druhej polperiody).
Roézna troven Bg Vv roznych lokalitach vzorky znamend rozdiely v rychlosti precesie spinov
Vv tychto lokalitach a nasledne postupni zmenu ich relativnej orientacie spinov v rovine xy. Ak
vo vzorke bola predtym vytvorena nejaka fazova koherencia (napr. Myy), tento mechanizmus
sposobuje jej postupny zanik (relaxaciu). Nehomogenity Bo maju pritom zanedbatel'ny efekt na
M; zlozku magnetizacie. Na rozdiel od efektu nehomogenity By je ich efekt ndhodnych poli na
Myy zloZzku magnetizdcie nezvratny.

NajcastejSim druhom pohybu s frekvenciou v oblasti Larmorovej frekvencie spinov pri
beznych vzorkach z organickej chémie a biochémie je rotacny pohyb molekul. Korelacny ¢as
Tc V tomto pripade znamena S$tatisticky priemerny ¢as za ktory sa molekula pootoci o jeden
radian.

Z vyssie uvedeného vyplyva, zZe relaxacia M; a Myy zloZiek magnetizacie bude rozdielna,
pretoze relaxaciu M; ovplyviiuju iba nahodné polia s frekvenciou v oblasti rezonanénej
frekvencie spinov a Kk relaxacii Myy maja vyznamny prispevok aj nahodné polia s frekvenciou
blizkou nule.

1.5.3 Relaxacia M; zloZky magnetizacie

Podla zakonov fenomenologickej termodynamiky je hnacou silou relaxécie
nerovnovaznych systémov odchylka ich momentalneho stavu od rovnovéazneho stavu. Ako bolo
ukdzané vysSie, pre jednospinovy |=' systém je hodnota M; zloZky magnetizacie imerna
rozdielu populacie dvoch moznych stavov s dobre definovanou energiou: M; ~(N. -Np). Plati to
aj pre rovnovaznu magnetizaciu Mo ~ (N% -N%). Pri relaxécii nihodné polia indukuju zmeny
stavov spinov z a«<f s pravdepodobnostou W timernou spektralnej hustote nahodnych pohybov
Jo na rezonancnej frekvencii spinov. Zmeny stavov spinov pri relaxécii sa v literatire oznacuji
ako spektralne prechody. Za “povolené” sa povazuji prechody, pri ktorych sa magnetické
kvantové ¢islo m (Cislo spojené so zmenou energie systému) meni o jednotku. Treba si v§ak
uvedomit, Ze pravdepodobnost’ zmeny ¢istého stavu a na Cisty stav B a naopak sa blizi k nule
pretoze samotny obsah Cistych stavov vo vzorke je prakticky nulovy. Namiesto toho sa pri
relaxécii iba meni obsah stavu a a § stavu v r6znych zmieSanych stavov (c.o + csf3), ktoré st
vo vzorke vylucne pritomne. Ako bolo spominané vyssSie zmieSané stavy sa s Casom periodicky
vyvijaju s frekvenciou rovnou Larmorovej frekvencii spinov wo. Ak nahodné polia pritomné vo
vzorke maju podobnu frekvenciu, potom kratkymi ndhodnymi impulzami menia zlozZenie
zmieSané¢ho stavu (menia hodnotu koeficientov c, a Cp) tak aby ich stiborovo spriemernené
hodnoty <c,> a <cg> boli v stlade s Boltzmanovym zakonom. V matematickom vyjadreni, aby
(<c, >/<cp >)? = N% /N% .

Relaxacia M; zlozky magnetizacie spinov sa v literatire graficky popisuje pomocou
schémy, na ktorej st vyznacené stavy spinov s dobre definovanou energiou, ich populacie ako
aj pravdepodobnosti a frekvencie spektralnych prechodov.
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Obr. 14 Schéma popisujuca relaxdciu jednospinového systému. Wi oznacuje
pravdepodobnost zmeny stavu spinov, pricom index ,, 1" oznacuje, Ze ide o zmenu
medzi stavmi liSiacimi sa v spinovom cisle m o jednotku. W1 je umernd hustote
nahodnych magnetickych poli na rezonancii J(w=wo).

Hnacou silou zmeny N, a Ng je ich rozdiel od rovnovaznej hodnoty:
dNg/dt = W1(Ng — N°,) ~W1(Ng — N%),

kde W oznacuje pravdepodobnost’ zmeny stavu spinov. W1 je pre oba smery zmeny o—f a o<
rovnaka. Pre zmenu M; zloZky magnetizacie moZno potom odvodit™:

dMy/dt =(N, -Ng)/dt = dN,/dt-dNg/dt = W1(Ns—N%)-W1(Ne—N°)-W1(Ni—N%)+Wi1(Ng—NC%)
= -2W1(Nx-Ng) + 2W1(N°, -N%) = -2W1(M,—Mo)
Dostali sme diferencialnu rovnicu, ktora je zvykom uvadzat’ v tvare:
dM_/dt =-R1(Mz-Mo) = — (M-Mo)/T1

kde (M; - Mo) — odchylka od rovnovazneho stavu je hnacia sila relaxacie a Ry = 2W je
rychlostna konStanta relaxacie. V praxi sa rychlost relaxacie M; zlozky magnetizacie

najéastejSie vyjadruje pomocou relaxatného Casu T: = 1/R1 anie pomocou rychlostnej
konsStanty Ri. TaktieZ miesto ,,relaxacia M; zlozky* sa asto pouZziva oznacenie ,,T1 relaxacia‘.

Po integracii mozno M; ako funkciu Casu vyjadrit’ v tvare:

Mz(t)= Mo + (Mz(0)- Mo)(L — e-t/T1)



Ako vyplyva z ¢asového priebehu M;(t) (pozri Obr. 15) po ¢ase t = 3T1 je polarizacia
vzorky obnovend na cca 90% po 'ubovol'nom pociato¢nom stave. Po Case t = 5T je relaxacia
M; prakticky ukoncena. Pre bezné organické vzorky je hodnota T1 v rozsahu 0,1 -10 s.

Ako je to ukazané na predchadzajicom obrazku (frekvencné spektra tepelného pohybu)
rychlost’ T1 relaxédcie bude vel'mi zavisiet' od pohyblivosti molekul. Optimalnu (maximalnu)
relaxaciu maju vzorky u ktorych tepelny pohyb molekul je charakterizovany korelacnym ¢asom
7c = 1/mo. Relaxacia vo vzorkéch s kratSim zc < 1/wo (mélo viskézne vzorky, malé molekuly)
ako vo vzorkach s dlh§im zc > 1/wo (viskdzne vzorky, vel'ké molekuly) bude menej efektivna
a relaxacny ¢as bude sa predlzovat’.
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Obr. 15 Casovy priebeh relaxdcie M, zlozky magnetizicie z nulovej hodnoty (napr. po 90°
impulze alebo po viozeni vzorky do magnetu, cervenda ciara) alebo po inverzii
rovnovaznej magnetizacie (po 180° impulze, modra Cciara). Invertovand
magnetizdcia prechdadza nulovou hodnotou v case t = T1.In2.

1.5.4 Relaxacia Myy zloZky magnetizacie

Podobne ako pre M; zlozku magnetizacie aj pre jej Myy zlozku mozno €asovy priebeh
relaxacie formulovat’ pomocou analogickej linearnej fenomenologickej diferencialnej rovnice
1. stupnia, kde hnacou silou relaxacie je rozdiel od rovnovazneho stavu. Oproti relaxacii M;
zlozky je rozdielny rovnovazny stav, pri ktorom je Myyrom = O arozdielna je aj rychlost
relaxacie Rz (a teda aj relaxacny Cas T2 = 1/R2).

dMyy/dt = -R2(Mxy-Mxy,rovn) = —(Mxy— 0)/T2= -Myy/T>
Po integracii mozno Myy ako funkciu Gasu vyjadrit’ v tvare: Myy(t) = My (0).eV™

Ako vyplyva z ¢asového priebehu Myy(t) (pozri nasledujici obrazok) po Case t =~ 3-5T>
je relaxacia Myy prakticky ukoncena.
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Obr. 16 Casovy priebeh relaxdacie Myy zlozky magnetizacie vytvorenej po excitdcii
rovnovaznej magnetizdacie; modra ciara — po 90°, cervend ciara — po 30° excitacnom
impulze.

Pre bezné malé organické molekuly (tc < 1/wo) je hodnota T» v podobnom rozsahu
ako hodnota Ti: 0,01-10 s pretoze prispevok nahodnych poli z oblasti nulovej frekvencie ku
relaxacii T2 je maly (pozri Obr. 13). Pre velké molekuly (tc > 1/wo) je vSak tento prispevok
vyznamny, a preto tieto molekuly T> < Tj.
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Obr. 17 Zavislost relaxacnych casov Ti a T2 od korelacného casu charakterizujiiceho
molekulovy pohyb vo vzorke.



Ako bolo spomenuté vyssie, zanik fazovej koherencie podporuje aj nehomogenita pola
Bo. V nehomogénnom poli je preto vyslednd rychlost’ zaniku Myy zlozky magnetizacie zvysSena
o prispevok imerny nehomogenite pol’a YABo:

R2"= 1/T,"= R2+yABo = 1/T2+yABo ,

kde ABo vyjadruje priemernu hodnotu nehomogenit Boa y je gyromagneticky pomer meraného
spinu.

1.5.5 Zdroje nahodnych poli a relaxacné mechanizmy

Podl'a zdroja ndhodnych magnetickych poli spdsobujucich relaxaciu spinov delime
relaxacné mechanizmy na viacero typov. Medzi zakladné typy patria:

Dipdl-dipolova (DD) relaxacia je sposobena DD interakciou magnetického dipdlu
spinov s magnetickym dipélom inych spinov nachadzajicich obvykle v tej istej molekule.
Interakcia medzi dvojicou dip6lov zavisi od ich vzajomnej vzdialenosti ako aj od orientécie ich
spojnice v externom magnetickom poli. DD-relaxacia je pre H a'3C spiny v beznych
organickych latkach najddlezitejSim relaxaénym mechanizmom a podrobnejSie bude
diskutovana nizsie.

Relaxdcia anizotropiou chemického posunu (z angl. chemical shift anisotropy, CSA),
ktora je sposobena tieniacim efektom nesférického elektronového obalu v okoli spinov.
Velkost tieniaceho efektu je modulovana zmenou orientacie molekul. Vyznam ma najma pre
relaxaciu 3!P spinov. Pre *H spiny ako aj pre sp® hybridizované *3C spiny je CSA mechanizmus
menej dolezity. Dolezitejsi je pre kvartérne sp? hybridizované *C spiny.

Spin rotacna (SR) relaxacia vzniké ako dosledok interakcie medzi spinom (rotacnym
momentom) jadier a rotacnym momentom molekul alebo ur€itych fragmentov molekul (napr.
CHs skupiny).

Elektricka kvadrupodlova relaxdcia sa vyskytuje v molekulach obsahujucich spiny
s> 1. Tie mézu vykazovat vel'mi efektivnu relaxaciu v dosledku interakcie ich elektrického
kvadrupdlového momentu s gradientom elektrickych poli, ktory sa pri tepelnom pohybe
molekal meni. Tato relaxacia je pre mnohé spiny s 1 > 1 (3N, **Cl, #Na,..) dominantna.

Skalarna relaxacia (1. a2. druhu) obvykle sa prejavi ako dosledok kvadrupdlovej
relaxacie alebo rychlej chemickej vymeny interagujiceho spinu. Ak je spin s1>1 vJ-
interakcii s inymi spinmi, rychla zmena jeho stavu v dosledku kvadrupolovej relaxacie vyvola
nahodnu modulaciu J-interakcie tohto spinu s inymi spinmi, ¢o nasledne moze prispievat’ k ich
relaxacil. Podobny efekt vyvola rychla dynamicka vymena spinu medzi r6znymi polohami
v molekule. Pre *H a 3C spiny je viak tento relaxaény mechanizmus malo délezity.

Vysledna relaxacia je dana suctom prispevkov roznych relaxacnych mechanizmov. Ako
bolo spomenuté vyssie pre H a!3C spiny v beznych organickych latkach najdélezitejsim
relaxacnym mechanizmom je DD-relaxécia. Posobenie tychto nahodnych magnetickych poli si
mozno predstavit ako sériu kratkych nahodnych impulzov na spiny v réznych lokalitdch
vzorky.



1.5.6 Kvantovo-mechanicky popis relaxacie.

Vsetky interakcie spinov su v dosledku tepelného pohybu molekul ¢asovo premenlivé.
V kvapalnej faze je ich zmena tak rychla, Ze sa v spektrach prejavia iba spriemernené hodnoty
interakcii. Chemicky posun a J interakcie sa spriemerfiuji na nenulovi hodnotu. DD interakcie
sa naopak spriemernuju na nulova hodnotu.

Interakcie s nenulovou priemernou hodnotou pdsobia ako konStantné sily, ktoré sa
zodpovedné za koherentnu Cast’ Casového vyvoja spinovych systémov. Tieto interakcie definuju
zakladny hamiltonian spinového systému Ho. Pre 1= spinové systémy je tvoreny iba z dvoch
clenov: Ho= Zivili; + 2 Jijli li, kde prvy je Zeemanov ¢len modifikovany chemickym posunom
spinov a druhy ¢len (J &len) vyjadruje J interakcie medzi spinmi. H® ma dobre definované
vlastné energie E% a vlastné stavy ¥°,. HCje stacionarny, ¢asovo nezavisly.

Okamzity hamiltonian H(t) na rozdiel od Ho je ¢asovo premenlivy. Mozno vyjadrit’ ako
stacet H(t) =Ho +Ha(t), kde ,,chybovy* ¢len Hi(t) v sebe zahfha Casovo zavislé odchylky
jednotlivych interakcii pdsobiacich na spiny od priemernych hodnét. K chybovému ¢lenu
prispievaju ¢asové variacie oboch ¢lenov Ho. Vyznamny prispevok maju vSak aj interakcie,
ktoré neprispievaju k Ho. Patria sem rozne externé (medzimolekulové) interakcie, no najma
vnutromolekulové DD interakcie.

Vyvoj spinového systému uréuje casovo zavisla Schrodingerova rovnica
d¥ldt = -i.H(t)?. Pretoze chybovy ¢len Hi(t) je ovel'a mensi ako Ho (Hi(t) << Ho) vyvoj sa
vyhodnocuje standardnou ¢asovo-zavislou kvantovomechanickou chybovou metddou. Pri tejto
metdde variacia Hi(t) nemeni vlastné stavy (¥°n) a vlastné energie (E%) hamiltonianu Ho.
Namiesto toho Hi(t) iba sposobuje ndhodné prechody medzi roznymi stavmi ¥ <> ¥ a tym
ovplyviiyje ich populéciu a postva ju smerom k rovnovaznemu stavu. Vysledkom kvantovo-
mechanickej analyzy je uréenie pravdepodobnosti (ozna¢enie Wij) zmeny stavu ¥°; na stav #;
a naopak za jednotku Casu.

Vo vseobecnosti Wij zavisi od troch faktorov: Wij = 4 . X . J(wij). Prvy (4) zavisi od
Struktary spinovych operatorov obsiahnutych v poruchovom hamiltoniane. Aby Hai(t)
umoziioval prechody medzi stavmi ¥% a¥% musi byt vjeho Struktire operator A, ktory
vykonava transformacie typu: AP —¥ a A¥; —¥0. Druhy faktor vyjadruje velkost
interakcie spdsobujucej relaxaciu. Suvisi s charakterom zdroja ndhodnych poli ako aj
geometriou molekuly. Tretim faktorom je spektralna hustota pohybov J(wij) s frekvenciou
zodpovedajucou rozdielu energie v stavoch ¥% a ¥9j: wij =|(E%-EY%)/A|, kde % je redukovana
Planckova konStanta.

Frekvencia spektralneho prechodu Wij je v skutocnosti frekvencia vyvoja koherencie
zmie$aného stavu zlozeného zo stavov ¥% a¥?. Pri spektralnom prechode nedochadza
k prechodu &istého stavu Y9 na &isty stav %% anaopak, ale iba ku zmene ich obsahu
V zmieSanom stave.

1.6 Zakladny NMR experiment

Po diskusii o zdkladnych vlastnostiach spinov, magnetizacie vzorky a efektu pola je
mozne pristupit’ k popisu praktickej vykonavania NMR experimentov. V sti¢asnosti sa vicSina
NMR experimentov vykonava v tzv. ¢asovej doméne. Znamena to excitdcia spinov ich vyvoj



ako aj detekcia signalu sa sleduji ako funkcia ¢asu. Na nasledujucom obrazku st znazornené
zakladné prvky najjednoduchsiecho NMR experimentu v ¢asovej doméne.
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Obr. 18 Hore: vyvojové etapy magnetizacie vzorky pocas zdkladného NMR experimentu.
Dole: schéma zakladného NMR experimentu.

Zakladny experiment mozno rozdelit’ na dve periddy: pripravnu a detekéntl. Stcast'ou
prvej periode je relaxacny interval pocas ktorého sa spontannou relaxéciou vytvori dostato¢ne
velka magnetizacia M,. Naslednym impulzom B: sa M; preklopi do roviny xy. V zlozitejsich
NMR experimentov sa nasledne s vytvorenou magnetizaciou Myy cielene manipuluje tak aby sa
spinovy systém dostal do pozadovaného stavu. Pri zakladnom NMR experimente po impulze
hned’ nasleduje detek¢na perioda. Pocas tejto periddy sa vzorka (spinovy systém) volne vyvija,
pricom sucCasne prebiehaju 2 procesy: precesia arelaxdcia. Je to volny zanik impulzom
indukovaného signalu. VNMR je zvykom oznacovat’ ho anglickou skratkou FID (Free
Induction Decay). Iny pohl'ad na vyvoj magnetizacie pocas detekénej periddy a detekciu
signalu je ukazany na nasledujucom obrazku.
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Obr. 19 Zobrazenie vyvoja celkovej magnetizdacie ako aj jej jednotlivych zloZiek pocas
detekcnej periody. Myy pretina cievku prijimaca a indukuje v nej elektrické napdtie
S frekvenciou rovnou frekvencii precesie spinov. Detektor porovndva signal
prijimaca s dvomi referencnymi signalmi vzajomne fazovo posunutymi o 90°. Takdto
kvadratirna detekcia umoziuje na rozdiel od jednoduchej detekcie aj urcenie
znamienka (smeru otdcania v RSS).

FID ako odozva vzorky na excitaciu spinov je pre NMR pozadovanou meratel'nou
veli¢inou. Je to funkcia Casu, ktora priamo neposkytuje Standardné spektroskopické informacie
ako su frekvencia signalu, tvar a polosirka spektralnych Ciary a integralna intenzita signalu. Pre
jednoduchy FID, ktory obsahuje len je frekvencnt zlozku Myy vSak spektralne parametre mozno
jednoducho stanovit ako je to ukazané na Obr. 20.
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Obr. 20 Vztah medzi parametrami FIDu a spektralnymi parametrami signdlu.

Spektralnu frekvenciu v, ¢ize polohu signalu v spektre, mozno urcit’ z periody kmitov T
pomocou v =1/T. Exponencialnemu poklesu intenzity FIDu s ¢asom zodpoveda Lorentzovsky
tvar Ciary pri¢om jej faza suvisi s poCiato¢nou fazou a Myy (jej odchylkou od fazy detektora).
Ak a = 0 spektralna ¢iara ma tvar absorpcnej Lorentzovskej Ciary A(w); ak o = 90 spektralna
Ciara ma tvar disperznej Lorentzovskej ¢iary D(w). Pre vSeobecnu hodnotu ma spektralna Ciara
zmieSany charakter a moZzno ju vyjadrit ako kombinaciu absorpcnej a disperznej Ciary
S(®) = A(w).cos(a) + D(w).sin(a). Integralna intenzita Ciary | je timerna pociato¢nej hodnote
My azodpovedd ploche pod absorpcnou ciarou A(w). Pokles intenzity FIDu, ktory je
charakterizovany relaxacnym ¢asom, Sa na spektralnych ¢iarach prejavi hodnotou ich poloSirky
(polosirka A(w): Av = 1/(nT2)). Po transformécii parametrov FIDuU do spektralnej domény
mozno tvar spektralnych ¢iar vyjadrit’ rovnicami:

A@) = (1{1+[(0 ~0o)/(1IT2)]}

D(®) = (0 —00)/{1+[(o —00)/(1/T2)]1?}
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Obr. 21 Hore: Myy obsahujiica iba jednu frekvencnii zlozku. Korespondencia medzi FID a
spektrom je zrejma. Dole: Magnetizdacia redlnych vzoriek sa sklada s viacerych
frekvencnych zlozZiek, dosledkom je komplikovany FID a nutnost Fourierovej
transformacie pre ziskanie spektralnych informacii.

V pripade vacsiny realnych vzoriek Mo a nasledne po excitacii aj Myy obsahuju velky
pocet roznych frekvenénych zloziek a Casovy priebeh FIDu, v ktorom st sucasne pritomne
vsetky tieto zlozky sa stava vel'mi komplikovanym. Nie je z neho praktické priamo extrahovat
spektralne parametre jednotlivych zloziek. RieSenim je Fourierova transformacia (FT), ktora
Vv oblasti spektroskopie zacala byt vyuzivana po dostupnosti dostatocne vykonnych pocitacov.
FT je v oblasti NMR spektroskopie vel'mi dolezita a casto vyuzivana procedura. Je zakladnou
formou spracovania nameranych dat. Jej podrobnejsi popis bude uvedeny v kapitole venovanej
vyhodnocovaniu dat.

1.7 Zakladna schéma NMR spektrometra

Sucasny Standardny NMR spektrometer pouzivany v oblasti organickej chémie
a biochémie je moderny digitalny spektrometer vybaveny supravodivym magnetom. Medzi
jeho hlavné ¢asti patri supravodivy magnet so sondou. Hlavnou ¢ast’ou sondy je sedlova cievka,
ktora slizi ak anténa rf-vysielaca pri aplikacii impulzov na vzorku. Pri snimani kone¢nej
odozvy vzorky na predchadzajucu excitaciu tato ista cievka sluzi ako anténa rf-prijimaca.
Elektronika spektrometra moze byt formalne rozdelena na trasu vysielaca a trasu prijimaca.
Trasa vysielaca v sebe obsahuje generaciu pozadovanych impulzov s presne digitalne
kontrolovanou frekvenciou, fazou a amplitidou. Trasa prijimaca zahfnia spracovanie odozvy
vzorky vcitane digitalizacie nameranych dat. Praca rf-tras je kontrolovana akvizi¢nym
pocitacom, ktory riadi ich ¢innost” podla pripravenej schémy daného NMR experimentu.
Predpis pre pracu akvizi€ného procesora sa pripravuje na riadiacom pocitaci, ktory okrem toho



umoziuje kontrolu stavu spektrometra (naladenie homogenity Bo, kalibracia impulzov,..),
priebeznu kontrolu experimentov, spracovanie nameranych dat a komunikéciu so zékaznikmi.
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Obr. 22 Zdkladnd schéma NMR spektrometra.



2 NMR — metoda molekulovej spektroskopie

NMR spektroskopia sa od ostatnych metéd molekulove;j li§i v mnohych aspektoch. Tato
kapitola je venovana rekapitulacii stru¢ného vyvoja NMR spektroskopie a diskusii $pecifickych
vlastnosti tejto metody.

2.1 Historicky uvod

V pociato¢nych rokoch po svojom objave bol NMR jav vyuzivany najma fyzikmi. Prvé
aplikacie suviseli prevazne s fyzikdlnymi Stadiami ako: $tadium magnetickej susceptibility
latok, magnetickych momentov rdznych izotopov, relaxacie spinov a podobne. S tymito
Studiami sa sucasne vylepsovala kvalita experimentalneho vybavenia na pozorovanie NMR
javu.

Vdaka experimentalnemu pokroku sa na prelome 50. rokov pozorovalo, ze spiny toho
istého druhu (napr. N, alebo '°F, H a viacerych kovov,...) v roznych molekulach alebo aj
Vv jednej molekule, no v chemicky rozdielnych polohédch maji rozdielnu rezonanénu frekvenciu.
Vysvetlenie tohto javu ako aj prvi definiciu pojmu ,,NMR chemicky posun® urobil Gutowsky,
ktory sa tiez zasluzil o vysvetlenie multipletovej Struktiry NMR signalov, ktora suvisi
s interakciami medzi spinmi. Gutowsky je preto povazovany za priekopnika novej, vel'mi
dolezitej aplikacnej oblasti NMR javu — NMR spektroskopie.

Vznik NMR spektroskopie inicioval d’al§i prudky rozvoj experimentalneho vybavenia.
Prvy NMR spektrometer firmy Varian pre vyskumné skupiny bol uvedeny na trh v roku 1953.
V roku 1961 bol dostupny prvy NMR spektrometer pre rutinné pouzitie (Varian A-60). V roku
1966 Anderson a Ernst publikovali ¢lanok o prvej aplikacii metody Fourierovej transformacie
(FT) v oblasti NMR a v roku 1969 Bruker prezentoval prvy komerény FT NMR spektrometer.
Zaciatkom 70. rokov sa zacali v NMR pouzivat’ prvé supravodivé magnety. V roku 1971 J.
Jeener navrhol prvy 2D NMR experiment. ldeu viac-rozmernych NMR metod rozvinul Richard
Ernst v 80. rokoch za ¢o dostal v roku 1991 Nobelovu cenu. Za rozvoj aplikacie novych metod
Vv oblasti molekularnej bioldgie dostal Nobelovu cenu Kurt Wiithrich v roku 2002. V roku 2003
bola udelena Nobelova cena Paulovi Lauterburovi a Petrovi Mansfieldovi za aplikacie novych
NMR metod v oblasti MRI.

Obr. 23 Osciloskopicky zdznam prvého *H NMR spektra etanolu s rozlienymi signdalmi
chemicky rozdielnych vodikov.



Prace ocenené Nobelovymi cenami na prelome tisicrocia iniciovali vel’ky technicky
pokrok v oblasti rutinnych aplikacii NMR spektroskopie (digitalne rf trasy, gradienty
magnetického pol'a, tvarované impulzy,...). NMR sa stala jednou z najefektivnejSich metodik
Stadia Struktury organickych molekul.

2.2 Charakteristiky NMR spektroskopie

NMR spektroskopia vykazuje vSetky charakteristiky NMR javu, tak ako boli spomenuté
v prvej kapitole. Tie pozitivne (neinvazivnost, nedeStruktivnost) aj tie negativne (mala
citlivost’). Na zaklade charakteru pouzivaného emz moézeme eSte dodat, ze je to metoda
koherentnej spektroskopie, ktora (aj v dosledku pomalej relaxacie spinov a teda relativneho
dlhého prezivania excitovanych stavov — réznych typov koherencii) umoziuje vykonavat’
unikatne spektroskopické experimenty.

2.2.1 Vynimo¢nost’ NMR

Cielenim usmeriiovanim vyvoja spinového systému (¢asto oznacovanym ako ,,spinové
inzinierstvo®) pocas tychto experimentov mozno ziskavat jedine¢né spektroskopické
informacie o vzorke. Podobna moznost’ cielenej manipulacie experimentov v inej oblasti
spektroskopie neexistuje. NMR je v tomto smere vynimoc¢na.

2.2.2 Rozne typy NMR experimentov a spektier

S touto vynimoc¢nostou suvisi aj vysoky pocet réznych typov NMR experimentov, ktoré
sa Vv praxi vyuzivaju. NMR spektra mozno rozdelit’ podl'a r6znych kritérii.

Za zakladné NMR spektra budeme v d’alsom oznacovat’ spektra ziskané jednoduchou
excitaciou vzorky tak, ako je to ukazané v kapitole 1.6 (pozri schéma zakladného experimentu).
Pretoze rezonan¢né oblasti pri konstantnom poli Bo st pre rozne spiny vel'mi rozdielne a nie je
medzi nimi prekryv, nie je mozne v jednom zékladnom spektre pozorovat’ signaly viacerych
typov spinov. NMR spektra sa preto prirodzené rozlisuju podl'a meraného jadra (*H, 13C,
8p ).

Spektra ziskané po $pecialnej manipulacii spinov st vel'mi r6znorodé. M6zu obsahovat’
Specifické selektivne informdcie o Castiach Struktary vzorky, méZu korelovat’ signdly r6znych
spinov, a to v selektivne;j i neselektivnej forme. Vysledné spektra mozu mat’ viac frekvenénych
osi (viac-rozmerné NMR experimenty). V d’alSom sa obozndmime s najddlezitejSimi typmi
modernych NMR experimentov, ktoré sa v sucasnosti okrem zékladnych spektier rutinné
pouzivaju:

o APT J-modulované C spektré (rozlisenie CHs, CHs, CH a C skupin)

e INEPT, DEPT J-modulované spektra s prenosom signalu

e COSY homonuklearne korelované spektra 1D a 2D (napr. korelacia dvojic
'H-1H signalov)

e TOCSY homonuklearne korelované spektra 1D a 2D (napr. korelécia siete *H-
'H-1H.. ., signalov)

e HSQC hetoronuklearne korelované spektra (napr. korelacia signalov priamo

viazanych *H-13C spinov)



e HMBC hetoronuklearne korelované spektra (napr. korelacia signalov ‘H-C
spinov vzdialenych cez 2,3 alebo viac vézieb)
e NOESY 'H-H korelacie cez priestor

2.3 NMR v kvapalnej a tuhej faze

Specifickou vlastnostou NMR spektroskopie je tiez skutoénost’, e spdsob jej aplikacie
ako aj charakter NMR spektier vel'mi zavisia od skupenského stavu vzorky.

Vsetky sily, ktoré pdsobia na spiny vo vzorke zavisia od momentalnej konfiguracie
a orientacie molekul v Bg ako aj momentalneho usporiadania ich okolia. Vsetky tieto sily sa
vel'mi rychlo menia v dosledku tepelného pohybu vo vzorke. Tento pohyb v sebe zahfiia
translacny a rotacny pohyb molekul ako celku, vibracny a rotaény pohyb rdznych ¢asti molekul
ako aj tymito pohybmi spdsobenti zmenu elektronovej Struktury molekul.

Frekvencia silovych poli sposobenych tepelnymi pohybmi je radovo (3-4 a viac radov)
vyssia ako su frekvencie rozvoja spinovych systémov (Larmorova frekvencia, velkost
interakcii medzi spinmi vyjadrena vo frekven¢énych jednotkach). Niekedy sa tato skuto¢nost’
opisuje slovami, ze Casova Skala NMR (Cas, za ktory sa prejavi kumulovany efekt nejake;j
interakcie v NMR spektre) je ovela vicsia ako je Casova skala tepelnych pohybov (¢as potrebny
aby sa prejavil tepelny pohyb). Doésledkom je, ze v NMR spektrach sa prejavuje iba
spriemerovany efekt rychlejsich tepelnych pohybov vo vzorke. Inymi slovami: NMR nam c¢asto
poskytne informaciu iba o ¢asovo ,,spriemernenej* molekule. Je zrejmé, Ze efekt tepelnych
pohybov vo vzorke je vel'mi zavisly od skupenského stavu vzorky.

Plynné vzorky sa v NMR meraju vel'mi zriedka, pretoze vzdjomna vzdialenost’ molekul
znizuje ich koncentraciu. Na zvySenie signalu sa Casto meria v Specidlnych kyvetach pri
zvySenom tlaku. Obvykle sa merania uskutoc¢iiuju za inym ucelom ako rieSenie Struktary
molekul, preto sa nimi d’alej nebudeme zaoberat’.

V typickych kvapalnych vzorkach je tepelny pohyb obvykle intenzivny (zavisi od
viskozity) a izotropny (V ziadnom smere nie je obmedzeny). Dosledkom je, ze vSetky sily
posobiace na spiny su rychle z hl'adiska NMR casovej Skaly a teda su spriemerované. Niektoré
si dokonca spriemerované na nulu. Tieto skuto¢nosti velmi zjednodusuju tvar NMR
spektralnych ¢iar a celkovy vzhl'ad NMR spektra v kvapalnej faze. Obvykle Sirka NMR ¢iar je
ovela menSia (~ 1 Hz) ako je spektralna Sirka celého spektra (niekol'ko kHz). Spektra v
kvapalnych vzoriek sa preto ¢asto oznacuju ako spektra vysokého rozliSenia.

V tuhych vzorkdch je tepelny pohyb v ddsledku silnejSich medzimolekulovych
interakcii menej intenzivny. Jeho frekvencné spektrum sa postva k nizkym frekvenciam.
ZmenSuje sa aj amplitida pohybov ¢o obvykle znemoziuje priestorové spriemerovanie
interakcii spinov. Interakcie preto vykazuju anizotropny charakter, ¢o okrem iného znamena aj
siroké zlozité spektralne Ciary. Polosirky spektralnych Ciar st ¢asto mnohonasobne vicsie, ako
su rozdiely vrezonancnej frekvencii chemicky rozdielnych spinov. Spektrd v tuhej faze
komplikuji aj interakcie, ktoré st v kvapalinach spriemerované na nulu. Zakladné NMR
spektra v tuhej faze s preto vel'mi zlozité, az neanalyzovatelné a pre praktické aplikacie
nepouzitelné.

Skumanie vzoriek v tuhej faze je vSak vel'mi dolezité, a preto od pociatkov rozvoja
NMR boli vel'ké snahy 0 rozvoj metodik, ktoré by umoznili pomocou NMR ziskavat’ Struktirne



informacie 1 Z tuhych vzoriek. Postupom ¢asu sa vyvinuli metodiky, ktoré cielenym spdsobom
umoznuju manipulovat interakciami medzi spinmi, tak aby sa jednak ziskali spektra podobného
charakteru ako v kvapalnej faze a jednak aby sa cielene ziskali nové informacie nedostupne
Vv kvapalnej faze. NMR v tuhej faze (solid-state NMR) je veI'mi d6lezita oblast’ aplikacii NMR.



3 NMR spektra a Struktarne informacie
3.1 Princip ,.,kédovania Struktury*“ v NMR spektrach

NMR je metoda molekulovej spektrometrii napriek tomu, Ze informécie o Struktare
a interakciach latok ziskava na atbmovej trovni ako informécie o stave NMR aktivnych spinov
(*H, 3C,...). Tieto spiny mdzeme povazovat za snimade zabudované v rdznych miestach
molekuly, resp. nadmolekulovej Struktary vzoriek. Tieto snimac¢e ndm poskytuju Struktirne
informacie rozneho typu:

1) Specifické informécie o fragmente molekuly, v ktorej sa zabudované: typ fragmentu,
pocet rovnakych (ekvivalentnych) spinov vtomto fragmente, pocet a charakter aktivnych
spinov Vv susednych fragmentoch,... Tento typ informacii je podobny informaciam, ktoré
ziskavame napr. z IC alebo UV spektier. Ide o informaciu z akych $truktirnych fragmentoch sa
vzorka (molekula) sklada, aka je ich koncentracia a pripadne aké st ich interakcie. Vyhodou
NMR oproti IC a UV metédam je ze poskytuje informacie obvykle o viacerych fragmentoch
(vSetkych v ktorych su pritomné jadra meraného izotopu) danej molekuly.

2) Informacie o korelacii signalov v NMR spektre. Korelacia signalov je dosledkom
vzajomnych (parovych) interakcii medzi spinmi. Jej vyhodnotenie umoziiuje spajat rézne
Struktirne fragmenty do vacsich Struktar, resp. uréenie celkovej Struktary. Tento typ informacii
je v spektroskopii unikatny a je jednou z hlavnych pri¢in vysokej efektivity NMR pri rieSeni
Struktary latok.

3) Informacie o relativnej konfigurdcii vdzieb v molekule. St to informacie o
priestorovom usporiadani molekuly, umoZznuju urcenie jej 3D Struktury.

Strukturne informacie zakédované v NMR spektrach si uréované vnutro molekulovymi
resp. vnutro vzorkovymi magnetickymi pol'ami, ktoré pdsobia na spiny. Tieto polia moZno
rozdelit’ podl'a pdvodu a prenosu na 3 typy ako je to naznacené na nasledujicom obrazku. Pre
NMR spektroskopiu zdsadny ucinok maju interakcie spinov s magnetickym polom
generovanym elektronovym oblakom molekuly pretoze sposobuje chemické rozliSenie
signalov v spektre, zdkladny predpoklad pre existenciu spektier. Za Struktiru signdlov
a potencial pre korelaciu signalov su zodpovedné vzajomné interakcie medzi susednymi
spinmi. Tieto interakcie spin-spinové interakcie delime podl'a sposobu ich prenosu na nepriame
(oznacované J-interakcie) prenaSané vizby prostrednictvom elektronov a priame (oznacované
D-interakcie) prenasane medzi spinmi priamo cez priestor.
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Obr. 24 Interakcie spinov, ktoré sposobujii vznik NMR spektra.

Tak, ako u vSetkych spektroskopickych metdd, aj v pripade NMR sa Struktarne
informécie neziskavaju zo spektier priamo, ale prostrednictvom roznych spektralnych
parametrov, ktoré je potrebné nasledovne vyhodnotit’.

3.2 Interakcie spinov a NMR spektralne parametre

NMR spektra su generované interakciami na ktorych sa spiny zac¢astiuju. V spektrach
sa interakcie prejavuju cez rozlicné NMR spektralne parametre. Medzi najdoleZitejSie NMR
spektralne parametre patria: pocet signalov, ich intenzita, poloha signalov v spektre,
multiplicita signalov, velkost' Stiepenia v multiplete, relaxacné casy, tzv. nukledrny
Overhauserov efekt (NOE),... V nasledujuicej ¢asti budu jednotlivé interakcie spinov a s nimi
stivisiace spektralne parametre podrobnejsie diskutované.

3.2.1 Pocet signalov — vplyv symetrie a dynamickych procesov

Informécia o pocte signalov prisluchajucich urcitej Strukture je velmi uZzitocna
spektralna informacia, ktora sama o sebe ¢asto umozni jednoduché rozliSenie alternativnych
Struktar. Aby sa dal pocet signalov prislichajucich urcitej Struktire vo spektre urcit’, musia byt’
signaly prislichajuce réznym spinov vo spektre rozliSené. Toto rozliSenie ,,zabezpecuju*
interakcie spinov s elektronovym oblakom molekuly a suvisi s nimi aj d’alSi spektralny
parameter: NMR chemicky posun (pozri v d’alSom).



Na rozdiel od ostatnych metdd molekulovej spektroskopie su pocet a relativna intenzita
signdlov v zdkladnych NMR spektrach dobre definované. Pocet signalov je urceny poctom
chemicky rozdielnych poléh v molekule (Struktire) v ktorych sa nachadza merany spin. Tento
poCet bytostne suvisi so symetriou molekuly. Spiny nachadzajice sa v symetricky
ekvivalentnych polohdch poskytuju identicky signal s nasobnou intenzitou umernou poctu
ekvivalentnych spinov.

Druhym vyznamnym faktorom ovplyvilujucim pocet signalov st rdézne dynamické
procesy prebiehajice vo vzorke ako napr. rotacia urcitych fragmentov, zmena konformacie,
tautomerizacia,.. Rychlost’ tychto procesov zavisi od teploty vzorky a preto aj pocet signalov
sa s teplotou moze menit’

NajjednoduchSie mozno pocet signalov urcit’ u molekul s rigidnou Struktarou, ktoré
nepodliechaji ziadnej dynamickej vymene. Medzi takéto molekuly patria napr. planarne
kruhové Struktary, polycyklické molekuly, .... Dolezité je prisne posudzovat symetriu

molekuly, pricom je potrebné rozliSovat’ aj absolutnu konfiguraciu vézieb.

Problém 1 Na zdklade postidenia symetrie molekiil uréte ocakavany pocet signalov v ich *H
a 3C spektrach. X a Y sii substituenty neobsahujiice uhlik a vodik.
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Zlozitejsia situacia je v pripade zlucenin, ktoré v dosledku svojej flexibility m6zu menit’
svoju konformaciu. St to okrem vacSiny linedrnych molekul (r6zne rotacné konforméry) aj
vacsie cyklické molekuly s urcitou flexibilitou. Typickym prikladom st napr. derivaty
cyklohexanu a roznych heterocyklickych zlucenin. Pocet signdlov potom bude zavisly od



rychlosti s akou sa konformacia molekuly meni. Podobna situécia je v aj pripade existencie
r6znych tautomérov a pri medzi molekulovej vymene vodika alebo inych skupin.

Vo vSeobecnosti dynamicky proces mozno vyjadrit’ ako vzdjomnll premenu izomérov v
ramci urcitej skupiny. V zavislosti od poctu réznych izomérov a konkrétnej reakénej cesty
moze byt’ tato schéma rdzne komplikovand. My sa v d’alSom obmedzime na dynamicky systém
zlozeny iba z dvoch zloZiek: izomérov A a B (A« B). Pri dynamickom procese sa meni okolie,
spinov to spdsobuje zmenu ich rezonancnej frekvencie va <> vg ako aj zmenu velkosti J
interakcie s ostatnymi spinmi X : Jax<>Jex .

Rychlost’ dynamickych procesov sa posudzuje v relativnej NMR ¢asovej Skale. Jej
relativita znamend, ze ten isty dynamicky proces posudzovany na signaloch réznych spinov
modze mat’ iny charakter. Stvisi to s rozdielom Avag = (va— ve) a AJag = (Jax — JBx), ktory
moze byt pre spiny v kazdej chemicky rozdielnej polohe iny a S dobou Zivotnosti stavov A a B:
TA A TB.

Z hladiska NMR c¢asovej Skaly dynamicky proces je klasifikovany do 3 kategorii:
pomaly proces, stredne rychly proces a rychly proces. Charakter procesu sa mdze menit’ so
zmenou teploty ako je to ilustrované na tepelnej zavislosti simulovanych spektier
dimetylamidu.

l
1/TA=1/TB :llT I | ’ [ | ‘

Obr. 25 Simulovand tepelna zavislost signdlu metylovej skupiny. Dimetylamidy vytvaraji 2
planadrne struktury makroskopicky nerozlisitelne, medzi ktorymi je vzajomnd vymena
s frekvenciou 1/t (t je stredna doba zivota stavu A aj B). Frekvencia vymeny sa
zvySuje s teplotou, pricom sa sucasne meni aj charakter procesu. Ak va -vg= 50 Hz
>> ]/t je to proces pomalej vymeny. So zvySovanim teploty sa postupne meni na
stredne rychly proces (|va -ve|= 50 Hz = 1/1) a nakoniec na rychly proces (va -vs =
50 Hz << /7).

3.2.1.1 Pomaly dynamicky proces

Ak je rozdiel |Avag| ovela vacsi ako frekvencia zmeny A« B, ktori mozno vyjadrit’
ako prevratenu hodnotu strednej doby Zivota Struktary A a B, teda ak |Avag| >> 1/ta;1/18
Vv spektre sa pozoruju obe Struktirne formy. Na Obr. 25 dynamicky proces ma charakter
pomalej vymeny pri nizkej teplote, pri ktorej je Zivotnost oboch foriem dlhSia ako 0,1 S
(frekvencia vymeny mensia ako 10 s?).



Na nasledujucom obrazku je ukazane H NMR spektrum acetylacetéonu, ktory sa
vyskytuje v 2 tautomérnych formach. Spektrum bolo namerané pri teplote miestnosti.
Z celkového poctu signalov v spektre je zrejme, ze pri tejto teplote vymena medzi oboma
tautomérmi pomala.

Problem 2 Z poctu ciar prisluchajucich keto a enol forme a ich z ich intenzit priradte
Jjednotlive signaly v spektre a urcte relativny obsah keto a enol formy. Poznamka:
pri enol forme, je potrebné uvazovat symetricku Struktiuru s delokalizovanym
elektronovym systémom a symetrickou vnutromolekulovou vodikovou vizbou.
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3.2.1.2 Stredne rychly dynamicky proces.

ZvySovanim teploty sa dynamicky proces urychl'uje. Pri prechode zo stavu pomalej
vymeny sa zvySovanim teploty rozliSené spektrdlne Ciary postupne rozSiruju az v oblasti
|Avag|~ 1/1a;1/18 nastava ich splynutie do jednej spektralnej ¢iary. Dalsim zvySovanim teploty
sa polosirka zjednotenej Ciary postupne zuzuje (pozri Obr. 25 oblast’ 1/z = 50 az 500).

Pre zlozitejSie spinové systémy st spektra pre oblast’ stredne rychlej vymeny pomerne
komplikované a na ich analyzu potrebujeme Specidlne programy. Tieto analyzy sa obvykle
vykondvaji za ucelom ziskania informécie o kinetickych a termodynamickych parametrov
dynamického procesu. Volne dostupné programy na simulaciu a analyzu NMR spektier
dynamickych procesov pre vybrané spinové systémy mozno ziskat’ z internetu.

Pri rieSeni Struktirnych problémov je vhodnejSie zmenou teploty zmenit charakter
procesu (na rychly alebo pomaly) s cielom ziskat’ jednoduchsie, 'ahSie analyzovatel'né spektra.
V d’alSom sa preto podrobnejsej diskusii stredne rychlemu dynamickému procesu nebudeme
venovat’.



3.2.1.3 Rychly dynamicky proces.

Ak sa rychlost’ vymeny A<>B zvysi tak, Ze doba Zivotnosti oboch stavov je tak mala, ze
plati nerovnost’ |Ava, B|i<< 1/1a;1/t8 potom sa v spektre pozoruje pre spin i iba jeden
spriemerneny signal. Jeho frekvencia je dand vazenym priemerom frekvencii v ¢istom stave
A a B (pozri Obr. 25 oblast’ 1/z > 1000).

Vi= Via Xat ViB XB

kde xa a X st mélové zlomky zastupenia jednotlivych foriem v dynamickom systéme.
Je zrejme, Ze Xa @ Xg sU priamo Umerne ta a T8 dobe Zivotnosti izomérov.

Typickym rychlym dynamickym procesom je napr. rotacia okolo jednoduchej vizby
Vv substituovanych derivatov linearnych molekual. Tato rotdcia prebieha rychlymi skokovymi
zmenami medzi 3 stericky vyhodnymi rotamérmi (A, B, C) ako je to znazornené na nasledujicej
Newmanovej projekcii pre rotaciu okolo C-C vizby vo fragmente R-CHaHy — CXYZ, kde R,
X, Y a Z st substituenty.

Obr. 26 Dynamicky proces zmeny Struktury medzi 3 rotamérmi A,B a C. Mdélové zlomky
obsahu jednotlivych rotamérov xa, Xs @ Xc st umerné ich strednej dobe Zivotnosti
TayB A TC.

Ak X, Y a Z su vsetky rozdielne (t.j. ak uhlik na ktorom su viazané je chiralny alebo
prochiralny) potom vSetky 3 rotaméry maji inu konfiguraciu (nedajli sa navzajom stotoznit’ cez
nejakl operaciu symetrie) a vo vSeobecnosti ich vyskyt (molarne zlomky Xa, X8 & Xc) je



rozdielny. Pre kazdy rotamér plati taktiez Ze rezonancna frekvencia Ha je rozdielna od
frekvencie Hp: VHax# VHbx, kde x oznacuje rotamér A, B alebo C. Pre spriemernené hodnoty
frekvencie potom plati:

v(Ha)= XaVHaA + XB.VHaB + XC.VHa,C
v(Hp)= XA VHb,A + XB.VHb,B + XC.VHb,C

Pretoze vSetky sc¢itance su oboch rovniciach rozdielne, mozno vo vSeobecnosti
konstatovat, ze vodiky CH2 skupiny viazanej vedl'a chiralneho alebo prochiralneho uhlika su
vzdy (nezavisle od r7chlosti dynamického procesu) neekvivalentné v(Ha) # v(Hb).

Prikladom chirdlnych latok s neevivalentnymi CHz proténmi st esencidlne amino
kyseliny. Dobrym prikladom prochiralnej molekuly je glycerol HO-CH>-CH(OH)-CH2-OH,
Vv ktorom centralny uhlik ma z pohl'adu oboch CH2 skupin viazané 3 rozdielne substituenty:
X=H, Y=OH a Z=CH:OH. Podobne prochirdlne centra ako v glycerole sa vyskytuji aj
Vv cyklickych substituovanych cyklickych.

Zdanliva vynimku z uvedeného efektu chiralneho/prochirdlneho centra tvoria Struktury,
ktoré pri dynamickom procese sa sice menia na iny, no makroskopicky nerozlisiteI'ny izomér,
a preto signaly vodikov CH2> skupin sa prejavia ako navzajom ekvivalentné. Ako priklad mozno
uviest’ axial/ekvatorial di-substituované derivaty cyklickych zlaéenin (napr. 1,2-trans
dimetylcyklohexén).

Problem 3 Za predpokladu rychlej vymeny medzi moznymi konformérmi uvedenych
cyklickych derivitov urcte pocet ocakavanych signalov v *H a >C NMR spektrach.
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Castym typom dynamického procesu, ktory ovplyviiuje NMR spektrd je
medzimolekulové ako aj vnutromolekulova vymena vodikov viazanych na heteroatom, obvykle
vodikov OH a NH skupin. Medzimolekulovd vymena je Casto sprostredkovand vlhkostou
pritomnou vo vzorke. V ddsledku tejto vimeny s *H NMR signaly OH a NH skupin obvykle
SirSie ako signdly vodikov viazanych na uhlik. Pri velkej rychlosti vymeny sa zluc¢uju do
jedného spriemerneného signalu, ktory moze byt’ vel'mi Siroky aZ takmer splyva zo zédkladnou
Ciarou spektra. Okrem toho tidto vymena spriemeriiuje spin-spinové interakcie vodikov OH
a NH skupin s inymi vodikmi. V désledku maju signaly tychto vodikov tvar Sirokych singletov



a signaly CHn skupin, na ktoré OH, resp. NH skupiny naviazané nie st interakciou ovplyvnené
(interakcia je dynamickym procesom spriemernenda na nulu).

Celkovy pocet rozdielnych signalov prislichajtcich urcitej latke nemusi zodpovedat
poctu signalov, ktoré sa daju v spektre rozlisit. Pri¢inou je mozny prekryv signalov. Plati to
najmi pre 'H NMR spektrd s multipletovou Struktirou signalov amalym rozptylom
rezonancnych frekvencii. Intenzita signalov tiez Casto nezodpoveda predpokladanej hodnote,
¢o suvisi s viacerymi moznymi pri¢inami, ktoré budu diskutované neskor.

Problém 4 Urcte pocet signalov v *H a C NMR spektrach nasledovnych latok.
Predpokiladajte rychlu vvmenu OH a NH vodikov a pomalu rotaciu okolo amidickej

vdzby.
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3.2.2 Chemicky posun

Chemicky posun je fenomén ktorému vd’ac¢ime za existenciu NMR spektroskopie. Je to
jav ktory umoziuje rozli§it v NMR spektrach spiny rovnakého druhu viazané v chemicky
rozdielnych miestach $truktury. Chemicky rozdielne spiny st rozliSené rozdielmi v ich
rezonancnej frekvencii, ¢o umoziuje ich sledovanie spektroskopickou metddou.

Chemicky posun je efekt elektronového oblaku molekuly/Struktiary vynateny pol'om Bo.
Najjednoduchsie jeho vysvetlenie je, ze pole Bo indukuje v molekule cirkulaciu elektronov,
teda vznik pradovej slucky, ktora je zdrojom malého sekundarneho magnetického pol'a Bing,
ktorého vel'kost’ je imerna velkosti Bo. Podl'a zdkona akcie a reakcie pole Bing u€inkuje proti
pol'u ktoré ho vytvorilo, ¢ize pdsobi ako pole, ktoré Ciastocne tieni (zmensuje) uc¢inok Bo na
spiny. Vzt'ah medzi Bing @ Bo mozno vyjadrit’ rovnicou Bing = — 6.Bo, kde o je tzv. tieniaca
konStanta.



Ucinok elektronov na hodnotu o zavisi od elektronovej Struktiry celej
molekuly/Struktury. Pre kazdy chemicky rozdielny fragment je vSak vo v§eobecnosti iny, preto
mozno kazdému chemicky rozdielnemu spinu K priradit’ $pecifickti hodnotu ok. Bind V mieste
spinu k (ozna¢me ho Bind,k) sposobi mal zmenu vysledného lokalneho magnetického pol'a
(ozna¢me ho Bt,k) Btk = Bo+Bindk = Bo(1-0k) a tym aj zmenu rezonan¢nej frekvencie spinu K: vk
= (y/2m).Bt= (y/21).Bo.(1-0x), Co je podstatou efektu elektronov a ¢o oznaujeme pojmom NMR
chemicky posun.

3.2.2.1 Stupnica NMR chemického posunu

Rezonan¢né frekvencie spinov vk maju v zavislosti od indukcie Bo a typu meraného
jadra hodnotu desiatky az stovky MHz. Zmena rezonan¢nych frekvencii spdsobena chemickym
posunom byva, v zavislosti od typu jadra a vel’kosti Bo , Hz az stovky kHz. Presnost’ urCovania
frekvencie v modernych NMR pristrojoch je radovo 0.'Hz. Je zrejme, Ze pouzivanie absoltitnej
hodnoty rezonan¢nej frekvencie ako frekvencnej suradnice NMR spektier pre velkost
Ciselného vyjadrenia vk (potrebné 10 platnych cifier) by bolo velmi nepraktické. Dalsi,
dolezitej$i dovod zavedenia alternativnej siradnicovej stupnice je, ze vk rovnako ako aj rozdiel
medzi rezonanénymi frekvenciami réznych spinov (vk — vj) zavisia od Bo, ¢o by pri pouzivani
tejto stradnicovej stupnice vel'mi st’azilo porovnavanie spektier meranych na r6znych NMR
spektrometroch. Preto sa ¢asom ustalila relativna stupnica zvana &-stupnica, pri ktorej oba
vyssie spomenuté praktické nedostatky st odstranené:

Ok = (Vk — Vstd)/Vstd

Z definicie je zrejme, Ze o-stupnica potrebuje pre kazdy merany spin Standard, voci
ktorého rezonancnej frekvencii vstd sa chemicky posun urcuje. Z definicie taktiez vyplyva ze ok
nezavisi od Bo pretoZe zavislost’ Citatel'a aj menovatel’a od Bo je rovnaka a preto sa vzdjomne
rusi. ok je bezrozmerna veliina vyjadrena vel'mi malym ¢islom (Citatel:(vk — vstd)- Hz az kHz;
menovatel:(vsw)- desiatky/stovky MHz), a preto sa vyjadruje v ppm (miliontinach).

Pre kazdy merany spin je potrebné definovat’ vhodny Standard. Pre najCastejSie merané
jadra 'H a 13C (ako aj menej ¢asto merany spin 2°Si) sa za §tandard zvolil tetrametylsilan (TMS).
Vyhodou tohto $tandardu je, ze TMS ma (kvoli vysokej symetrii svojej molekuly) v tH a °C
spektrach silny dobre identifikovatel'ny (na kraji spektra mimo beznych signdlov vzoriek)
signal. Pre vodné roztoky, v ktorych je TMS malo rozpustny sa miesto neho pouZiva DSS
(trimetylsilylpropan-1-sulfonat sodny) alebo TSP (trimetylsilylpropiénova kyselina). Standard
sa modze pouzit’ ako interny Standard priamym pridanim do vzorky (ako sucast’ rozpustadla)
alebo ako externy Standard zataveny v kapilare ponorenej vo vzorke.

Standardy pre iné dolezité spiny st napr.: °N (ext. kvap. NHs); °F (CFCls); 3P (ext.
85% H3POs); 1’0 (ext. Hz0).

Ak Standard nebol ku vzorke pridany tak na definovanie 6-stupnice sa ako sekundarny
Standard Casto vyuziva signal rozpustadla. V NMR sa obvykle pouzivaju deuterované
rozpustadla. Ich signaly maji znamu polohu v spektre a typicky multipletovy tvar takze su
v spektre dobre identifikovatel'né (pozri Obr. 27).
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Obr. 27 §-stupnica pre Standardny rozsah *H a > C NMR chemickych posunov s vyznacenymi
signalmi v NMR bezne pouzivanych deuterovanych rozpustadiel, ktoré sa mozu (pri
absencii TMS) pouzit’ ako sekundarny standard. Multipletova signdlov je dosledkom
interakcie H jadier (obsiahnuté v neiplne deuterovanych rozpustadlach), resp. **C
jadier s 2H spinmi.

V modernych spektrometroch je mozne pre 'ubovol'ny spin definovat’ 3-stupnicu aj bez
pritomnosti akéhokol'vek (priméarneho alebo sekundarneho) Standardu vo vzorke. Stac¢i na to
poznat’ rozpustadlo na signal, ktorého je spektrometer stabilizovany (“locked” — uzamknuty).
Na zéklade presnej absolutnej frekvencie ,,Jocku* sa ur¢i akt absoliitnu rezonan¢nti frekvenciu
by mal pri danom magnetickom poli preferovany Standard pre dany spin. Tento spdsob
uréovania chemickych posunov mé vel’ky vyznam najmé pre jadra, pre ktoré je pritomnost’
interného $tandardu nemozna (naruSenie vzorky) alebo vel'mi nepraktickd (napr. pre °N
spektra, kde je obvykle potrebny $tandard s *°N izotopovym obohatenim,..).

Pouzitie sekundarneho alebo externého, pripadne ,,pocitacového™ Standardu je
z teoretického hladiska menej presne. Z praktického hladiska (ovplyviiovanie vzorky) vSak
ovela vyhodnejSie. NavySe presnost’ (spravnost) urCenia chemickych posunov pri
vyhodnocovani nameranych NMR dat nikdy nie je kritickym parametrom.

3.2.2.2 Vznik chemického posunu

Ako bolo uvedené vyssie ok zavisi od elektronové stavu celej molekuly. Redlne data ale
ukazujl, Ze najvacsi efekt ma elektronova hustota v okoli samotného spinu. Velky tieniaci efekt
maju najma elektrony S-orbitalu, ktoré maju nenulova hustotu na povrchu jadra . Obsah s-
elektréonov vo vdzbovych orbitalov zévisi od hybridizacie atdémov uhlika a najvacsi je
v nasytenych vizbach (sps-hybridizacia). *H a *C spiny viazané v nasytenych fragmentov st
preto najviac tienené (maju najmensi chemicky posun). Chemicky posun 'H spinov je



determinovany hlavne tymto tieniacim u¢inkom s-elektrénov. Tento tieniaci €¢inok je zvykom
oznacovat’ aj ako diamagneticky.

Uhlikové atdmy maji vo svojim okoli okrem s-elektronov aj p-elektrony. Orbitalny
magneticky moment p-elektronov je mimo magnetického pol'a Bo dokonale vykompenzovany
sparovanim dvojice p-elektréonov s opacnym spinom. Pole Bo vSak sposobi ich ¢iastoéne
rozparovanie a ¢iasto¢nu excitaciu jedného elektronu z vazbového HOMO orbitalu (Highest
Occupied Molecular Orbit) do antivizbového LUMO orbitalu (Lowest Unoccupied Molecular
Orbit). Ciastoéne nespéareny elektron na HOMO orbitali zvysi hodnotu Bt a tym aj hodnotu
rezonanénej frekvencie v okoli *C spinu. Tento lokalny prispevok elektrénového oblaku sa
nazyva paramagneticky. Lokalny paramagneticky prispevok elektronového oblaku
k chemickému posunu *C je dominantny aje zodpovedny za podstatné vi¢si rozsah °C
chemickych posunov oproti 'H NMR chemickym posunom. Lokéalny paramagneticky
prispevok je dominantny aj v pripade inych spinov, ktoré maju p-elektrony. Je zaujimave, ze
pri variacii Struktiry molekal (napr. zmena substituentu) sa jej efekt prejavuje podobnym
sposobom na diamagneticky i paramagneticky prispevok. To je pri¢inou skuto¢nosti, Ze medzi
'H a®®C chemickymi posunmi existuje dobra korelacia. Treba vSak zdoraznit, Ze
paramagneticky prispevok moze byt ovplyvneny viacerymi faktormi (napr. stérickymi), co
mdze tito korelaciu narusat’.

V sérii derivatov liSiacich sa iba variaciou substituentu sa da zmena dominantného
lokalneho prispevku k chemickému posunu dobre korelovat’ s polarnym efektom substituentu
(pozri nizsie: Efekt substituentu)

Elektrony na susednych vazbach maja vplyv ak na nich vznikaju intenzivne elektronové
pradové slucky. Plati to teda pre najmé pre nenasytené vazby s pohyblivymi elektronmi z-
elektronmi, no najmi pre konjugované z-vizbové systémy. Magnetické pole vytvorené
pradovou sluckou ma dipdlovy charakter: nad rovinou slucky jeho silo€iary pdsobia proti smeru
Bo, Vv rovine pradovej slucky z vonkajSej strany slu¢ky opacne v smere Bo, CiZe jej efekt na
susedné spiny je anizotropny (zavisly od polohy spinu k rovine pradovej slucky). Tento efekt
prudovej slucky indukovanej na niektorych vazbach sa oznacuje ako anizotropia susednych
vézieb. Graficky sa znazorfluje pomocou tzv. anizotropné¢ho kuzela. Celkove efekt
magnetického pol'a susednych vizieb je mensi ako efekt lokalnej hustoty elektronov, v pripade
'H spinov vsak existuju vyznamné vynimky (trojit viizba, annulény,..).

Ilustracia tvaru anizotropného kuZzela niektorych vézieb ako aj efektu anizotropie vo
vybranych zli€eninach st uvedené v odseku: Efekt elektronov na susednych vidzbach —
magneticka anizotropia.

Okrem efektu lokalnej elektronovej hustoty a anizotropie susednych vézieb existuju
d’al$ie cesty akym elektronovy systém ovplyviiuje chemicky posun spinov. Je to napr. ¢iasto¢na
excitacia paramagnetickych stavov vzdialenejSich elektronov, vplyv okolia molekul a mnoho
d’alSich faktorov, ktoré ovplyvituju elektronovy stav molekuly. Uz od pociatkov NMR sa
rozvijali rdzne metddy molekulovej mechaniky a kvantovej tedrie vypoctu NMR chemického
posunu, ktoré komplexnejSie posudzuji efekt Bo na elektronovy stav molektl. S rozvojom
vypoctovej kapacity sa tieto metddy stale zdokonaluji. V mnohych oblastiach sa dosiahol
pozoruhodny pokrok vd’aka ktorému je mozne interpretovat’ zlozité spektra (najma v oblasti
NMR tuhej fazy). Napriek tomu vSetkému teoretické vypocty stale nie st na takej irovni, ktora
by umoznila spol'ahlivii automaticku interpretaciu Standardnych experimentalnych spektier.
Pri¢inou je hlavne vel'mi vysoka citlivost NMR chemickych posunov na malé variacie zloZenia



vzorky (rozpustadlo, necistoty,..) a tiez ich vysokd zavislost’ od experimentalnych podmienok
(teplota, koncentracia,..).

3.2.2.3 Empirické data

Napriek pokrokom v teoretickej interpretacii NMR dat naj¢astej$im a najpraktickejSim
zdrojom informécii o NMR chemickych posunov ako aj inych NMR parametrov (interakénych
konstant) su empirické data. Tieto data mézu byt prezentované v roznej forme. NajstarSou
formou su atlasy NMR spektier znamych latok s priradenim jednotlivych signalov (Obr. 28).
Dalsou formou st tabulky charakteristickych oblasti chemickych posunov pre rézne typy
Struktarnych fragmentov s roznym stupniom detailov popisania Struktary (Obr. 29 - Obr. 31].
Pretoze chemické posuny zavisia hlavne od najblizSieho okolia spinov (poznamka: na
mapovanie okolia spinov bol vyvinuty sposob jeho zaznamu pomocou tzv. HOSE kodov) tieto
empirické informacie umozituju predikovat’ chemické posuny aj novych Struktar. Na predikciu
NMR parametrov sa vyvinuli aj metédy neurénovych sieti. Presnost’” predpovedi zévisi na
dostupnosti podobnych Struktur v empirickych databazach.
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Obr. 28 Ukadzka prezentdicie NMR dat z katalégu firmy Aldrich (12 000 spektier), v ktorom
okrem prezenticie experimentalnych *H a *C NMR spektier sii uvedené aj
informacii o fyzikdlnych viastnostiach latky a podmienky merania NMR spektier.
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Obr. 29 Charakteristické oblasti *H a *C NMR rezonancnych firekvencii. Podobné tabulky
pre iné jadra mozno ndajst' v Bruker almanachu 201 1.
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Obr. 30 Atlas *H NMR chemickych posunov s detailnejsim popisom Struktiry okolia *H
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Obr. 31 Atlas *C NMR chemickych posunov s priradenim vsetkych signdlov a moznostou
vyhladavania podla substruktirnych detailov (HOSE kody).



V stcasnosti sa informacie o NMR chemickych posunov ainych NMR parametrov
transformovali do digitalnej formy a s dostupné ako komeréné ale aj voI'ne dostupné databazy
alebo prediktory NMR chemickych spektier.

Databazy umoziuju hladanie relevantnych NMR dat podl'a ro6znych indexov (nézov
latky, molekulovy vzorec, molekulovd hmotnost, ...). Co je doleZite umoziiuju tiez hladat
priradenie experimentalnych dat (najéastejsie *C NMR chemickych posunov) k datam (k
latkam alebo ich fragmentom) z databazy.

Prediktory spektier pouzivaji obvykle 2 algoritmy. Jeden na zalozeny na systematickom
zmapovani okolia spinu (tzv. HOSE kédy) a druhy na vyuziti trénovanych neurénovych sieti.

Medzi najrozsirenejsie komeréné programy patri databaza a prediktory NMR spektier
od firmy ACD/Labs. Ich databaza obsahuje vel’ké mnozstvo spracovanych NMR dat (v roku
2022: 'H -380 tis., *C- 250 tis.,’*N — 32 tis.,'°F — 10 tis. a 3!P- 32 tis. §truktur).
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Obr. 32 Ukdzka predikovanych NMR spektier pomocou programov ACD/Labs. Pomocou
programu ChemSketch sa nakresli vzorec pozadovanej latky. Program C+H NMR
Predictor vypocita teoretické spektrd s oznacenim vsetkych signdalov ako aj
vyhodnotenim ich moznej chyby.

DalSie vyznamné komer¢né databazy:

e NMRPredict od firmy Modgraph — spolahliva predikcia *H a *C spektier (ako pridavok
integrovany do popularneho programu na spracovanie NMR dat — MestReNova)

e Aldrich NMR Library for ACD/Labs — viac ako 35 tis. chemickych $truktir,'H a 13C
NMR spektra.
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Chenomx — H databaza ~ 300 metabolitov, chemické posuny vo vodnych roztokoch ako
funkcia pH.

SDBS japonského AIST institatu (AIST: Spectral DataBaSe for Organic
Compounds,SDBS) obsahuje 15 900 *C a 14 200 'H spektier. Moznost’ hl'adat’ podla
viacerych indexov ako aj podl'a experimentalnych dat.

Spectral Data Base for Organic Compounds, SDBS

http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cqi
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Obr. 33 SDBS databadza volne dostupnd na internete. Umoznuje hladat NMR spektrad latok

obsiahnutych v databdze, ako aj porovnat experimentilne NMR data (*H a *C
chemické posuny) s databdzou. Neobsahuje prediktory spektier.

Predikciu NMR spektier, ako aj prehl'adavanie databazy pomocou réznych indexov

a hl'adanie $truktury na zaklade experimentalnych 3C NMR chemickych posunov, umoziuje
volne dostupna databdza NMRShiftDB2 obsahujlica cca 54 tis. spektier od 44 tis. Struktir
(nmrshiftdb2 — open nmr database on the web (uni-koeln.de)).

Jednoduchy program na predikciu zékladnych typov NMR spektier (*H, $3C, COSY,

HSQC, HMBC) zaloZeny na predikcii NMR parametrov pomocou neurdénovych sieti je
program NMRDB.org (https://www.nmrdb.org/hmbc/index.shtml?v=2.102.2).

Okrem vyssie uvedenych nespecifickych databdz, rozsirené su Specializované databazy

najmé v oblasti biomolekulovej chémie.

BioMagResBank Biomolecular NMR Database

PDB Protein Data Bank

DRESS Database of NMR structures refined in explicit solvent

RECOORD Database of 500+ recalculated NMR structures from the PDB

Constraint analysis Results from an analysis of constraints from 1834 NMR PDB entries
NRG-CING Database of CING validation on all NMR structures in NRG

NRG NMR Restraints Grid at BMRB

hmdb.ca Human Metabolome Database
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3.2.2.4 Efekt substituentu

Velkou prednostou NMR je, ze v skupine latok rovnakého typu (v homologickom rade
latok), ktoré sa liSia len variaciou urcitej Casti Struktiry (substituentom) mozno varidciu
chemickych posunov so zmenou substituentu pomerne spolahlivo uréit’ bez nutnosti pouZitia
databaz, resp. programov na predikciu NMR spektier a to na zéklade polarneho efektu
substituentu. Je to velmi podobne ako pri posudzovani vplyvu substituentu na reaktivitu
organickych latok pretoze NMR chemické posuny i reaktivita reakénych centier zavisia vel'mi
podobnym sposobom od elektrénovej hustoty v ich okoli. Na postudenie vplyvu substituentov
na NMR chemické posuny ndm preto stacia zdkladné vedomosti z organickej chémie pri
posudzovani vplyvu elektronovej Struktary na reaktivitu latok. Elektronova hustota v okoli
spinov je najdolezitejsim faktorom vplyvajucim na hodnotu chemického posunu a z tohto
dévodu je jednoduchy koncept polarneho efektu dobre funkény a spolahlivy.

Efekt substituentu sa posudzuje ako zmena chemického posunu uréitého jadra pri
zamene vodika za substituent. Efekt zavisi od vzdialenosti (vyjadrenej poctom vézieb) medzi
substituentom a danym jadrom. Obvykle s po¢tom vizieb efekt substituentu klesa. Podla
sposobu prenosu mozno efekt substituentu rozlisit’ na indukény a mezomérny, ktory sa prenasa
cez m-elektronovy systém.

Indukény efekt je spdsobeny inou (obvykle vyssou) elektronegativitou substituentov
oproti elektronegativite referenéného substituentu — vodika. Prenasa cez o-vdzby a SO
vzdialenost'ou klesa ako je to pre 1*C chemické posuny naznadené na nasledujiicom obrazku.
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Obr. 34 Indukcny efekt substituentu na *C NMR chemické posuny. Efekt je ilustrovany na
porovnani spektier butanu (nesubstituovany derivat) a I-butanolu (H nahradeny
substituentom- OH skupinou).

V tabulke na Obr. 35 je ukazany efekt roznych substituentov na *3C chemické posuny
v n-alkanovych a izo-alkanovych skeletoch. Efekt substituentu je najvyraznejsi v a-polohe
vedl'a substituentu a nasledne v B-polohe a y-polohe. V 3-polohe je efekt obvykle vel'mi maly,
zanedbatel'ny, a preto sa v tabul'’kach neuvadza.
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Carbon Substituent Parameters for Functional Groups”*

Terminal Internal X

X o ) Y o 1] Y
F 68 9 -4 63 6 4
Cl 31 1" -4 32 10 -4
Br 20 1" -3 25 10 -3
| -6 11 -1 4 12 -1
OH 48 10 -5 41 8 -5
OR 58 8 -4 51 5 -4
OAc 51 6 -3 45 5 -3
NH, 29 11 -5 24 10 -5
NR, 42 6 -3 -3
CN - 3 -3 1 3 -3
NO, 63 4 57 4
CH=CH, 20 6 0.5 0.5
CeH, 23 9 2 17 7 2
C=CH 4.5 5.5 -3.5 3.5
(C=O0)R 30 1 -2 24 1 2
(C=0)0H 21 3 2 16 2 2
(C=0)OR 20 3 -2 17 2 -2
(C=0)NH, 22 -0.5 25 ~-0.5

*From F.W. Wehrli, A.P. Marchand, and S. Wehrli, Interpretation of Carbon-13 NMR Spectra, 2nd ed., John
Wiley & Sons Ltd., Chichester, UK, 1988.

Obr. 35 Ukdazka tabulky konstdnt substituentov vyjadrujiicich ich efekt na **C NMR chemické
posuny v n-alkdanoch a izo-alkanoch.

Podl'a predpokladu, -elektronegativny substituent znizuje elektrénovi hustotu
v susednych polohach, ¢o sa prejavi zvySenim chemickych posunov v a-polohe a g polohe
(okrem jodu, ktory svojim objemom silne znizuje lokalny paramagneticky efekt p-elektrénov
na C,). Na prvy pohl'ad prekvapenim je opacné znamienko y-efektu. Doposial nie je v literattire
dostupné jednoznacné vysvetlenie tejto skutocnosti. Najcastejsie sa to vysvetl'uje ako dosledok
stérickej interakcie medzi vodikom v y-polohe a substituentom. Zaujimavostou y-efektu je, ze
je stereospecificky: jeho absolitna hodnota je vicsia (viac negativna) v tzv. y-syn konfiguracii
ako v y-anti konfiguracii (pozri Obr. 36). Ttto skuto¢nost’ mozno vyuzit’ pri uréovani relativne;j
konfiguracie vézieb v analyzovanej Struktare.
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Obr. 36 Porovnanie y-efektu substituentu (oznacena OH skupina) na cyklickych strukturach.
Pre vietky konfiguracné izoméry maju uhliky v y-anti polohdch (oznacené cervenou
farbou) vdcsi chemicky posun ako uhliky v y-syn polohdch (oznacené zelenou
farbou).

Co sa tyka efektu substituentov na *H NMR chemické posuny v « a /8 polohe je podobny
(zvysovanie chemického posunu), ale ovela mensi ako efekt na *C chemické posuny V y
polohe je obvykle zanedbatelny.

Efekt substituentov sa podobnym spdsobom ako na alkanoch prejavuje aj na inych
Strukturach. Podobné tabul’ky ako je tabulka uvedena na Obr. 35 mozno v literatire najst’ aj pre
iné homologické rady zlucenin.



Problém 5 Na zdklade vyhodnotenia efektu substituentu priradte signdly v karbonylovej
skupiny *C NMR spektre zmesi keténov: CH3COCHs, CH3CH,COCHs,
CH3CH,CH,CH,COCH3, CH3CH,COCH(CH3z)> a CHsCH.CH(CH3)COCHs.
(Napoveda: porovnajte pocet prispevkov substituentov v a, B a y polohe ku
karbonylovej skupine pre kazdy keton).

207.93
212.87 211.70 208.10 205.12 .

Problém 6 Na zdklade vyhodnotenia efektu substituentu priradte signaly v *C NMR spektre
1-hexanolu.

Hexan: Cis 14.2 ppm
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Mezomérny efekt sa prendsa n-elektronmi v konjugovanom systéme nasobnych vizieb
ako je to naznacené pre systém na aromatickom jadre na Obr. 37. Elektron-donorné substituenty
(O >-NH2>-0OR > -NHCOR > -OCOR > —Ph > —-CH3s > —| > —Br > —Cl > —F) zahust'uju
elektronovu hustotu v polohach orto a para vzhl'adom k substituentu. Znamena to zvySovanie
tienenia v tychto polohach ¢o sudasne znamena aj znizovanie 'H a *C chemickych posunov.
Naopak, elektron-akceptorné substituenty (—NO2 > —CN >-SO3H >-CHO >-COR >-COOR
> —COOH > —CONH; > —-COQ") v tychto polohach zried'uju elektronova hustotu, a teda
sposobujii zvysovanie 'H a3C chemickych posunov. Chemicky posun v meta polohe je
mezomérnym efektom ovplyviiovany vel'mi malo.
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Obr. 37 Prenos mezomerného efektu substituentu v aromatickom systéme cez vznik
mezomérnych Struktur. D oznacuje elektron-donorny substituent, A — elektron-
akceptorny substituent.

Mezomérny efekt je Uplne nezavisly od indukéného efektu substituentu, a preto
Vv polohach blizko substituentu (ipso a orto na aromatickom jadre), je potrebné uvazovat’ aj
indukény efekt. Celkovy efekt v aromatickych systémoch vystihuju empirické konStanty,
Vv ktorych st oba efekty zohl'adnené (Obr. 38).



Carbon Substituent Parameters for Aromatic Systems*

X Ipso Ortho Meta Para
CH 8.9 0.7 0.1 —=2:9 - 3 »
CH.OH 13.3 -0.8 0.6 0.4 6=128.7 + XS,
CH=CH, 9.5 -2.0 0.2 0.5
CN 18.0 1.4 1.5 1.4
CO,CH, 1.3 -0.5 -0.5 3.5 X
CHO 9.0 1.2 1.2 6.0
CO—CH, 7.9 -0.3 -0.3 2.9
F 35.1 -14.1 1.6 4.4
Cl 6.4 0.2 1.0 —2.0
Br 5.4 93 2.2 1.0
| -32.0 10.2 2.9 1.0
NH, 19.2 12.4 1.3 9.5
OH 26.9 ~12.6 1.8 7.9
OCH, 30.2 ~15.5 0.0 8.9
SCH, 10.2 -1.8 0.4 3.6
NO, 19.6 -5.3 0.8 6.0

*From J.B. Stothers, Carbon-13 NMR Spectroscopy, Academic Press, New York, 1973

Obr. 38 Konstanty substituentov Si pre vypocet *C chemickych posunov aromatickych
uhlikov. Pri viacnasobnej substitucii benzénového jadra je potrebné efekt
substituentov scitat. Tato aditivna schéma je platna iba ak sa substituenty navzdajom
neovplyviuju.

Podrobnejsi pohl'ad na parametre substituentov vSak naznacuje, ze vysSie uvedené
jednoduché pravidla pre interpretaciu polarneho efektu substituentov platia dobre iba pre meta
a para polohy. V ipso a orto polohach v pripade silnych elektron-akceptornych (NO2, CN) ako
aj objemnych (I, Br) substituentov je ich polarny efekt iny ako predpokladany. Vysvetlenim
modze byt, Ze lokalny paramagneticky prispevok k 3C chemickému posunu uhlikov (stupefi
HOMO -> LUMO excitacie p-elektrénov) je v dosledku stérického efektu tychto substituentov
vyznamne zmenseny.

Problém T Vysvetlite zmenu chemického posunu karbonylovej skupiny so zmenou velkosti
substituentu R.

-"\ R R 5c.o(ppm) © ©

o 0 H 166.9 0
— . Y :

CH30—-— c—o- 4 - - = R CH3 170.4 49

OCH, CH(CH,), 171.3 57

R C(CH,), 173.1 90

3.2.2.5 Vodikové vizby

Chemické posuny protonov OH a NH sa menia v Sirokom rozsahu v zavislosti od
Struktary latky, rozpustadla, teploty a koncentracie. Zmeny su velmi silne ovplyvnené
vodikovym vdzbami, pricom vodikova védzba zvySuje chemicky posun v porovnani chemickym



posunom vol'nych skupin. Najvacsie chemické posuny OH skupin sa pozoruju v molekulach so
silnou intramolekulovou vodikovou vazbou

H 75

‘r-li 11.3 ppm _ul3-2 ppm

HC CH:

Obr. 39 Priklady vysokych chemickych posunov vodikov v OH skupine viazanej
intramolekulovou vodikovou vizbou. Viavo: kyselina salicylova Vpravo: 4-hydroxy-
3-pentén-2-on.

Chemicky posun protonov OH a NH sa taktiez zvySuje s koncentraciou latok a to kvoli
zvySenému vyskytu medzimolekulovych vodikovych vézieb. Chemicky posun OH aj NH
signalov sa kvoli tvorbe vodikovych mostikov zvySuje v rozpustadlach, ako je DMSO alebo
aceton. Naopak Vv rozpustadlach, kde moznost’ vodikovych mostikov je potlacena (CDCls,
CD3CN,..) chemicky posun OH a NH vodikov klesa so stupfiom zried’ovania analytu.

OH CH, CH;  (E1OH}
L M
L 0.1 M
1 0.01 M
l 0.001 M
6 4 2 0

Obr. 40 Ukdzka zmeny chemického posunu OH skupiny etanolu pri riedeni vzorky bez
moznosti tvorby vodikovych mostikov.

3.2.2.6 Efekt elektronov na susednych vizbach — magneticka anizotropia

Zatial’ ¢o lokalna cirkulacia elektronov na atome vodika ma jednoznacne tieniaci efekt
(znizenie chemického posunu), cirkulicia elektronov v inych Ccastiach molekuly modze
vykazovat' dva opacne efekty — diamagneticky (tieniaci) iparamagneticky (zniZovanie
tienenia). Zavisi to od vzajomnej polohy (orientacie i vzdialenosti) vodika a danej elektronove;j
slucky. Pre tito zavislost’ od polohy sa efekt oznacuje ako anizotropny.



Najvicsi anizotropny efekt vykazuju Struktiury s konjugovanym systémom dvojitych
vézieb ako je to vV benzéne a inych aromatickych kruhoch. Anizotropny efekt (aj ked’ mensi)
vykazujl aj iné Struktirne fragmenty, a to najma tie, ktoré obsahuju nasobné véazby. Indukované
pole ma dipolovy charakter a jeho priestorové zobrazenie sa vyjadruje pomocou anizotropného
kuzela. Cirkulacia m-elektronov v benzénovom jadre je najintenzivnejSia ak je rovina jadra
orientovana kolmo na Bo. V inych orientaciach je cirkulacia n-elektrénov zanedbatel'nd, a preto
je spriemerneny anizotropny efekt aromatického jadra determinovany najméi jeho efektom
V tejto orientacii. Na nasledujicom obrazku je znazornené indukované magnetické pole
cirkulujucich n-elektronov benzénového jadra. Tieniaci efekt tohto pol'a (diamagneticka zéna)
je vo vnutri kuzela anizotropie; odtietiovaci efekt (paramagnetickd zéna) mimo kuzel'a
anizotropie.

prudova slucka
cirkulujuce n-elektrony

~ siloCiary v smere B,
\ odtienenie/paramagnetizmus
' zvySovanie chem.posunu

HIi€

anizotropny kuzel

siloCiary proti smeru B,
tienenie/diamagnetizmus
zniZovanie chem.posunu

Obr. 41Magnetické pole prudovej slucky p-elektronového systému benzénového jadra
indukované polom Bo. Pole ma anizotropny charakter, pricom jeho diamagneticku
a paramagneticku zonu vymedzuje anizotropny kuzel.

Na nasledujtcich obrazkoch st zndzornené anizotropné kuZzele niektorych zakladnych
vézieb (Obr. 42) ako aj anizotropny efekt alkénovej a karbonylovej dvojnej vazby na chemické
posuny okolitych vodikov (Obr. 43).



Karbonyly AlKiny C-C vazby

Obr. 42 Anizotropné kuzele niekolkych skupin a vizieb. +0 oznacuje paramagneticky efekt
(zvySenie frekvencie, znizenie tienenia), -0 oznacuje diamagneticky efekt (znizenie
frekvencie, zvySenie tienenia)
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Obr. 43 Paramagneticky anizotropny efekt v rovine alkenickej a karbonylovej dvojnej viizby.
(Prevzaté z Prof. Hans Reich Collection: NMR Spectroscopy :: 5-HMR-2 Chemical
Shift (organicchemistrydata.org)

0835 -0.175 35338 37538 1.17, 101 1275 0855
H H - OH HO H Me Me_. _Me
Me
i/
0705 0793 H 1445 1235 0720

0225 CHs _H H.__CH,
Ho H
K " 2885
2 2 at-150 °C

Obr. 44 Diamagneticky anizotropny efekt nad rovinou alkenickej dvojnej vizby. (Prevzaté z
Prof. Hans Reich Collection: NMR Spectroscopy :: 5-HMR-2 Chemical Shift
(organicchemistrydata.org)



https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?index=nmr_index%2Finfo&page=05-hmr-02-delta%2F#05-hmr-02-delta-anisotropy
https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?index=nmr_index%2Finfo&page=05-hmr-02-delta%2F#05-hmr-02-delta-anisotropy

Problém 8 Tri metylové skupiny v a-pinéne majii v *H NMR spektre chemické posuny: 0,85,
1,27 a 1,63 ppm. Na zaklade vyhodnotenia efektu chemickej anizotropie dvojnej
vdzby rozliste jednotlivé signaly.

Problém 9 *H NMR chemicky posun dvoch metylovych skupin na dvojnej viizbe v molekule
pulegonu je 1,77 a 1,95 ppm. Na zdklade vyhodnotenia efektu chemickej anizotropie
karbonylovej skupiny rozliste signaly tychto skupin.

CHj,

HsC~ CHj



Problém 10 Vysvetlite rozdiely v *H NMR chemickych posunoch rézne lokalizovanych
vodikov v nasledujicich aromatickych uhlovodikov

H7.81 X H
9.28

Naftalén 7.63

H H
=

8.40 7.98
’ H P
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3.2.3 J-interakcie, spinové systémy a multipletova Struktira signalov

Medzi dvojicou NMR aktivnych spinov (ozna¢me ich A a X) existuju 2 typy
vzajomnych magnetickych interakcii: priama, prenaSana cez priestor (dip6l-dipdlova
interakcia: D) a nepriama (skalarna) prenasana (va¢sinou) cez vazbové elektrony (spin-spinova
interakcia: J). D interakcia je radovo vécsia ako J interakcia. Prilisna velkost D interakcii
sposobuje zlozitost NMR spektier vzoriek v tuhej (kryStalicka, amorfnd) alebo kvapalno-
krystalickej faze. AvSak v kvapalnej faze rychly izotropny tepelny pohyb molekul spriemerni
D interakcie na nulu. D-interakcie sa preto Vv kvapalnej faze priamo prejavuji iba
ovplyviiovanim polosirky spektralnych ¢iar. Vyznamny je vSak nepriamy prejav cez tzv.
Nuklearny Overhauserov efekt (noe).

Na rozdiel od D-interakcii, skalarne J-interakcie od orientacie molekul zavisia ovela
menej takZe ani rychly izotropny tepelny pohyb ich nespriemerni na nulu ale na nenulova
hodnotu rovnu velkosti interakénej konStanty J. Preto ich prejav je v kvapalnych vzorkach
viditel'ny a to vo forme multipletovej Struktlry signélov.

Skalarna interakcia J je interakcia cez vézbu, v ktorej spin jedného jadra (A) nariSa
(polarizuje) spin elektronov v jeho okoli. Polarizécia sa cez vdzbové elektrony prenasa na
susedné spiny (X). To vedie k zmene (znizeniu alebo zvySeniu) energie susedného jadra (X)
Vv zavislosti od stavu prvého spinu (A) a sposobu prenosu polarizacie. Vel'kost tejto nepriame;
interakcie medzi spinmi sa vyjadruje interakénou konstantou Jax , ktord je nezavisla od pol'a
Bo (preto sa vzdy vyjadruje v Hz). Interakcia medzi spinmi sa prends$a rovnakym sposobom
oboma smermi preto plati Jax = Jxa. J-interakcia sposobuje Stiepenie NMR signélov, ich
multipletovu Struktiru.

J -interakcia sa zvycCajne prenaSa cez vizbové elektrony a jej velkost’ rychlo klesa s
poctom intervenujucich vidzieb. Multipletova Struktiru NMR signélov zvyc€ajne urcuju
interakcie cez jednu (oznadenie:*Jax), dve (23 ax ) atri (3J ax ) viizby. Obéas (najmi v $truktirach
s dvojitymi a trojitymi a aromatickymi vdzbami) sa prejavia aj interakcie cez 4, 5 alebo aj viac
vizieb (*Jax, 2Jax, ..), ktoré je zvykom oznacovat’ ako interakcie d’alekého dosahu "Jax.



Jax konstanta m6ze mat’ kladné alebo zaporné znamienko: Jax > 0 ak energia spinu A sa
v dosledku A-X interakcie znizi vtedy ak spin X ma opa¢nu orientaciu ako spin A ; Jax < 0 ma
opacny efekt. Podobne ako velkost’ aj znamienko Jax zévisi okrem iné¢ho aj od poctu vizieb
medzi A a X spinmi. Tak napr. priama, jednovizbova interakcia medzi H -C je vzdy kladna
(HMax > 0), dvojvizbové H-H interakcie na sp3-uhlikov st vicsinou zaporné (2Jax < 0)
a trojviizbové H-H a H-C interakcie takmer vzdy kladné (}Jax > 0).

Multipletova Struktura je vo vSeobecnosti vel'mi zlozitd a zavisi jednak od poctu a
celkového spinu interagujucich jadier, velkosti interakénych konstant medzi spinmi ako aj od
rozdielov v chemickych posunov interagujicich jadier. V nasledujicom sa obmedzime na
interagujuce spiny so spinovym ¢islom | =%.

3.2.3.1 Spinové systémy

Pre charakterizaciu NMR spektier je vhodné definovat’ okruh spinov, navzijom
prepojenych do jedného celku J-interakciami. Skupinu spinov, ktoré do toho okruhu patria
nazyvame spinovy systém. Spiny z jedného spinového systému nemaju ziadnu interakciu so
spinmi mimo svojho systému. Jednotlivé spiny v systéme oznacujeme velkymi pismenami
latinskej abecedy. Ekvivalentné spiny oznaCujeme rovnakym pismenom. Pozname 3 typy
ekvivalencie. Jedna je ndhodnd zhoda chemického posunu dvoch alebo viacerych spinov
nevyplyvajaca zich chemickej ekvivalencie. V takom pripade ich ozna¢ime roznymi
pismenami, teda ako chemicky neekvivalené spiny. Ostatné dve ekvivalencie vyplyvaju zo
symetrie molekuly. S to chemicka ekvivalencia (niz$i stupen ekvivalencie) a magneticka
ekvivalencia (vyssi stupeni ekvivalencie).

Magneticka ekvivalencia: skupina chemicky ekvivalentnych spinov, ktorych
interakcia s 'ubovolnym inym spinom alebo inou skupinou ekvivalentnych spinov sa da
vyjadrit’ jedinou interakénou konS$tantou. Skupinu n magneticky ekvivalentnych spinov
oznac¢ime jednym pismenom a indexom udavajicim pocet spinov v skupine, napr.: An.

Priklad: A2X2 spinovy systém difluérmetanu.

Chemicka ekvivalencia: skupina chemicky ekvivalentnych spinov, ktorych interakcia
s spinmi patriacimi do spinového systému sa neda vyjadrit’ jedinou interak¢nou konStantou ale
je na to potrebnych viac interakénych konstant. Kazdy spin skupiny chemicky ekvivalentnych
spinov ozna¢ime rovnakym pismenom, priCcom spiny v ramci skupiny rozliSujeme poctom
apostrofov. Napr. skupinu 3 chemicky ekvivalentnych spinov: A, A’, A’’..

Priklad: AA’XX* spinovy systém 1,2-dichlorbenzénu.
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Obr. 45 Viavo: priklad magnetickej ekvivalencie v molekule difluérmetdnu Vpravo.: priklad
chemickej ekvivalencie v molekule 1,2-dichlorbenzénu.

Na uréenie NMR spektra spinového systému je okrem zoznamu spinov, z ktorych sa
systém skladé potrebné poznat’ aj chemické posuny spinov a vel'kost’ a topoldgiu vzajomnych
J-interakcii. Najjednoduchsi je spinovy systém obsahujlci iba jeden izolovany spin alebo
izolovanu skupinu magneticky ekvivalentnych spinov (napr. protony -OCHs skupiny). Ich
spektrum (singlet) je jednoznaéné urceny ich chemickym posunom. Jednozna¢nu topoldgiu ma
systém zlozeny z dvoch neekvivalentnych spinov alebo skupin magneticky ekvivalentnych
spinov. Systémy zloZené z viacerych neekvivalentnych spinov (skupin magneticky
ekvivalentnych skupin) maji zlozitejsiu topologiu (pozri Obr. 46)

Aleg  leyley Rlvgleploe Rlughel
IJMX Va A} X
X A "‘AX' J
Vx JrAA’| XX
’ J
Va Jpy Ym Va),,, VM Vay VYm  Vp VaJyy VM ,A AX
A, 2, ANMM  ARM—p A M e X
I X/JMK JfAX\X/Jrsﬂx el wax W
Vx Vy Ve Jox Vx

Obr. 46 Topoldgia jednoduchych spinovych systémov s vyznacenim spektralnych parametrov
potrebnych na urcenie ich spektier. V' AA’XX’ systéme, v dosledku jeho symetrie
JAX=JA'X a JA X=JAX".

Znalost vSetkych parametrov spinového systému (poctu spinov, ich chemickych
posunov a interakénych konS$tant) umoziuje vypocitat’ jeho spektrum metdédami kvantovej
teorie. Hamiltonidn, ktory je v kvantovej tedrie operator energie ma pre NMR systémy
Vv kvapalnej faze (izotropnom prostredi) vel'mi jednoduchy tvar. Je zlozeny z dvoch ¢lenov.
Prvy vyjadruje prispevok od chemického posunu spinov a druhy prispevok od ich vzajomnych
J-interakcii.

H=-Yvilzi + YicjJijlidj



kde indexy ia j ida cez vSetky spiny v systéme. Vypocet v sebe zahffia najdenie
vlastnych energii a vlastnych stavov operatora energie H andasledne vypocet intenzity
jednotlivych povolenych spektralnych prechodov.

V zavislosti od konkrétnych spektralnych parametrov (vi, Jij) spektrd moézu byt’ rdzne
komplikované. Vel'mi komplikované spektra (oznacuju sa aj ako spektra vyssieho poriadku) je
mozne simulovat’, resp. analyzovat len pomocou kvantovo-mechanického vypoctu. Takéto
spektra boli v minulosti Casto ziskavané na spektrometroch s nizkou pracovnou frekvenciou
(60-100 MHz pre protony). Suviselo to s malou disperziou (malymi rozdielmi chemickych
posunov vyjadrenymi v Hz) spektier pri nizkych magnetickych poliach Bo.

Vicésina *H NMR spektier organickych latok namerana na su¢asnych modernych NMR
spektrometroch (vysoké Bo) ma vSak charakter relativne jednoduchych, dobre predvidatel'nych
a lahko analyzovatel'nych spektier. Takéto spektra (oznacuju sa aj ako spektra 1. poriadku)
poskytuju tzv. slabo interagujice spiny, pre ktoré plati, Ze J-interakcie medzi spinmi su
vzhl'adom na rozdiely ich chemickych posunov relativne malé.

Slabo interagujuce spiny: Za slabo interagujuce spiny A a X povaZujeme spiny, pre
ktoré absolitna hodnota rozdielu ich chemickych posunov Avax = (va-vx) vyjadrena v Hz je
ovel’a vicsia ako absolitna hodnota ich vzajomnej interakénej konStanty Jax, €ize ak pomer
|Avax/Jax| je velké ¢islo.

Z teoretického hl'adiska pri ,slabej interakcii“ ide o tzv. sekularnu (alebo X-)
aproximaciu hamiltonianu, pri ktorej sa J-interakcia medzi spinmi vyjadri iba ako interakcia z-
zloziek vektorov spinov. To znamend, ze v druhom ¢lene hamiltonianu sa skalarny sucin
vektorov nahradi si¢inom ich z-zloziek:

Jijli . 1 = Jij(hxi.lxj +lyilyj +lzilz)— Jijlzils

Vynechané prispevky Jij (lily +lyilyj) patria k nediagonalnym prvkom matice
Hamiltonianu. Tieto elementy sii zodpovedné za vzdjomné zmieSavanie stavov interagujucich
spinov. Inymi slovami nediagonalne prispevky sposobuju, Ze spiny do urcitej miery (zavislej
od sily vzajomnej interakcie) stracaju svoju vlastnll nezavislost/individualitu a spravaji sa ako
zlozitejSie systémy (dvojice, skupiny,.), ktorych spravanie je intuitivne tazko predpokladat’.
Toto zmieSavanie stavov je hlavnou pric¢inou zloZitosti niektorych NMR spektier (spektra
vysSieho poriadku)

Ak pomer je |Avax/Jax| velké Cislo potom prispevok nediagonalnych zloziek
hamiltonianu Kk energii spinov je maly a mozno ho zanedbat’. Spiny sa potom povazuju za slabo
interagujuce spiny, ktoré si poc¢as NMR experimentov zachovavaju svoju identitu (nezavislost).
Vyvoj spinovych systémov zloZenych iba zo slabo interagujicich spinov je poas NMR
experimentoch l'ahS§ie manipulovatel'ny (selektivne excitacia, dekapling,..). Vysledné spektra
st prehladnejsSie al'ahSie analyzovatelné. S rastom pol'a Bo splnenie podmienky slabej
interakcie medzi spinmi rastie, ¢ize s Bo rastie aj efektivita NMR experimentov a kvalita
spektier (rozliSenie, menej artefaktov,..).

Slabo interagujuce spiny oznacujeme velkymi pismenami, ktoré su v latinskej abecede
od seba oddelené inymi pismenami (nie su susedné).

e dvoj-spinové systémy: AX alebo AM,...



e troj-spinové systémy: AMX, AM,...
e Stvor- spinové systémy: AMPX, AM2P, AXs, AA’XX ..

Spektra 1. poriadku poskytuju spinové systémy zlozené iba zo slabo interagujtcich
spinov. Patria sem napriklad vSetky spinové systémy uvedené v predchadzajucom odstavci
okrem systému AA’XX°‘, ktory obsahuje skupiny chemicky ekvivalentné spiny. Spektra 1.
poriadku sa vyznacuju tym, Ze signaly v nich obsiahnuté maji jednoducht symetricku Struktiru
s dobre definovanymi intenzitami spektralnych ciar. Pocet a intenzita spektralnych Cciar
v multiplete spinu I, patriaceho do systému slabo interagujucich spinov sa da jednoducho
odvodit’ z diagramu jeho povolenych energetickych stavov (Obr. 47).

Pre izolovany spin | existuji iba 2 stavy s dobre definovanou energiou (o a f).
Koherencia, ktord vznikne z tychto stavov ma frekvenciu danti chemickym posunom vi. V
dvojspinovom IM systéme kazda energeticka hladina spinu | zmeni svoj stav v dosledku
interakcie so spinom M o hodnotu +Jim /4 alebo —Jim /4, v zavislosti od znamienka interakénej
konstanty a stavu spinu M. Ked’Ze oba stavy spinu M (a a B) st rovnako pravdepodobne obe
moznosti sa realizuji s rovnakou pravdepodobnost'ou. Z pdvodnej hladiny vznikna 2 nové so
zmenenou energiou. Pocet stavov s dobre definovanou energiou spinu | sa u¢inkom spinu M
preto zdvojnasobi. Vznik novych stavov je pri€inou, Ze po exciticii spinov mozu vzniknit’ 2
rozdielne koherencie prislichajuce spinu I: ap«>Bp a ao«—ba (prvy symbol oznacuje stav spinu
|, druhy stav spinu M). Vidime, ze v tychto koherencidch je aktivny (zmieSavanie stavov a a )
iba spin I. Druhy spin M svoj stav nemeni (pasivny spin). PretoZe populacia oboch stavov
pasivnych spinov je prakticky rovnaka, intenzita oboch koherencii je rovnaka.
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Obr. 47 Energeticky diagram spinu I v I, IM a IMP spinovych systémov s vyznacenim stavov
s dobre definovanou energiou, hodnotami energii tychto stavov a frekvenciami ciar
v signali aktivneho spinu 1. Tvar signalu spinu I oznacujeme: pri izolovanom spine 1
ako singlet (s),; pri IM systéme ako dublet (d) a pri IMP systeme ako dublet dubletu
(dd).



Pre vicsie spinové systémy slabo interagujtcich spinov spinovym ¢islom 1=2 mozno
energeticktl schému a tym aj multipletovu Struktiru aktivneho spinu urc¢it’ podobnym spdsobom
ako pre to je ukazane na Obr. 47 pre spin | v IMP systéme. Vychadza sa vzdy z jednospinového
systému (izolovany spin |) a postupne sa pridava interakcia pasivnych spinov. Kazdy d’alsi
pasivny spin zdvojnasobi pocet moznych stavov aktivneho spinu. Multiplet spinu | vytvaraja
iba koherencie aktivneho spinu, v ktorych pasivne spiny zostavajii v nezmenenom stave. Pri n-
pasivnych spinov ma aktivny spin v multiplete 2" spektralnych ciar. Jeho tvar sa da vo
vSeobecnosti charakterizovat’ ako dublet dublet....dubletu (ddd..d). Multiplet je vzdy
symetricky okolo svojho stredu, ktory lezi na chemickom posune vi. Kazda interakcia |
S pasivnym spinom M,P,.. sa prejavi existenciou dvojice (dvojic) spektralnych ¢iar navzajom
frekvenéne separovanych o hodnotu Jim,. Jip.... Samozrejme malokedy vSetky ¢iary ddd..d
multipletu je mozne v spektre rozlisit. Hlavnou pri¢inou je nedostatocné rozliSenie NMR
signalov sposobené relativne malymi rozdielmi v hodnote interakénych konstant Jim,. Jip,.
a nenulovou §irkou spektralnych &iar. Dalfou pri¢inou, nezavislou od rozliSenia spektralnych
Ciar, st interakcie s magneticky ekvivalentnymi spinmi. Rovnak4 interakcia so vSetkymi ¢lenmi
magneticky ekvivalentnej skupiny spinov sposobi, ze v energetickej schéme aktivneho spinu
vzniknu viacnasobne degenerované hladiny (prislichajice sti¢asne viacerym stavom). Napr. ak
by boli v 3-spinovom IMP systéme spiny MP ekvivalentné (IMP— IM2, Jiv,= Jip), potom by
hladiny ofa a Bap mali rovnaku energiu. Podobné rovnost’ by platila aj pre hladiny afa a aaf.
Dosledkom by bolo, ze koherencie BBo«>ofa a Pap«> aap by mali rovnaka frekvenciu a
v spektre by sa prekryvali, v dosledku ¢oho by intenzita ich spolo¢nej spektralnej ¢iary mala
dvojnasobnu intenzitu. Multiplet by mal vzhl'ad tripletu s intenzitami 1:2:1.

Vo vSeobecnosti skupina n ekvivalentnych spinov §tiepi vSetky uz existujiice spektralne
¢iary spinu | (vzniknuté v dosledku interakcie s inymi spinmi, S ktorym je v interakcii) na n+1
Ciarovy multiplet s intenzitami ¢iar imernymi binomickym koeficientom: ("), (*1), ("2), ....("n).
V literature sa Casto uvadza alternativne vyjadrenie: intenzity imerné koeficientom (n-1) riadku
Pascalovho trojuholnika.
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Obr. 48 Multiplety 1. poriadku pre spin 1, v réznych spinovych systémov. Postupne budovanie
multipletu spinu 1 pre interakciu s troma neekvivalenymi (vlavo) a troma
ekvivalentnymi spinmi (vpravo).

Aj ked’ je Struktura multipletov 1. poriadku je vel'mi jednoducha ich vzhl'ad méze byt
komplikovany a ich analyza zloZzita. Pricinou mdZze byt’ prekryv viacerych ¢iar a to v dosledku
existencie podobnosti (totoznosti) viacerych interakénych konsStant a nenulovej Sirkou
spektralnych Ciar.

Podmienka slabej interakcie je striktne splnend iba pre heteronuklearne dvojice spinov,
napr. pre *H a *°F spiny v di-fludrmetane. Pre homonuklearne 'H systémy interakcie medzi
spinmi vzdy sposobuji odchylku od idealnych spektier 1. poriadku. Ak |Avax /Jax| > 8-10 je to
iba mald odchylka v intenzite spektralnych ¢iar od predpokladanej intenzity. Pre menSie
hodnoty |[Avax /Jax| su odchylky intenzit vyraznejsSie a v spektre sa zacinaji objavovat’ d’alSie
(kombinac¢né) Ciary. Pri hodnote |Avax/Jax| ~ 3, signaly interagujlicich spinov stracaju
podobnost’ so signdlmi slabo interagujucich spinov ana ich analyzu je potrebne pouzit
formalizmus kvantovej mechaniky. Na Obr. 49 je ukazany efekt sily interakcie medzi
neekvivalentnymi spinmi v AB; spinovom systéme. Vidime, Ze pri hodnote |[Avag /Jag| > 10
spektrum sa vel'mi dobre podoba na predpokladané spektrum AX> systému. Najviac viditeI'nou
odchylkou je nerovnost’ intenzit v dublete prisluchajucemu X spinom. Podobnost’ s AX, typom
spektra sa uz Gplne straca pri hodnotach |[Avax /Jax| ~ 5.
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Obr. 49 Simulované *H NMR spektrd AB, spinového systému pre rézne hodnoty pomeru
|[Avag dax|. JAX = 10 Hz, polosirka spektrdlnych ciar 1 Hz.

Spektra vysSieho poriadku. Spektra vyssieho poriadku poskytuju systémy obsahujlce
spiny, ktoré nesplituju podmienku slabej interakcie. Patria sem aj spinové systémy, ktoré
obsahuju chemicky ekvivalentné (nizsi stupen ekvivalencie). Nie vSetky spiny musia navzajom
vykazovat’ silna interakciu, aby ich systém bol zaradeny medzi silné interagujliice systémy.
Staci aby bola v silnej interakcii jedna dvojica neekvivalentnych spinov. Silne interagujice
dvojice neekvivalentnych spinov oznacujeme susediacimi pismenami z latinskej abecedy.
Priklad jednoduchych systémov: AB, AB2, ABX, ABC, AA’XX’, AA’BB’,..

Spektra patriace systémom silne interagujicich spinov mézu byt veI'mi komplikované.
Na rozdiel od spektier 1. poriadku, multiplety v spektre vyssieho poriadku nevykazuji symetriu
okolo svojho stredu, chemicky posun nemusi byt’ v strede multipletu, multiplet moZe obsahovat’
neocakavaneé spektralne Ciary. Spektrum je ovplyvnené nielen velkost'ou interakénych konsStant
ale aj ich znamienkom. Multiplet aktivneho spinu je ovplyvneny nielen priamymi interakciami
aktivneho spinu ale aj interakciami medzi pasivhymi spinmi. Na vypocet (simuléciu) alebo
analyzu spektier vysSieho poriadku treba pouzit' formalizmus kvantovej mechaniky. Pre
niektoré jednoduchsie systémy (AB, AB2, ABX, AA’BB’,..) sa daju vyuzit zjednodusené
postupy odvodené od kvantovo-mechanickej analyzy. Na Obr. 50 je ukazany takyto postup pre
AB; spinovy systém.
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Obr. 50 Analyza *H NMR spektra prislichajiiceho AB; spinového systému vodikov di-
chlortoluénu. Vsetky spektralne parametre systému (va, ve , Jag) boli odvodené z
kvantovomechanickej analyzy.

Napriek tomu, ze méaloktoré *H NMR spektra spiiiaju prisne kritérium slabej interakcie
medzi spinmi, vicSina spektier (alebo aspont ich casti) nameranych na modernych
spektrometroch so supravodivym magnetom poskytuje spektra, ktorych signaly sa dostatocne
podobaju na signaly spektier 1. poriadku. Ako bolo spomenuté vyssie, najcastejSou odchylkou
je zmena intenzit ¢iar v multiplete. Tato odchylka je znama ako ,strieSkovy efekt®. Popri
komplikéacidm, ktoré sposobuje ma vsak aj jednu pozitivnu vlastnost’: umoziuje identifikovat’
dvojicu interagujucich spinov ako je to ukdzané na NMR spektre ABC spinového systému
patriacemu 3 aromatickym protonom 3,4-dihydroxybenzaldehydu. Spektrum namerané pri
vy$Som poli sa zretel'ne podoba na spektrum 1. poriadku a priradenie signalov je jednoduché.
Identifikacia signalov v 80 MHz spektre méze byt na prvy pohlad komplikovana. Medzi
vodikmi 5 a 6 je silnd interakcia a medzi vodikmi 2 a 6 slab$ia interakcia. Farebné rozliSené
Sipky zndzorfiujuce smer zmeny intenzity €iar v ramci multipletu vytvaraju striesky, ktoré
jednozna¢né identifikuji dvojicu spinov vo vzajomnej interakcii.
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Obr. 51 'H NMR spekird 3,4-dihydroxybenzaldehydu namerané na spektrometri
s elektromagnetom (Bo = 1,88 T; spodné spektrum) a na spektrometri so
supravodivym magnetom (Bo = 7,05 T, horné spektrum,).

Ako uz bolo spomenuté vyssie, interakcia medzi ekvivalentnymi spinmi (moze ist’ aj
0 nahodnt ekvivalenciu chemického posunu) sa v ich signaloch neprejavi. [lustrované je to na
Obr. 52 na priklade dvoch neekvivalentnych spinov AB.

Vag = 200Hz Vag = 30Hz ‘

JAB = 10Hz

Vas = Hz vap = OHz

Obr. 52 Simulované spektra AB systému s rozlicnym stupriom sily interakcie spinov. Intenzita
vonkajsich ciar so silou interakcie klesa az nakoniec pri uplnej zhode chemickych
posunov zanikd.



Pre zlozitejSie spinové systémy ako je AB systém, napr. pre ABX systém, pri nahodnej
zhode va = vg hodnota Jag nema vplyv, len ak stcasne Jax = Jsx, teda ak ABX sa sprava ako
AoX systém.

3.2.3.2 Velkost’ interakénych konStant

Okrem informacii o susednych spinoch a ich topologii, d’alSie Struktirne informacie,
ktoré poskytuji J-interakcie mozno ziskat' z hodnot interakénych konstant. NajcennejSie su
informdcie o konfiguracii susednych vizieb.

Vo vseobecnosti vel'kost’ J-interakénych konstant klesa s poctom vizieb, ktoré oddel’'uji
interagujuce spiny. Najvicsie su jednovazbové interakcie. Z praktického hladiska vyuzitia
NMR Vv organickej chémii st to najmi interakéné konstanty 'Juc medzi priamo viazanymi
vodikmi a uhlikom. Multiplety $tandardnych *H NMR spektier su najviac formované dvoj
a troj-vizbovymi H-H interakciami. Ich velkost vyjadruju konstanty 2Jun a 3Jun. Interakcie
cez 4 a viac vézieb si obvykle zanedbatelné no obcas sa prejavia (najmé v Strukturach s
dvojitymi a trojitymi a aromatickymi vézbami). Je zvykom oznacovat’ ako interakcie d’alekého
dosahu (oznacenie "Jax).

3.2.3.2.1 Jednovizbové interakéné konStanty.

V standardnych 'H NMR spektrich sa interakcie Juc prejavuju len v satelitnych
subspektrach, ktorych intenzita oproti hlavnym signalom je vel'mi mala (~ 1,1%) a Casto st
neviditelne schované v zakladnej linii. 1Juc sa neprejavuju ani v $tandardnych *C spektrach
pretoZe sa rusia Sirokopadsmovym dekaplingom vodikov. 1Juc najéastejsie mozno pozorovat
v 13C spektrach s hradlovanym (gated) dekaplingom (zapnuty podas relaxacie, vypnuty pocas
akvizicie signalu) alebo Specialnych NMR experimentoch uréenych na ich meranie (J-spektra,
HSQC). Hodnota 'Juc zivisi najmi od hybridizacie uhlika a elektronegativity okolitych
atomov. Niektoré typické hodnoty s uvedené v nasledujticej schéme.
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Obr. 53 Charakteristické J-interakcné konstanty medzi spinmi **C (oznaceny bodkou alebo
podciarkovnikom) a *H (oznaceny hodnotou interakcnej konstanty). Extrahované z
NMR Spectroscopy: **C_ NMR Coupling Constants (organicchemistrydata.org).



https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?index=nmr_index%2F13C_coupling

3.2.3.2.2 Dvojvizbové interakéné konStanty.

Dvoj-vidzbové (geminalne) H-(C)-H interakcie zavisia komplikovanym sposobom od
Struktary v ktorej sa fragment CH2 nachadza. 2Ju 1 mozu nadobudat’ kladné aj zaporne hodnoty
v rozsahu +40 az -30Hz. Pre dve velké skupiny latok su v$ak hodnoty 2Jun interakénych
konstant dobre definované. Prvou skupinou su molekuly s sp3 CH2 skupinami, zabudovanych
v molekule bez vigsich sterickych interakcii, pre ktoré 2Jun ~ -12 Hz. Druhou skupinou st
molekuly obsahujuce vinylovii =CH; skupinu, pre ktori 2Jun ~ +2 Hz. 2Jpn s vel'mi zavislé
od okolia CH; skupiny a pri cyklickych zluc¢eninach aj od pnutia vézieb v kruhu. Preto su na
intuitivnu interpretaciu za i€elom ziskania Struktirnych informécii nie vel'mi vhodné a rutinné
sa nevyuzivaju. Na Obr. 54 st ilustrované hodnoty v rdznych Struktarach.

CH, 124  CHCI, 75 R_.b. 4108 — 95
CH:SiMe; -141  CHACN) 20.4 N

CH;Ph -145 CH/CN)CO,Et -18.7

CH.COCH, -149 R -12to -15
CH;COOH -145 (0 8.0
CH,CN -16.9 R

R
CH3NO; 43.2 Sto-13
CH;F 98 -12t0 -15 S 103
CH,OH -10.8
CH5CI 10.8 — R ’ H H
CH,Br -10.2 . O:< 0 0
CH.! 9.2 -11 to -15 y \ /

+40.2 -21.5

Obr. 54 Charakteristické gemindlne 2Jnn v réznych Struktirnych fragmentoch. Extrahované
z NMR Spectroscopy :: 5-HMR-4 Geminal Proton-Proton Couplings (2JH-H)
(organicchemistrydata.org).

2J4,c maju podobné spravanie ako 2Ju 4. Hodnoty v niektorych zakladnych $truktarnych
typov su uvedené st uvedené na Obr. 54.

3.2.3.2.3 Trojvizbové interakéné konStanty.

Trojvézbové interakcie s z hl'adiska ich vyuZitia pri rieSeni Struktary organickych latok
najuzitoénejsie zo vietkych typov J-interakcii. Velkost 3Jun a 3Juc je dobre predpovedatelna
a poskytuje informaciu o konfiguracii vizieb medzi 2 interagujiicimi spinmi. Prakticky vsetky
8Jnn a3Ju.c st kladné pricom amplitida 3Jy 4 sa kontinualne meni (od 0 az 25 Hz) v zavislosti
od dihedralneho uhla vizieb medzi interagujticimi spinmi. 3Juc vykazuji podobnu zavislost’ od
dihedralneho uhla, no variacia ich amplitudy je 2-3 krat mensia.

Zavislost 3Jun od dihedralneho uhla ® je v NMR literatire podla svojho objavitel'a
pomenovand ako Karplusova krivka (J. Chem. Phys. 1959, 30, 11). V sucasnosti sa viac
vyuziva jej modifikovana verzia (Bothner-By Adv. Magn. Reson. 1965, 1, 195.), ktorej
matematické vyjadrenie je: 3Jun = 7 — cos® + 5.0520


https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=05-hmr-04-2j%2F
https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=05-hmr-04-2j%2F

14

12

O *’
: 7

J[Hz]

0 30 60 90 120 150 180
Dihedralny uhol ®

Obr. 55 Zavislost od dihedralneho uhla O, ktory popisuje konfigurdciu vizieb medzi dvoma
vicinalnymi vodikmi (Karplusova krivka).

Karplusova zavislost’ ma uplatnenie najméa pri konfigura¢nej analyze substituovanych
cyklickych zlucenin.

Pri malych troj aStvorclennych kruhoch velké pnutie vizieb do znacnej miery
modifikuje Karplusovl zavislost'.

V pét¢lennych kruhoch mala energeticka bariéra medzi moZnymi konformaciami kruhu
(obalka a twist) zasa spriemeriiuje efekt vicinalnej interakcie. Podobne spriemerovanie
umoznuje aj prili§ flexibilna Struktira vac¢sich kruhov (7 ¢lenné a viac). Toto spriemerovanie
komplikuje vyuzitie Karplusovej zavislosti na uréovanie konfiguracie vazieb

Optimalne vyuzitie Karplusovej zavislosti je v 6-Clennych cyklickych zluc¢eninach ako
st derivaty cyklohexéanu a jeho heterocyklickych derivatov. Pre tieto derivaty obvykle plati, ze
prevlada v nich stoli€¢kova forma, pre ktoru su konfigurdcie spinov vo vzdjomnej vicinalnej
interakcii dobre definované.

Okrem stérického efektu pnutia medzi vdzbami a rychlej vymeny medzi konformérmi
vel'kost’ ovplyviiuji aj elektronegativita okolitych atomov a substituentov. Na obr. su
znazornené typické hodnoty Jun na cyklohexdnovom skelete ako aj typické hodnoty
v aromatickych a heteroaromatickych zltic¢eninach.
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Obr. 56 Charakteristické vicindlne *Jun v réznych Struktirnych fragmentoch. Extrahované z
NMR Spectroscopy :: 5-HMR-5 Vicinal Proton-Proton Coupling 3JHH
(organicchemistrydata.org).

Pre linedrne alkanické Struktiry, pri ktorych dochadza k volnej rotacii medzi 3
konformérmi (gauche-trans-gauche) sa pozoruje spriemernena interakcia 3Jops V sulade
S hodnotami predpovedanymi podl'a Karplusovej rovnice:

3 ops = Ugt Iy J)/3

H,

kde Jg= 3\]Q:60o = 3JQ:1200 =4Hzali= 3JQ:180° =13.
3.2.3.2.4 Interakcie d’alekého dosahu

Ako interakcie d’alekého rozsahu (,,long-range interactions) sa povazuju interakcie cez
viac ako 3 vizby. Interakéné konstanty cez 4 a viac vizieb 4J,°J,... spolo¢ne oznadujeme tie
ako "J. Obvykle su tieto interakcie velmi slabé, "J maji hodnotu mensiu ako 'Hz asu
v multipletoch nerozliSené. Vynimky st najmé interakcie cez p-elektronové vazby, napr. meta-
interakcie v aromatickom jadre. 4-vdzbové interakcie cez nasytené vizby su obvykle
pozorovatel'né len v cyklickych zlu€eninach pri usporiadani vézieb do tvaru pismena W.
Pomerne velké 5-viazbové interakcie st pozorované pri prenose interakcie cez alkinové
a alénové vizby.


https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=05-hmr-05-3j%2F
https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=05-hmr-05-3j%2F
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Obr. 57 Interakcie dalekého dosahu *Jun v roznych Struktirnych fragmentoch. Extrahované
z NMR Spectroscopy :: 5-HMR-6 Long-Range (4J and higher) Proton-Proton
Couplings (organicchemistrydata.orq)

3.2.4 Dipol-dipolové interakcie
3.2.4.1 Velkost’ a vlastnosti dipél-dipdlovej interakcii

Interakcie medzi magnetickymi dipolmi spinov, ktoré sa prenasaju priamo cez priestor
oznacujeme ako D- alebo DD-interakcie (od ,,direct alebo ,,dip6l-dip6l). Na rozdiel od J-
interakcii, pri ktorych je velkost interakcie medzi 2 spinmi v kvapalnej faze vyjadrend jednym
¢islom (interakénou konStantou), vel’kost’ D-interakcii ma podstatne zlozitejSiu zavislost’ od ich
vzajomného priestorového usporiadania. Na obr.55 je uvedeny vztah pre energiu interakcie
medzi dvojicou spinov mimo magnetického pola.

sis

Obr. 58 Interakcia 2 magnetickych dipélov mimo vonkajsieho silového pola. Klasicky
vyjadrena energia interakcie zavisi od vzdialenosti dipolov, od ich vzdjomnej
orientacii ako aj od orientacie kazdeho z nich k ich spojnici ris.


https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=05-hmr-06-4j%2F
https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=05-hmr-06-4j%2F

Pre dvojicu spinov umiestnent v silnom magnetickom poli sa vztah pre energiu
zjednodusi, lebo rychla precesia spinov okolo Bg spriemerni orientacie spinov do smeru osi Z.
V poli Bo je orientaény c¢len zavisly iba od orientacie vektora spojnice spinov r K Bo.
ZjednodusSenie je vécsie pre dvojicu spinov rozneho typu (energia interakcie zavisi iba od z—
zloziek spinu) ako pre homonuklearny systém (energia zavisi aj od X, Y — zloziek spinu).
Kvantovomechanické vyjadrenie energie dipolovej interakcie dvojicu spinov (hamiltonian)
v silnom magnetickom poli je:

1
Hp = d;s(1 — 3cos%6) [IZSZ -5 (1S, + 1y5y)]

doe = oY ysh?
B 4m(r)?

kde cCervenou farbou uvedené Cleny je potrebné uvazovat' iba pre homonukledrne dvojice
spinov.

Uhol @ (0° az 180°) je uhol medzi spojnicou spinov | a S a pol'om Bo. Orienta¢ny ¢len
(1-3c0s20) modze nadobudat’ hodnoty v rozsahu -2 (pre 6 = 0° alebo 180°) az +1 (pre 6 = 90°).
Pri O = 54,74° (tzv. magicky uhol) sa orienta¢ny ¢len rovna nule. dis = (uoyiysh?)/4nr s sa nazyva
dip6l-dipolova interakéna konstanta pri¢om uo je permeabilita vakua (47.107 kg.m.s2.A2), nis
je vzdialenost’ medzi spinmi, y a ys su gyromagnetické pomery spinov | a S.

Z hamiltonianu vyplyva, ze DD interakcia pre heteronuklearny IS systém sa formalne
podoba na slabu J-interakciu spinov, pri¢om velkost’ interakcie (miesto konstanty J) vyjadruje
vyraz dis (1- cos?d). V spektre oboch spinov sa preto DD interakcia prejavi ako symetricky
dublet s velkostou stiepenia Dis = dis (1- c0s%6).

Ako bolo povedané vyssie, pre silne interagujucu dvojicu spinov rovnakého druhu, je
potrebné do hamiltonianu zahrnut’ aj ¢leny s X, y— zlozkami spinov. To ma 2 efekty: prvy, ze
DD interakcia sa (na rozdiel od J-interakcie) v spektre prejavi aj pre ekvivalentné spiny a druhy
efekt, ze velkost’ Stiepenia v dublete je 0 50% vicsia ako pre heterenuklearnu dvojicu spinov,
&ize pre dvojicu spinov rovnakého druhu plati Dis = 3/-2dis (1- c0s?6). Z vyrazu pre Dis vidime,
ze velkost' dis ¢iselne zodpoveda Stiepeniu dubletu pre dvojicu spinov so spojnicou
orientovanou kolmo na Bo (0 = 90). Vidime tiez ze dis vel'mi rychle klesa so zvd¢Sovanim
vzdialenosti ris medzi spinmi la S. V nasledujicej tabulke st uvedené hodnoty dis pre
vzdialenosti medzi atomami, ktoré st v beznych molekulach (vyjadrené v angstromoch;
1A=10"0m).

rs [A] dnH [HZ] dnc [HZz] dnn [HZ]
1 120 000 30 000 12 000
2 15 000 3750 1 500
3 4444 1111 444
4 1875 469 188
5 960 240 96
10 120 30 12
20 15 2 1,5
30 4,4 1,1 0,4

40 2 0,5 0,2



Pre prakticku ilustraciu su v nasledujucom obrazku uvedené velkosti dis pre dvojice
spinov Vv zabrzdenej stolickovej konformacii molekuly cyklohexanu.

4,29A —
1 szo,Hzl

Obr. 59 Vypocitané vzdialenosti medzi atomami v stolickovej konformdcii molekuly
cyklohexdanu a im zodpovedajiice hodnoty dis. Modré ciary identifikujii dvojicu *H-
H spinov, cervené dvojicu *H-"3C spinov. Vzdialenosti medzi atémami sii vyjadrené
v A, velkost dis v Hz.

Na zaver tejto Casti je potrebné zdoraznit’ jednu vyznamni vlastnost’ DD interakcii.
Ked'Ze DD interakcie zavisia od orientacie spojnice medzi interagujiicimi spinmi k pol'u By,
umoznuju porovnavat’ orientaciu spinov aj vo vzdialenych fragmentov molekul. Hovorime, ze
DD interakcie poskytuju struktirne informacie ,,d’alekého dosahu* (long-range).

3.2.4.2 Dipél-dipélové interakcie v tuhej faze

Vzhl'adom na zavislost’ dis od pohyblivosti atbmov vo vzorke (zmena r a 6 s ¢asom) ale
aj velkosti dis, ktoré cCasto presahujucich rozdiely v chemickych posunov spinov, je
pozorovanie prejavu DD interakcii v spektrach vel'mi obt'azne. Ako bolo spominane vyssie,
v kvapalinach v désledku rychleho izotropného pohybu molekul sa dis spriemeruju na nulu
tak7e nie si pozorovatené. Standardné spektra beznych organickych latok v tuhej faze su
v dosledku velkého poctu roznych DD interakcii, ktoré mdze kazdy spin vykazovat’ (= poctu
NMR aktivnych spinov v okruhu cca 30-40 A od daného spinu,) ale aj intenzivnym prekryvom
so signdlmi inych spinov (v tuhej faze prekryv zvicSeny v dosledku anizotropie chemického
posunu) neanalyzovatelné. Prakticky pozorovat’ a analyzovat’ DD interakcie v zakladnych
spektrach je moZzne len pre jednoduché systémy (maly pocet NMR aktivnych spinov), ktoré su



usporiadané v tuhych krystalickych $truktarach. Na ilustraciu uvadzame hypotetické 3C
spektrum latky s izolovanou **C izotopovo obohatenou C-H skupinou, izolovanou od ostatnych
vodikov v molekule (vzdialenych viac ako 20 A) a usporiadanou do pravidelnej krystalickej
Struktary (obr.57). Orientacia mriezky (a tym aj orientacia C-H spojnice) vzhl'adom k Bo sa
nastavi v §pecialnej sonde pomocou goniometra.

Okrem krystalickych vzoriek, st DD-interakcie analyzovatelné aj v pripade
jednoduchych praskovych vzoriek, pri ktorych (v kontraste k orientovanym krystalickym
vzorkam) st vo vzorke s rovnakou pravdepodobnostou pritomné vsetky mozné orientacie
mriezky v priestore. ,,PraSkové* spektrum je superpoziciou spektier vSetkych mikrokrystalov
S roznou orientaciou, ktoré sa vo vzorke vyskytuju. Vaha jednotlivych subspektier je dana
pravdepodobnostou vyskytu vo vzorke. Vysledné spektrum ma charakteristicky tvar, ktory sa
nazyva ,,Pake pattern podl'a autora, ktory prvy analyzoval spektrum tohto typu.
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Obr. 60 C spektrd izolovaného heteronuklearneho *H- *C systému usporiadaného
V krystalickej mriezke v zavislosti od orientdcie mriezky (od uhla Q). Stred dubletu
je na chemickom posune *3C spinu. V spodnej casti je uvedené hypotetické spektrum
praskovej vzorky s charakteristickym ,, Pake *“- tvarom signalu.

DD-interakcie obsahuji vel'mi cenné informécie o priestorovom usporiadani spinov.
Zial’ (ako bolo spomenuté vyssie), pre prilisnii komplikovanost ich extrahovanie zo zakladnych
NMR spektier je mozné iba pre jednoduché molekuly v tuhej faze. Pre zloZitejSie molekuly
v tuhych vzorkach bolo na ziskanie takychto informécii potrebné vyvinut' Specialne NMR
experimenty. V sucasnosti je dostupnych vela Specidlnych metdéd NMR v tuhej faze



navrhnutych na tento ucel. Treba vSak podotknut’, ze tieto metody su Casto technicky vel'mi
naroc¢ne a ich pouzivanie nie je rutinnd zalezitost’.

3.2.4.3 Dipol-dipolové interakcie v orientovanej kvapalnej faze

Ako bolo uz viackrat spomenuté v kvapalnej faze su informacie o dis pre ich efektivne
spriemeriiovanie na nulu nedostupné. Napriek tomu pretrvavala v NMR komunite neustala
snaha o vyuzitie ich vel'kého potencialu aj pre Strukturnu analyzu kvapalnych vzoriek. Jednou
z hlavnych motivacii je fakt, ze zatial ¢o Standardné NMR parametre (chemicky posun,
multiplicita signalov, vel'kost’ J,...) poskytuju iba lokalne Struktirne informacie o okoli spinov
na ktoré sa vzt'ahujt, DD interakcie poskytuja Struktirne informacie ,,d’alekého dosahu* (long-
range). V kvapalnej faze je to teda novy typ Strukturnej informacie.

Vedelo sa, Ze jedinou moznostou ako to dosiahnut’, je ¢iastond orientacia molekul
v kvapalnej faze. Zorientovanie vzorky sa méze dosiahnut’ rozliénym spdsobom, napr. jej
rozpustenim v kvapalno-krystalickom prostredi, pridanim magneticky anizotropne;j latky, ktora
sa vsmere Bo Ciastoéne orientuje alebo umiestnenim v priestorovo anizotropnej matrici
(mechanicky upravené polymérne gély).

Stupenl zorientovania molekul X je moZné zjednoduSené vyjadrit’ ako zlomok uplne
zorientovanych molekul z celkového poctu molekul pritomnych vo vzorke. Molekuly su
Vv rychlej vymene medzi zorientovanym a nezorientovanym stavom (molovy zlomok = 1- X, dis
spriemernena na nulu). Tato rychla vymena sposobi spriemernenie dis na tzv. redukovanu
hodnotu dis":

dis'= X.dis + (1-x).0= x.dis

V odbornej literatre sa na oznacenie dis" zauzivalo ozna¢enie RDC (Reduced Dipolar
Coupling). Okrem redukcie dis sa Vvkvapalnej faze, v dosledku tepelného pohybu,
medzimolekulové DD interakcie prakticky vynuluji (€o znamena zmenSenie po¢tu medzi
sebou interagujucich spinov) a predlzi sa relaxacny ¢as T2 (zzenie spektralnych ¢iar). To
vSetko spdsobuje zjednodusenie spektier oproti ekvivalentnym spektram v tuhej faze.

Ako bolo spomenuté vyssie, ¢iastocné zorientovanie molekul v kvapalnej faze mozno
dosiahnut’ réznymi spésobmi, no ukazalo sa, Ze pre praktické aplikacie je potrebné, aby
zorientovanie molekul bolo relativne malé a kontrolovatel'né.

Molekuly s paramagnetickym centrom alebo silnou magnetickou anizotropiou (vel'ké
asymetrické molekuly ako napr. polynukleotidy,...) sa sami ¢iastocne orientujt v silnom
magnetickom poli Bo. Pre Standardné diamagnetické molekuly je vSak stupen orientacie
V dostupnych magnetickych poliach zanedbatelny, a preto sa tento najjednoduchsi spdsob
zorientovania molekul da prakticky vyuZit’ len ve'mi obmedzene.

Na zorientovanie molekil mozno vyuzit vhodné kvapalno-krystalické média.
Komerc¢ne su dostupné rozne média. Potrebné je vybrat’ také, v ktorom sa analyzovana latka
dostato¢ne rozpusta a médium si zachovéava anizotropny charakter aj pri malej koncentrécii
mezogénov (molekul vytvarajicich kvapalno-krystalicku Struktaru).

Stupenn usporiadania molekul analytu v médiach, ktoré boli v 60. az 90. rokoch
minulého storocia dostupné, bol relativne vysoky (x ~ 0.1). Takyto stupeii usporiadania molekul



znamena efektivnu redukciu hodnot dis na desatinu statickych hodnét, ¢o ale stale pre blizko
vzdialené spiny (C-H; N-H, H-C-H,...) znamena, Ze redukované hodnoty dis" budt na urovni
niekol’ko stoviek az tisic Hz a taktiez to znamena existenciu vel'kého poctu nezanedbatel'nych
interakcii medzi vzdialenej$imi spinmi. Velky pocet vyznamnych dis" interakcii medzi spinmi
sposobuje pri vacsich spinovych systémov priliSni komplikovanost’ spektier. Na ilustraciu je
na Obr. 61 uvedené spektrum etylbenzénu v komerénom nematickom rozpustadle 135.
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Obr. 61 Porovnanie 300 MHz 'H spektra etylbenzénu rozpusteného v nematickom
rozpustadle 135 (spodna stopa) so simulovanym spektrom (vrchna stopa).

Je zrejme, Ze analyza takychto spektier je naro¢na a pouzivaju pri nej rézne stratégie,
véitane zjednoduSovania spektier selektivnou nahradou vodika v molekule skimanej latky za
deutérium a sofistikovanych vypoctovych metdd. Pri uspesSnej analyze sa ziskaji cenné
Struktirne informacie o Studovanej latke (presna geometricka Struktira, zastipenie
konformérov,...). Je vS§ak zrejme, Ze tato metodika nebude mat’ nikdy rutinny charakter.

Z praktického hladiska st najdodleZitejSie slabo orientujlice média, ktoré umoziuju
zorientovanie molekul analytu na Groven cca 0,1 %. Takéto média sa objavili az v 90. rokov
minulého storocia. S rézneho charakteru. Okrem Specialnych kvapalno-krystalickych médii
sem patria aj vodné roztoky roznych nadmolekulovych castic s velkou magnetickou
anizotropiou (bicely, fagy, virusy,...) a polymérne gély s anizotropnymi kavitami (dutinami).

Pri takomto zorientovani molekul su dis' najvacsich DD interakcii na urovni ~10 Hz.
Interakcie medzi vzdialenejSimi spinmi sa stavaju zanedbate'nymi. Vysledné spektra su preto
velmi podobné spektrdm izotropnych vzoriek asu relativne l'ahko analyzovatelné. DD-
interakcia sa prejavi ako prispevok k existujiicej J-interakcii medzi dvojicou spinov. V spektre
sa teda pozoruje celkova interakcia (Tis) medzi dvojicou spinov | a S ako sucet ich J- a DD
interakcie: Tis = Jis + Dis. Dis sa da uréit’ z dvoch experimentov ako rozdiel celkovej interakcie
Tis v orientovanom a Jis v izotropnom médiu.



Na nasledujucom obrazku je ilustrovany efekt slabej orientdcie molekal na vzhl'ad
a charakter 3C NMR spektra nitrobenzénu v chloroforme.
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Obr. 62 Cast *C spektra nitrobenzénu nameraného bez dekaplingu vodikov pocas akvizicie
FIDu. Dublety pri ~130ppm a ~135ppm prislichaji uhlikom v meta resp. para
polohe od nitro skupiny. Spodna stopa ukazuje spektrum namerané v izotropnom
roztoku chloroformu, vrchnd stopa patri spektru nameranému v chloroforme, do
ktorého bolo pridané orientacné médium PBLG (poly-g-benzyl-L-glutamdt).
Z porovnania oboch spektier a skutocnosti, ze hodnota Jcw je vidy kladnd a
pomerne vel'ka vyplyva, Ze v pripade nitrobenzénu ma *Dc.n v pripade meta uhlikov
kladnu a v pripade para uhlika zapornu hodnotu. Zjavna zmena chemickych posunov
pri prechode z izotropného prostredia do zorientovaného média je sposobenad
pomerne velkou anizotropiou chemického posunu aromatickych uhlikov.

Struktirna analyza pomocou RDC sa v sti¢asnosti naviac vyuZziva pri rieSeni Struktary
izotopovo (*°N alebo aj *C) obohatenych proteinov. Analyza je zamerand najmid na RDC
interakcie medzi priamo viazanymi spinmi, hlavne na jednovizbovu interakciu *H-*N. Vel'kou
vyhodou, Ze vzdialenost’ medzi spinmi (fn-n~ 1.0 A) ako aj velkost YIn-n (In-n ~ 93 Hz) st
zndme a s pohybom molektil sa menia velmi malo. Pre **N izotopovo obohatené je uréovanie
vel’kosti a znamienka v sti¢asnosti viac-menej rutinnou zaleZzitost'ou.

Extrakcia Struktarnych informacii pomocou RDC, nie je trividlna. Okrem ziskania
dostatocného poctu RDC je potrebné poznat’ spdsob a stupen orientdcie molekuly (tenzor
orientacie (Casti) molekuly, t.j. ,,alignment tensor*). Analyza je pomerne jednoducha v pripade
rigidnych molekul. Takéto molekuly tvoria napr. niektoré proteiny, pre ktoré RDC analyza
vyznamne pomaha potvrdit' alebo spresnit’ ich terciarnu Struktiru. Analyzovatelné su aj
flexibilné molekuly zloZené z viacerych rigidnych casti (napr. moduldrne proteiny). RDC
analyza umoziuje spresnit’ 3D Struktiru jednotlivych modulov, ako aj stanovit stupeii



flexibility medzi modulmi. Podobné ako pri proteinoch sa jednoviazbové RDC vyuZivaju aj
Vv pripade izotopovo obohatenych fragmentov DNA a RNA molekul

ZlozitejSie je vyuzitie RDC v menSich molekulach s prirodzenym izotopovym
zastipenim spinov. Analyza je kvoli citlivosti experimentov viac-menej obmedzena na
vyhodnocovanie *H —*H RDC interakcii. Tie majii dobre definovani vzdialenost iba pre
geminalne vodiky (vodiky viazané na tom istom uhliku) a vodiky v rigidnych cyklickych
Struktirach. Napriek tomu zaujem o vyuzitie RDC metodik stdle rastie. Je to aj preto, ze na
mnohé zaujimavé Strukturne otdzky moze dat’ odpoved jednoduché porovnanie dvoch
relevantnych RDC, bez nutnosti analyzy celkovej Struktiry molekuly. Napr. odpoved’ ¢i st dve
C-H vizby na rigidnej Strukture orientované paralelné alebo nie. Ak st paralelné musi mat’ ich
Dis rovnakili hodnotu, inak plati opak. Informécie o moznosti vyuzitia RDC v menSich
organickych molekulach mozno najst’ v literattre.

3.2.4.4 Dipdl-dipolova relaxacia

Napriek vel'mi zaujimavym a délezitym ,,long-range® Struktirnym informécidm, ktoré
sa V Ciastocne orientovanych kvapalnych vzorkach daju ziskat z D-interakénych konStant
pomocou Specidlnych NMR experimentov, najdolezitejsi efekt DD-interakcii pre NMR
Vv kvapalnej fize suvisi sich fundamentilnou ulohou pri relaxacii *H a*C spinov. DD-
interakcie su totiz pre tieto spiny v diamagnetickych molekulach dominantnym spdsobom
vymeny energie medzi spinmi navzajom ako aj vymeny energie s inymi zdrojmi ndhodnych
magnetickych poli, ¢ize dominantnym spésobom ich NMR relaxacie. Bez tohto relaxa¢ného
mechanizmu by NMR organickych latok zd’aleka nebola rutinna zalezitost. Navyse s DD-
relaxéciou je spojeny Nuklearny Overhauserov efekt (NOE), ktory je zdrojom vel'mi cennych
Struktirnych informacii.

Specifiénost’ DD-relaxacie je, Ze ustalovanie rovnovaznej populacie stavov spinov sa
dosahuje nie iba ,,povolenymi“ jednokvantovymi spektradlnymi prechodmi individudlnych
spinov ale aj prostrednictvom ,,zakdzanych* viackvantovych spektralnych prechodov skupiny
spinov. Pri¢inou je existencia silnej vdzby medzi spinmi v dosledku ich vzijomnej DD-
interakcie.

Zékladné crty DD-relaxacie si ilustrujeme na systéme dvoch priestorovo blizkych
spinov | a S nachadzajucich sa v jednej molekule. Existencia J-interakcie ma zanedbatelny
vplyv na efekt DD-relaxacie preto ju mozeme povazovat za nulovi. Casovo spriemerneny,
ateda konstantny hamiltonian Ho takéhoto systému obsahuje iba dva Eleny vyjadrujice
Zeemanov clen (interakciu s polom Bp) korigovany chemickym posunom spinov:
Ho = wil; + ®sS;, kde i = yi Bo(1- oi) je absolutna frekvencia spinu i. Ho ma 4 stavy s dobre
definovanou energiou (pozri Obr. 63). DD-interakcia medzi spinmi | a S, vyjadrena ¢asovo
premenlivym hamiltonianom Hp(t) je radovo mensia ako Zemanova interakcia. Hp(t) mozno
preto povazovat’ za malt ¢asovo premenliva poruchu celkového hamiltonianu Hi(t) zloZeného
Z Ho a Hp(t): Hi(t) = Ho + Ho(t). Uginok malej ¢asovo premenlivej poruchy sa v kvantovej
mechanike popisuje pomocou ¢asovo zavislej poruchovej tedrie (time dependent perturbation
theory). Tato teodria postuluje, ze porucha (Hp(t)) nemeni bazické stavové funkcie a vlastné
hodnoty energie hamiltonianu Ho, ale iba generuje spektralne prechody medzi stavmi s dobre
definovanou energiou. Schéma DD relaxicie IS systétmu s vyznaenim dovolenych
energetickych stavov, ich energii, frekvencii spektralnych prechodov a ich pravdepodobnosti
je ukazana na nasledujucom obrazku.
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Obr. 63 Schéma DD relaxdcie dvojspinového IS systému s vyznacenymi dovolenymi
energetickymi hladinami ich populaciami a pravdepodobnostami W spektralnych
prechodov. Dolny index pri W vyjadruje zmenu celkového magnetického kvantového
¢isla m pri spektralnom prechode medzi dvomi stavmi. Takze W1, W2 a WO su
pravdepodobnosti jedno-, dvoj- a nul- kvantovych prechodov. Pri jednokvantovych
prechodoch spodny index naviac obsahuje aj oznacenia aktivneho spinu, ktorého
stav sa pri spektralnom prechode meni a horny index, ktory oznacuje stav druhého
(pasivneho) spinu (napr. Wlla— jednokvantovy prechod spinu I pricom spin
S zostava v stave a). Parametre suvisiace S0 spinom | /S oznacené modrou/cervenou

Jarbou. W2 a W0 oznacuju pravdepodobnosti prechodov, pri ktorych sa meni stav
oboch spinov sucasne.

Pri odvodeni vzt'ahov pre DD-relaxaciu budeme postupovat’ analogicky ako pri popise
relaxacie jednospinového systému (odseku 1.5.2). Okamzita zlozku z-magnetizacie spinu |
(oznacenie I;) a spinu S (oznacenie S;) mozno vyjadrit’ ako rozdiel okamzitych populacii stavov
spojenych s dvomi spektralnymi prechodmi spinu | resp. spinu S: Podobne mozno vyjadrit’ aj
rovnovazne zlozky z-magnetizicie (oznacenie 1% a S%):

|2 ~ (Nao-Npa) + (Nap -Ngg)
Podobne
1% ~ (% - N%a) + (N%p - N%p); Sz ~ (Naw - Neg) + (Npa - Nip)
podobne
8%~(N%a - Np) + (N%q - N%)
Okamziti zmenu z-zlozky magnetizacie spinu | a spinu S mozno vyjadrit’ rovnicami:

A1/t = d[(Noa-Npe) + (Nop-Ngg))/dt = dNGa/dt - dNpo/dt + dNg/dt - dNgg/dt

AS2/dt = d[(Nuo -Nag) + (N -Ngg)1/dt = dNgo/dt - dNgg/dt + dNg/dt - dNg/cit



Hnacou silou zmeny z-zlozky magnetizacie pri relaxacii spinov st odchylky okamzitej
populacie jednotlivych stavov od ich rovnovaznej hodnoty. Rychlostné konstanta je vyjadrena
pravdepodobnostou prechodu (oznacenie W11, Wis, W2, Wo, pozri Obr. 63) medzi dvojicou
stavov, pricom prechody v oboch smeroch sii rovnako pravdepodobne. Pravdepodobnosti
oboch jednokvantovych prechodov spinu | st veI'mi podobné a mozno ich povazovat’ rovnaké
(WPy = W23, = Wiy) . Podobne zjednodusenie plati aj pre spin S (WP1s = W25 = Wis). Potom
¢asovu zmenu populacie jednotlivych stavov mozno vyjadrit’ nasledujucimi diferencidlnymi
rovnicami:

ANgo/dt = W1i(Npo - N%q)+Wis(Nag - NOg) + W2(Npp - NOg) - (W11 + Wis + W2)(Noa - No)
dNag/dt = W1i(Npp - N%g) + W1s(Naa - N°%a) + Wo(Npa - N%a) - (Wi + Was + Wo)(Nap - Nap)
dNpo/dt = W1i(Naa - N%a) + Was(Nps - N%p) + Wo(Nag - N°g) - (Wi + Was + Wo)(Npa - N%a)
dNpa/dt = Wai(Nag - N%g) + W1s(Npa - N%a) + Wa(Naa - N%a) — (Wai + Was + W2)(Npg - N%g)

V kazdej rovnici prvé 3 ¢leny vyjadruju prirastok populécie daného stavu prechodom
z ostatnych 3 stavov a posledny ¢len naopak tbytok populacie daného stavu prechodom na
ostatné 3 stavy.

Po dosadeni tychto vyrazov do rovnic pre dl;/dt a dS;/dt a naslednej uprave dostaneme
tzv. Solomonove rovnice, nazvané podla autora, ktory prvy popisal DD-relaxaciu
dvojspinového systému [Solomon I. 1955. Relaxation processes in a system of two spins. Phys
Rev 99:559-565.]:

dlz/dt = '(WO +2W1| +W2)(|z —Ioz) - (WZ 'WO)(SZ —Soz) = —RI (Iz—loz)'O'IS (Sz—soz)
dSz/dt = '(WZ 'WO)(IZ —Ioz) - (WO +2W1S+W2)(Sz —Soz) = —RS (Sz—soz)'GIS(Iz—loz)

kde rychlostné konstanty Rj = (Wo +2W1 +W2) a Rs = (Wo +2W1s +W>) vyjadruju vlastna
“samorelaxaciu” spinu I, resp. spinu S. Konstanta o1s = (W2 - Wo) vyjadruje rychlost’ ich
vzajomnej kros-relaxacie. Miesto rychlostnej konstanty R sa rychlost’ samorelaxacie vyjadruje
aj pomocou DD-relaxa¢ného ¢asu T:PP= 1/R. Vidime, Ze velkost TiPP aais ovplyviiuji
pravdepodobnosti spektralne ,,zakazanych* W2 a Wo. Na rozdiel od kros-relaxacie vsak
samorelaxacia existuje aj pri absencii viackvantovych spektralnych prechodov.

Integraciou diferencialnych rovnic su bi-exponencidlne funkcie ¢asu, priebeh ktorych
okrem rychlostnych konstant R, Rsa o1s zavisi aj od pociato¢nych hodnét I; a S;.

Pre uplnost’ popisu relaxacie je potrebné eSte odvodit’ vyrazy pre jednotlivé
pravdepodobnosti spektralnych prechodov. Ako bolo spomenuté vyssie, odvodenie sa
vykonava na zéklade tedrie Casovo zavislej poruchy Hamiltonianu vyjadrenej pomocou Hp(t).
Odvodenie je pomerné naro¢né a mozno ho najst’ v literatare [Gupta, A., Stait-Gardner, T.,
Moghaddam, M. J., Price, W. S. (2015). Dipolar relaxation revisited - A complete derivation
for the two spin case. Concepts in Magnetic Resonance Part A, 44(2), 74-113. doi
10.1002/cmr.a.21334]. Na tomto mieste uvadzame iba vysledné vztahy.
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kde k = (uoyiys/4n)? zahiia v sebe fyzikalne konstanty. Vidime, Ze pravdepodobnost’ vietkych
spektralnych prechodov pri DD relaxacii prudko klesa so vzdialenostou medzi spinmi s a je
umerna redukovanej spektralnej hustote j(w) pri frekvencii daného spektralneho prechodu. Pre
kazdy zo Styroch spektralnych prechodov je to ina frekvencia. Parameter 1¢ je korelac¢ny cas,
ktory urcuje tvar frekvencnej distribucie nahodnych pohybov vo vzorke. 1¢ zavisi od velkosti
molekul a viskozity vzorky.

Ako bolo uvedené vyssie, DD relaxacia ma mat’ biexponencialny charakter. Pre H
homonukledrny spinovy systém ma vSak priebeh velmi podobny mono-exponencialnej
relaxacii. Stvisi to s malymi rozdielmi *H NMR chemickych posunov vzhl’adom na velkost
ich vzajomnych DD interakcii. Z hl'adiska DD-relaxacie mozno preto priestorovo blizke spiny
viazané v jednej molekule povazovat’ za ekvivalentné. Takéto spiny nie je mozné z hl'adiska
DD relaxacie rozlisit, ale je mozne pozorovat’ iba ich spolo¢nu relaxéciu. Ich ekvivalencia
znamena, ze pravdepodobnosti spektralnych prechodov pre ekvivalentné spiny st rovnaké (W
= W1s => W1). Pre homonuklearny dvojspinovy systém potom dostaneme:

dl/dt + dS/dt = d(l; + S;)/dt = -(Wo + 2W1 +W).[(I; - 1%)+ (S, - S%)] -
- (W2~ Wo).[(Iz - 1%) + (Sz - $%)] = -(2W1 +2Wo)[ (I + S2)-(1%+ S%)] =
= 1/T1DD[(|Z + Sz) - (loz + SOZ)]

Po dosadeni vyrazov za W1 aW:, dostaneme pre relaxaény ¢as homonuklearneho
systému T1PP=(2W; + 2W>) vztah:

1 3 (ﬂ)zy“( T, 47, ) 3 k

T 10 \4n/ r6\1 + w?t,2 * 1+ Qw)?t.? ~ 1076

75 = 10 l(w; 7o) + 4/ Cw; 7]



