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Bevezetés, alkalmazasi teriiletek

Az alapjelenség, a magspinek viselkedése allandé magneses térben
Az impulzusiizem Fourier transzformacios NMR kisérlet

(Az atmenetek egyidejii gerjesztése és az eltérd frekvencidk

detektaldsa, a jel médositasa)

A magok visszatérése az egyensulyi dllapotba
(relaxaciés mechanizmusok és folyamatok)

A jel erdssége, az eltérd magok eltéro tulajdonsdgainak alapjai,
a késziilék, az impulzus-szekvencia, egyéb gyakorlati szempontok
A kémiai drnyékolas €s eltolédas jelenségei

(elmélete, mérése és felhasznalasa)

A skaléris spin-spin csatolas, els6- €s masodrendil spinrendszerek
(AX, AX, AB és ABX)

A dinamikus jelenségek tiikr6z0dése az NMR spektrumban

Spektrumértelmezési gyakorlat

Az anyag letolthetd az NMR labor honlapjarél (www.solidnmr.hu)



1.1 Bevezetés, alkalmazasi teriiletek
Mit lehet az NMR-rel mérni?

homogén oldatok (nagyfelbontasi mod)
szilard mintdk vizsgélata (szélessavu technika)
szilard mintdk nagyfelbontédsu vizsgdlata

3D képalkotasi eljarasok

L=

A nagyfelbontésu eljarasokkal kinyerhet6 informéciok:

funkcids csoport meghatdrozas (kémiai eltolodas)
osszekotettések kotéseken keresztiil (skalaris csatolas)
osszekotettések téren keresztiil (mag Overhauser hatés)
molekula konforméciok meghatarozasa

dinamikus jelenségek (savalakanalizis, relaxacios 1dok)

Sk L=

Kémiai alkalmazasok:

szerkezetvizsgalatok
mennyiségi mérések
reakciOkinetika
egyensulyok vizsgélata

Biologiai alkalmazésok: fehérjék szerkezetvizsgalata
membranok vizsgélata

Orvosi alkalmazésok: képalkotasi eljarasok, NMR tomogréfia
in vivo és in vitro vizsgalatok
metabolizmus kutatasok

Ipari alkalmazésok: Elelmiszeripar, eredetvizsgalatok
folyamatiranyitas, araml6 kozegek vizsgalata
NMR mikroszkopia

Anyagtudomany: tivegek, kerdmidk, kompozit anyagok

polimerek



Alkalmazasok

Fehérjeszerkezetek NMR mérések és
molekularis mechanika szamitasok alapjan

Kémiai Nobel dij 2002. K.Wiitrich



Alkalmazasok

. anterior
comimisure

superior
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Képalkotasi eljarasok viz T, mérések alapjan

Orvosi Nobel dij 2003. P.Lauterbur és P.Mansfield



Alkalmazasok

MRI: képalkotasi eljarasok a viz relaxaciods
idejének (T, ;) mérések alapjan



1.2 Magneses alapfogalmak, mértékegységek

M = az anyag térfogategységében létrejové miagneses momentum
A = magneses szuszceptibilitas
H = Kkiils6 magneses tér (CGS: 1 oersted= 1 gauss)
H mértékegysége az SI' rendszerben 1 A m™

M= yxH

% dimenziomentes
(1 mdl anyagban egységnyi magneses tér altal indukalt magneses
momentum nagysagat adja meg)

B (magneses indukcio) = |1 * H
(az anyagi kozegben megvaltozott magneses
térerosség)

Meértékegysége CGS*-ben gauss, SI-ben 1 kg A s?=1
Tesla
(1 Tesla = 10° gauss)

magneses permeabilitas
[kg m AZ?s?

h Planck féle hataskvantum, By mag magneton, [3 Bohr
magneton, I mag spinkantumszam, P szogimpulzus

! System International
* Centiméter-gramm-szekundum



1.3 Szerkezetvizsgalatok folyadékfazisban:

Rontgenszerkezet (egykristalyfelvétel)

Cél:
a molekula konstiticidjanak (az atomok kapcsolodasi
sorrendjének ) €s a rontgenfelvételhez hasonlo, de dinamikus
térszerkezet meghatarozasa oldatokban.



1.4 Jellemzo6 rezonanciatartomanyok a spektroszkopiaban

radiof. rotaciés  infravoros lathaté ultraibolya rontgen
10° 108 10’ 101 10' 10' 10"~ Hz —>

- NMR  mikrohullimi vibraciés  elektr. Maossbauer

o = 9.4 Tesla esetén




2.1 Az magneses magrezonancia jelenség (fizikai alapfogalmak):

Az atommagnak négy fontos fizikai tulajdonsaga van: igymint tomeg, toltés,
magnesesség €s a spin.

Gondolkodasi modelljeink:
Tomeg: - Toltés: -

Miégnesesség: ,, Ugy viselkedik, mint egy kis mdgnes ...
Spin (perdiilet): ,, ugy viselkedik, mintha forogna ...

A Kklasszikus szogmomentum: minden forgé test bir ilyennel (pl. a kerékpdr
kereke)

A kvantum mechanikdban a szogmomentum is kvantalt ...

Példa: a kétatomos molekula esete :

J=3
A
J=2
J=1 :
Magneses =~ —

Lteljes =h/2n[J(J+1)] 12

Licijes = teljes szogmomentum, megmondja, hogy milyen gyorsan forog a
molekula, de azt nem, hogy milyen irdnyban. A J kvantumszam, ebben az
esetben a forgdsra vonatkozik. Az energia ennek az L, (teljes
szogmomentum) négyzete:

Ey=B[J(J+D)]

Azimuth vagy segéd-kvantumszam, my: = 2J+1 szdmu lehet0ség koziil
valamelyiket veszi fel. A forgds irdnyra vonatkozdan is mond valamit. B
molekuléris rotacios allandd. A molekula aktudlis rotacios allapota el6életének
és kornyezetének fiiggvénye.



Az magneses magrezonancia jelenség (fizikai alapfogalmak):

Kiilsd tér hidnydban az 6sszes egy adott J-hez tartoz6é 6sszes my dllapot energidja
azonos (degeneréltak). Kiils0 (magneses, elektromos, stb) tér 1éte esetében
azonban 2J+1 energidban kiilonb6z0 szint alakul ki. Ez a Zeeman felhasadds
jelensége.

A spin (perdiilet) is szogmomentum egy formdja, S amelyet azonban nem a
forgas hoz létre, hanem az elemi részecskék belso, elidegenithetetlen
tulajdonsdga. Minden elemi részecskének van egy rd jellemzo spin-
kvantumszama, S.

Az 1,2,3,4 stb. in. egész spinnel rendelkezd elemi részecskék a bozonok. Az 1/2,
3/2, 5/2 stb. un. feles spinnel rendelkezd elemi részecskék a fermionok, ilyen pl.
az electron is.

A molekuldk szogmomentuma indukalt, pl. a molekularis iitk6zésekkel felvett,
amely az abszolit nulla fok kozelében megsziinik, az elemi részecskéké viszont
ott is megmarad.

Ezek értelmében az elektronnak kétféle szogmomentuma lehet, a mozgasabol
ad6d6 momentum (egy atomhoz tartozé elektron palyamozgéasabol adédéan ez
egy klasszikus pélya-szogmomentum €s egész szadmui kvantumszammal, J irhat6
le) és az elektron sajit spin-szog momentuma, S amely mindig V2 lesz.

Egy részecske belso, sajdt szogmomentumdt azért nehéz elképzelni, mivel nincs
hozzd kotheté makroszkdpikus jelenség, szemben a tomeggel, a toltéssel vagy a
mdgnesességgel, amelyeknek van.

A szogmomentumok Osszegzodése:

Tekintsiink egy két részbdl 4116 rendszert, mindkettonek legyen

szogmomentuma, J; €s J, kvantumszdmokkal. Az egész rendszer
szogmomentuma, J; a két eredeti momemtumbol szamithat6 az alabbi modon.

J3 = (Jr]z) vagy (Jl-J2)+1 ... vagy (J1+J2)

Tehat az 0 szogmomentum vagy a két eredeti, egyéni 0sszege vagy kiilonbsége
illetve barmely egész szam e két érték kozott.



Az magneses magrezonancia jelenség (fizikai alapfogalmak):

Példa: két V2-es spinii részecskébdl (S, és S,) allé rendszer, ilyenkor csak két
lehetdség van, az eredo spin, S;=S-S, = 0 vagy S;=S,+S, = 1. Az els0 esetben a
két spin torli egymads hatdsét (ellentétes bedllasiak). A masodikban a két spin
erositi egymast (azonos bedllasuak).

S3=0 S3=1

A két allapot eltéro energidju, de nem lehet dltalanossagban megmondani, hogy
melyik energidja a nagyobb. Az S;=1 esetnek harom aldllapota van, ami az mg =

s

allapot). Az S;=0 esetnek csak egy alapallapota van, ami az m; = 0 —nak felel
meg (szingulett allapot).

A Pauli elv (Aufbau principle: az energiaminimumra val6 torekvés) szerint:
két fermionnak nem lehet azonos kvantumdllapota...

(Mint mar emlitettiik az elektron is fermion (S=V2).

Atomi és molekularis szerkezet: ezek is azonos alapelvek szerint épiilnek fel.

Még kisebb alapveto épitokovek: leptonok, kvarkok és erd-részecskék (force
particles)

Leptonok: kis tomegli részecskék, jelenleg hatré1 tudunk, ezek egyike az
elektron, toltése —e = 1.6 * 10" Coulomb.

Kvarkok: viszonylag nehezek, talan ezekbdl is hat féle van, harom koziiliik -
2e/3, a masik harom pedig -e/3 toltéssel rendelkezik. Mindegyik spinje V2.

Er6-részecskék (force particles): a legfontosabb a foton, tomege €s toltése nincs,
spinje 1, valamint a gluonok (ragaszt6k), ezek tartjadk 0ssze az atomagot.



Az magneses magrezonancia jelenség (fizikai alapfogalmak):

Neutronok és protonok: mindkettd harom kvarkbdél all, amelyeket gluonok
tartanak 0ssze.

A neutron:

neutron
-e/3 toltés =0

spin= 1/2

A proton: ez is harom kvarkbdl 4ll, de egy kicsit més Osszetételben.

proton
toltés = +e
spin= 1/2

Ha mindharom kvark spinje egy irdnyba mutat, akkor a teljes spin
érték 3/2 lesz.

llyen “magas spinii” elektronok és neutronok léteznek, de csak nagyon
szélsoséges koriilmények kozott.



Az magneses magrezonancia jelenség (fizikai alapfogalmak):

Az atommag: neutronokbdl és protonokbdl 4ll, hdrom szdmmal,
az atomszammal, Z (ez a benne 1€v0 protonok szdma),
a tomegszammal (a benne 1év0 protonok és neutronok szdma),
€s a mag spinkvantumszammal, I jellemezhetd.

Ez ut6bbi a protonok (1/2) és a neutronok (1/2) spinjeibdl ad6dik.

Példa: deutérium, *H

- @ @ I=0 gerjesztett allapot
p n
@ @ I=1 Alapéllapot
D n

A két 4llapot energidja 10" kJmol' —val kiilonbozik. A gerjesztett magéllapotok
emiatt elhanyagolhat6ak. A megadott I ért€kek ezért mindig az alapallapotra
vonatkoznak.

Nincs egyszeri szabdly annak megdllapitisdra, hogy a lehetséges dllapotok
koziil melyik lesz az alapdllapot.



2.6 Az magneses magrezonancia jelenség (fizikai alapfogalmak):

Nagyobb tomegli magok esetén az alapallapot a sok lehetséges
konfiguracio6 egyike.

Példa: litium, °Li (3 proton, 3 neutron)

b Y
—
T 00000

o o o o o 0 4= Alapallapoti I=1

A litium-6 izotop lehetséges spinallapotai

Szabalyok:

- Ha minden (protonok €s neutronok) paros az alapallapotu I =0,
azaz a magnak nincs eredd spinje, nem mérhet6 NMR jel, ilyen pl. a
20 (1=0) a *°Fe (I=0) vagy a '*C (sajnos).

-Ha minden pératlan akkor, az alapallapoti mag
spinkvantumszam, I egész szam, pl. ’H (I=1), N (I=1), g (I=3), stb.



2.7 Fizikai alapfogalmak: a magok szog-impulzus, P és
magneses momentumainak osszefiiggése, a giromagneses
hanyados, Yy

Barmely toltott mozgo test méagneses teret indukdl, tehdt minden
szogimpulzus-momentummal bird toltott részecskének van magneses
momentuma, W is (indukalt vagy allandg).

A BO w="7*P

—___| <=

-___!__._

P

< Y=giromdgneses hanyados [rad

/Ts]
Bo = kiils6 méagneses tér

U = migneses momentum

P = sz0gimpulzus-momentum

A giromagneses hanyados, v, szempontunkbol a
legalapvet6bb anyagi alland6: Ha eldjele negativ a forgds
irdnya forditott!

Példak:

1H 13C 31p 1195,

Y s 26,7 6,72 10,82  -997 [10-7]



2.8 A polarizalo tér, B, hatasa, a Zeeman felhasadas

___—_——_—____—
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2.9 A Larmor precesszio, a mag spinkvantumszam, I és az
energiaszintek szama (I, I-1, I-2, ...-I) kozotti osszefiiggés

Larmor egyenlet
27[\’ — (Do — ,YBO

‘%_\—: 7(3—-’ my=+ 1/2 fels6 szint  (P)

-5 mp- 172 alsé szint ()
! Q)
\J
=172 I=1 I=3/2
m=+1/2 m=+1 m =+ 3/2




2.10 A Kkiils6 magneses tér, B, hatasa, a Zeemann
felhasadas, a magneses energiaszintek benépesiiltsége

also szint, magok szama N"'

spin=-1/2

AE = v=2nv=y* B |

spin =+ 1/2

‘ felsd szint, magok szama N'
>
0 B,

Boltzmann eloszlas

: AE 1B, h
N _ o, 2/B

N kT

Kk = Boltzmann allando

"

N <Bg = 10kG (10T)

— =1,0000066 T=293K

N esetén!




Magnesek

manapsag

Ezyv 21.1
Tesla-s

MAZNES
(200 AMHz)
heemelése

Errronrmental

Ilolecular
SC1ETICE
Laboratory

Biachland,
Washington

2003



2.11 Sok-spin rendszerek, az NMR jel intenzitasa,
mérhetosége

Larmor egyenlet

27tv0= O5vYB 4

mI= - 1/2 also szint ()

mI= + 1/2 felsd szint (B)

Mg = egyensulyi magnesezettségN =magszam/térfogat

2 2
Ny h’1(1+1)

M —
’ 3k, T ’

Mérhetdség # jelteriilet

Av = 1/7tT ;* savfélértékszélesség
— 1/2 2
—» <—
— T = spin-spin relaxdciés idd
] — 5 SP | &

I

A spin-spin (transzverz) relaxdcio jelensége itt jelenik meg eloszor!



2.12 A savfélértékszélességet, Av1/2 befolyasolo

hatasok eltéro fazisokban.
Dipolaris és kvadrupolaris magok.

folyadékfazis
I="%
Avyp = 0,3-10 Hz

folyadékfazis
I=>%
AV1/2 =~ 2-5000 Hz

T, szilardfazis

Avy, =10 - 30000 Hz

Avy/2 figg:
- a molekularis mozgasoktol
- a magneses €és elektromos di- és kvadrupolusoktol

- a relaxacios folyamatoktol

A kémiai eltolodas és a skalaris csatolasok daltalaban csak a
Jolyadékfazisu spektrumokbol nyerhetoek ki kozvetleniil!



2.13* Az eltéro fazisok (szilard és folyadék) informacio
tartalma

szilardfazis oldat

3 4 5 egykristaly
354 3,45
763 6.7.8
6 . 8 - i
3 5 5 orangutanok
71 6 8 4 3,4,5
: = 6,78
: : gibbonok
szilard por oldat



3.1 A gerjesztés végrehajtasa: B1x radidfrekvencias tér
hatasa az egyensulyi magnesezettségre, M,-ra

A A
Boiz Boiz
i |
| |
Mo 4 Mo
; “.r... I:A N e
- | 2y |: o
\\\\\\\\ ‘>~ My e By My=Mo
N ST el
oS e oL 7
Bl V's Bl ‘/
rédiéfrekvenciés tér o> 00 rédiéfrekVenCiéS tér o= 9m

Az eltérités szoge oL = yYB1At

N

kis ido eltelte
utdn

a vektor kilép az y
tengely mellol ...

T =

) 1do




3.2 Gerjesztési modok

Cél a 2nv = g = VB feltétel teljesitése

folyamatos “‘seprés” vs. impulzusiizemii (FT)

egy 1dOben csak egy
kivalasztott frekvenciat
sugaroz be ...

lassan végigsopri a kijelolt
tartomanyt...

emiatt rossz a
hatékonysaga...

spektrumakkumulacio
ugyan lehetséges, de a
hosszu felvételi 1do alatt a
frekvencidk kissé
eltolodhatnak,

ezért a jel/zaj viszony
nem no a kivant
mértékben...

a teljes spektrumot
egyidejiileg™ gerjeszti ...

az amplitudo - 1do fiiggvényt
(FID) tarolja, ennek Fourier
transzformacidja
eredményezi a spektrumot...
Tetsz€s szerinti szamu
gerjesztést végezhet el,
ezeket 0sszegzi, igy a jel/zaj
viszony lényegesen nohet ...

*A Heisenberg féle
bizonytalansagi elv alapjan
egy At ideig tart6 monokrom
besugarzas 1/At
bizonyatlansagu frekvenciat
fog szolgaltatni, tehat a
gerjesztett tartomany,

Av= 1/At-vel lesz azonos!

Pl. egy 1ms-os pulzus 1000
Hz-es tartomanyt fog
gerjesztent.




Gerjesztési eljarasok: soprés vs. impulzusiizem + FT

Soprés: 1. gerjesztés utan

|

Soprés: 1+ 2+ 3 = a 3. gerjesztés utani 6sszegzés

|

1+ 2+ 3 = impulzusiizemti gerjesztés és Fourier
transzformacio6 utan

alacsony

ZA]

v
4



3.3 Az id6 és frekvencia tartomanyok
(Fourier transzformacio)

x FID (Free Induction Decay) , Spektrum

amplitudo amplitudo

>

F frekvencia

Sty <— Fourier pairok ——> S(w)

FT

FT-1

-«

Tf(t)e”’”dt = F (o)

el®t = cosmt + isinmt
Szabalyok:
f(t) +/- g(t) FT = F(w)+/- G(m)
a*f(t) FT = a*F(w)

f(t) * g(t) FT = F(o) * G(w)



34 A jel detektialasa, My és My  vetiiletek
mintavételezése, az elérheto felbontas mértéke

NMR spektrum
V4= 4 kHz v,=1kHz

mintavételezési pontok

> mintavételezési 1do = 1/2F

Av frekvenciakiilonbség detektalasahoz sziikséges
mérési id6 = 1/Av



A szabadon lecsengo jel
(FID = Free Induction Decay.)

Tobb jel van a spektrumban:

“,,...1/ 7TT2*

AKkvizicios ido (at, s)

«—————————>

Az elérhetd legnagyobb felbontds = 1/akvizicios ido

* . * / yd yd pd Yoy / 144 /.
T, = az inhomogenitasbol ad6do hozzdjarulassal bovitett
tranzverzacios idéallando



3.6 Utolagos adatfeldolgozas: az elért felbontds vagy
jel/zaj viszony javitasa sulyzofiiggvények segitségével

F.I.D I A ELD ]

- — - felbontas KA AONAS
~ ﬂ f\ m\

) ~ . s 2 /
% \ javitas ﬂ
A \

| | >
UV ; idé 'R
|
\ /
jelhanyad [ %]
1 zajhanyad [ %]
.‘\I—IM
-
A
F.I1D A FLD
\ Jel/zaj
N q ﬂ ﬂ viszony  \
Rl & javitas
\ [
- y >
bz T 1d6
V4
V V




3T Gerjesztesek az impulzusiizemil NMR eljrashan, jelosszegaés
BO = 0

""" 0 00 0

Gerjesztések (112 impulzusok)

b energia

50

mpulzus|

0

relaxdcids sziimetek (3¥Tj)

Minta a magnesben

Oﬁ My=M;  By=Kilso dllandd magneses tér



3.8  Kalibracio: az impulzus idejének, At valtoztatasaval

%0

#LLLLL

v

180°

MW WWLM

(S

00 = Y*B1(vo)*At




4.0 A relaxacio frekvenciafiiggése: UV - ldthat6

spektroszkopia €s magneses magrezonancia-
spektroszkopia (NMR)

A \ ‘vz

EPR 1010 Hz

V3 |NMR 108 Hz

UV-lathat6é 1015 Hz
\21

A spontdn emisszié valésziniisége ~ v3!!

vl UV-lathaté 1015Hz 1045 Hz
v NMR 108 Hz 1024 Hz = 1013 év

Kovetkezmények:  indukalt emisszio = lassu
relaxacio, emiatt kivalo felbontas, de sajnos alacsony
érzékenység!



4.1 Az egyensilyi allapot (Boltzmann eloszlds) elérése a
gerjesztés eldtt €s utan, a spin-racs €s spin-spin relaxacios
folyamatok, T1 és T2 iddallandok

Mo

A
Y R Pt T
T] idéallandé
o1 46
-M z|’

T2 idoéallandé

1d0



1do

4.2 Relaxacios folyamatok T1 és T2

\

R S R

T----

\

&%

To id6allandoval

beallas az

1%

T1 id6éalland6val

beallas az

entroOpiamaximumra

energiaminimumra



ese

P

s
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klet-fligg

/
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Omérsé

AT, T
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4.3 A relaxacios folyamatok hatasa a spektrumra

Spin-racs (longitudionalis) relaxaci6, T1 =
jelintenzitas (energiadtadds a kornyezetnek)

BI (1800) B (900)

Spin-spin (tranzverzalis) relaxacid, T2 = jelszélesség
(fazisveszt€s, energiacsere a magok kozott)

Av. =1/ 7T 5
e [ — -
— savfélértékszélesség




4.4 A relaxacios folyamatok forrasai

00000 B

00

Y

04

00 B 000 B

00000 ¢ 000y |0 (y

Emlékezziink: a spontdn emisszio valdsziniisége ~ v3!!

A Larmor frekvenciahoz kozel eso6 frekvenciajua Kis,
helyi magneses terekre van sziikség (indukalt emisszio)!

A J(©)

hosszd T¢ (wg > 1/ T¢)

kozepes Tc (W ~ 1/ 7T¢)

N

\ rovid Tc (W <1/ 71¢)
\N ]

Wo =271V = YBo

J(®) = spektralis stirtiségfiiggvény (frekvenciaeloszlas)

T¢ = molekuldris rotacids korrelacios idd (~10 -10-12 gec)



4.5 Relaxacios mechanizmusok
(kis, helyi méagneses terek sziikségesek)

T,™" = teljes elfolyds

T, " = dipoldris hozz4jarulds ~ 1/rp,°

SC = Aq1 qjarula 2
T, = skalaris csatolasi hozzajarulas ~ J

CS et a1 s 1 24 2
T, = kémiai arny€kolasi hozz4ajarulas ~ B,"*CSA
T,? = kvadrupoldris hozz4jarulas ~ Cqy”
T," = elektron-mag relaxaci6 ~ 1/r,,°

1 1 1 1 1 1

: b bt —+—+
]'imert 71DD 71SC ]'iCS ]'iQ Y'iE



4.6 Relaxacios mechanizmusok

A dipolaris helyi tér hozzajarulasa (az i dipdl hatasa j-re)

3co$ HU —1 BOT

3 :
v ij |

=+/—U

helyz

Lj = az 1 mag magneses dip0l momentuma

rij = az i és J magok tavolsaga

adamantan
C H
C Hz/ CH;
/ /
CH»
C Hz

T1(CH) = 20,5 sec

T1(CH?2) =10,5 sec



4.7 Példak a °C mag relaxaciéjara (T; értékek*)
(A kvadrupol hatas,valamint a molekulaméret €s forma
hatasa)

3,2s; 5,9s 59s 61s 61s 59s 5,9s 3,25

21
18 ZO/CHs
CHj
2] {7wH
g 1 \13/\
CHy| H | 16
11 9. 14/
2/ \10/§\8/§\15
| | A | A
3 5 7
N1 e
C18, C19, C21 ~1,5s
C1,C2,C3,C4... ~02-03s
C5,C10,C14,... ~0,4-0,6s

*Erdsen olddszer, hOmérséklet és térerdfiiggdek lehetnek!



5.1 A magok osztalyozasa mérhetoségiik szempontjabol
Mérhetaség = M * természetes gyakorisag *savalaki tényezo

I=1/2*% Term.elofordulas Mérhetoség I>'2 Meérhetoség

[ %] (kvadrupél magok )
*H 0 6872 ! "B 7,5%10>
H 99,98 5680 !
“F 100 4730 *Na 5,2510>
100 377 "0 6,110
?si 4,7 2.1
Pc 1,1 1,0 «. < referencia
P pt 33,8 19,1 *Co 1,3%10°
103 2
Rh 100,0 0,177 3,6%10

*Ezeket az tin. dipolaris magokat altalaban lassi relaxacié (10-1 - 103
sec) és ennek megfelelden éles savalakok jellemzik.

*% A kvadrupolus magokndl a relaxdcio és ezen keresztiil a sdavalaki
tényezd igen erosen vdltozik a mag koriili elektronpdlydk
szimmetriaviszonyaitol fiiggden.



5.2 A Fourier transzformacios impulzusiizemi NMR
késziilék (mérési vazlat)

e . kémiai eltolodds tartomany
magnes

| 500 MHz | 500 000 000 Hz hordozé Ay

i i 500 005 000

i i ,

| | elBerbsitd mero gnlai(og ) bindris

| ! | jele 1mok

| | . . SZAmo

i mérblej |
anal6g-digitalis
pulzusok dtalakito
rf ado

J— N pl. 0-5000 Hz
¢ N analog jelek
i magnes
. 500MHz ADC
| |
! ! elderosito méro detecto oL
i | bindris
i i > > szamok
e g
___meérofe).

analog-digitalis
pulzusok talakits
rf adg

folyamatos referencia-frekvencia

felso abra: FT NMR kisérlet referencia-frekvencia
alkalmazasa nélkiil
alsé abra: FT NMR kisérlet referencia-frekvenciaval



A modern spektrométerek
telépitése

workstation nmr caonsole



5.3 A legegyszeriibb eseménysor (impulzus-szekvencia)
B1 rf tér

impulzus, pw
<90 ©o
[Wsec]

.
.
.
.
. /

relaxaciods sziinet, D

e ——— 7

~5T 1 [sec]

n szamu ismétlés

A relaxacios sziinet, D a mérendd mag T1 1ddalland6janak
fliggvénye

A mérési 1d0, AT az elérendo felbontas fiiggvénye, de
ennek korlatot szab a T2 relaxacio!

Az impulzushossz, pw a kivant kitéritési szog fliggvényében
valtozhat, azonban a gerjesztendo tartomany (kémiai
eltolddés ablak) nagysdga miatt mindig a sec skalan van.

A teljes mérés 1ddigénye szempontjabol az optimum az
alabbi, un. Ernst képlettel szamolhato:

_AT +D

pw=cos e T |(pw90° /360 °)




Az NMR spektrométer
elvi vazlata:
elektromégnes, a tér
merdleges a csOre

Sample tube




5.4 Magnes homogenitas, mintael6készités, mérésidoigény

A

[

B\
S R—

Inhomogén B, tér homogén B, tér

\J
S ‘.

-

-
d
!
1
\

\ ’
\ ’
Y X4
N 7

4
b .
7/
y

Mintamennyiség, mérésido (erosen fiigg a térero nagysagatol):

-~

1H, 19F ~ 0.1 mg/ml néhany perc
31p ~ 5-10 mg/ml 10-20 perc
13C ~20-35mg/ml  10-30 perc
103Rh ~200-350 mg/ml 5-10 6ra



A legnagyobb
magnesek: 1GHz




A minta elkészitése,
mintacsovek




6. A kémiai arnyékolas
jelensége és a kémiai
eltolodas

e Kivalto ok, B, (az elektronok
mozgasa altal keltett magneses
tér)

e Elmélet (1doatlagolt Hamilton
teoria, AHT)

e A kémuai eltolodas definicidja

(a ppm skala)

* Vegyésznek valo hozzajarulasok




6.1 A kémiai arnyékolas és eltolodas (1)

14N NMR NH4NO 3
V1 V]
1950, Proctor and You

U A minta szuszceptibilitasa
S e modositja a Bg teret!

o i e - "bulk"hatas (makro)
[N DR e A - helyi hatds (mikro)
SR

— Btényleges=Bo(1-0)
B o

o = arnyé€kolasi tényezo



~-——_

s-alhéj p-alhe;

A B, tér altal indukalt elektronmozgasok
és az azok altal keltett magneses terek



A kémiai arnyékolas, ¢ és a kémiai eltolodas, o

A magot koriilvevo elektronok a kiils0 magneses
tér hatasara forgdbmozgast végeznek, amely a
kiilso térrel ellentétes helyi magneses teret hoz
1étre. ..

Ez a tér megvaltoztatja a mag altal érzékelt teret
(kissé arnyékolja azt), a kolcsonhatds neve kémiai
arnyé€kolas, ¢ az altala Kivaltott frekvencia-
eltolédas pedig a kémiai eltolodas, 0 ...

Diamagneses hatas: a magkozeli s elektronok
okozzak, ezért viszonylag fiiggetlen az adott
kornyezettdl, de a szomszédos atomok
diamagneses aramai is hozz4ajarulnak ...

Paramagneses hatas: a kiilso tér hatdsara
megvaltozik a mag koriili elektroneloszlas 1s, a
jelenség a p elektronok alap- €s gerjesztett
allapotainak keveredésével irhato le. Kis
paramagnesesség jelenik meg az alappalyakon is,
amely a kiilsO térrel megegyezo iranyu teret hoz
1étre. A hatds erOsen fiigg a mag kornyezetétdl ...



6.2 A kémiai eltolodas (2): meghatarozasa és mértéke
(a felhaszndlok szamdra a legfontosabb adat),
referenciavegyiiletek

Egy adott kOrnyezetli mag kémiai eltolodasa, vj

Vi :‘lBo(l_o-i)
27
A ppm skéla (6j):
v. —v (B )
5. — l o o —
v ) M

Bo =300 MHz = 7.04 Tesla

referencia
IH ~ 10 ppm = 3000 Hz ' TMS
13C ~ 200 ppm =15000 Hz
. TMS
+ <— dezarnyékolas 0 ppm

59Co ~ 18000 ppm > 1 200 000 Hz

-/_ ref: K3Co(CN)g

4+ < 0 ppm érnyékolés_




'H NMR spektrum, a
kémiai eltol6das, o:
|ppm-ben] a TMS-

képest, 400 MH\

hez

nd S-A/1E

H-1 NMRE 400 MHz
sample: 11501
tf=158 ns=64
aceion-de

Fannon Egyetam
2010413

[ppm]



6.3 Az arnyékolasi tényezot, 6 meghatarozo hatasok, az
SSPK modell (Saika, Schlichter, Pople és Karplus) alapjan

c = odia . gpara L y gnb (not bonded)

o = egy mdsodrendii tenzor, értéke fiigg a Bo-hoz képesti
iranydtol, de oldatfdzisban az dtlagolt uin. izotrop értéket mérjiik.

2

S AR

k+n

2
Gdia — €
" 3mc

r; = elektron mag tavolsag, R = az n és k magok kozotti

1
tavolsag, Zj a k mag atomszama.

w153 ( 29 )
X, = szuszceptibilitas tenzor, ha tengelyszimmetrikus X = Xy # X
R,p = n mag és b dipdl tavolsaga, Oy = X, szimmetriatengelye €s
az nb tavolsagvektor altal bezart szog.
271.2
e h -1/ _—
para __ 3
2 2 2pn

2m C b#n

AE = atlagos elektrongerjesztési energia, Q = toltéssuruség-
kotésrend matrix, Qpp = a tobbszoros kotés hozzajarulasa,

(r-3)2pn = az n mag és a 2p elektronok tavolsaga



6.4 A kémiai eltolodast (3) meghatarozé fontosabb

hatiasok
Hibridizacios allapot (AE, XQnb) 00000000000 0000
Induktiv hatdsok (1-3)2p coce
Sztérikus hatdsok (1-3)2p coe

Az elektromos tér hatasai (elektromos térgradiens) eeee

Hiperkonjugacios hatdsok oo
Mezomer effektusok o0
Szomszéd csoport anizotropia oo

"Nehézatom " hatds ( F, Cl, Br, I) ooo

Izotop effektus (1H = 2H, 35/37Cl, ...Stb) e

Példa:

A CDH,, aCD,H, a CD; és a CH; csoportok
megkiilonboztetése a'°C NMR spektrumban



'H spektrum: példa az izotop
eltolédasokra: DMF -d-

(CH(D);),-

o o
¥ ¥
o o

— 2.

(CH;) (CH;)
(CD; ), metil
csoportok :
izotop

<€ eltolodasok | €>

T I‘ T T T T T T » T T T T
3.0 29 28 27 [ppm]

finomfelhasadasok



7. Az NMR spektrum
finomszerkezete
(a skalaris csatolas)

Kivalto ok: a kis magnesek
LJatjak” egymast, a kozvetitod
kozeg a vegyértékelektronok

Elmélet (atlag Hamilton elmélet,
AHT)

Spin-rendszerek (AX,A,X, AB,
ABX)

Hozzajarulasok

Alkalmazasok



'H NMR spektrum, a

finomszerkezet:
skalaris csatolasok, ]
|[Hz-ben] 400 MHz




7.1 Csatolasok (finomfelhasadasok) az NMR-ben

Két dipol (u, €s u, magneses magok) kozott kéttéle csatolas
létezik: (a) direkt (vektoridlis) (b) indirekt (skalaris)

A
(a)
A
H fr\n g* Bo
\O T
D)

Mivel u, kétféle bedllast vehet fel Bg -hoz képest, a A mag altal
érzékelt helyi tér, B, is kétféle lehet, ami két A jelhez (€s -
hasonl6 okbdl- természetesen kétféle B-hez) vezet.

Szilard fazisban a véletlenszeru

0 szogek miatt csak egy A
rendkiviil széles gorbe adodik.

egykristaly
Az egykristalyban csak egyféle .

A%
sz0g van. '

, N
Folyadék- ¢és gazfazisbhan a
gyors molekularis mozgasok
nullara 4tlagoljak a dipolaris

helyi tereket, ezért a nagy direkt
csatolasok (20-100 kHz) nem, // // /

P

kistalyos por

mig a sokkal kisebb skalaris

csatolasok (1-1000 Hz) 4ltaldban 50 100 kI

J01 észlelhetdek.



7.2 A skalaris csatolasok okozta finomfelhasadas

kotdelektron palyak

HBTl

(b) NHA

JAB csatolasi allando, értéke fiiggetlen a kiilsd tértdl, By-tol

Elmélet:  JAB =J1AB +J2AB + J3AB

JIAB, J2AB: értékiik csak akkor nem nulla, ha A és B atomok
rendelkeznek p, d vagy f palyakkal is.

J3AB: a mag és az s elektronpalyak atfedésétdl (kontakt tag) fiigg!

McConnel: kontakt tag (csatolds n €s n' magok kozott)

K'=S2(0)S2(0)P2, (‘AE)"

K'= redukalt csatoldsi dlland6 = Jn/YuYu

s(0) az s elektron stirliségek a két magnal, P kotésrend, AE
szingulett = triplet elektrongerjesztési energia



7.3 A kontakt (Fermi) tag értéke 1H, 1H esetben
mindig, de mas esetekben is gyakran meghatarozo.

A belsO s palyak osszenyomasa noveli a csatolast pl. a
gerjesztési AE energiaérték csokkenése miatt ...

molekula Fan palyatag dipolaris
kontakt
(Fermi) tag
1C°C,U0) | CLH, 69,4 4,1 2,8
C,H, 29,7 3,7 0,9
C,H, 11,9 -0,5 0,3
JC°C.°F) | CF, -85,3 -20,2 2,4
JCFTF) | R, -470,9 16,3 903,0

Ab initio szintu kvantummechanikai szamitasok
G.A.Webb (1983)




7.4 Két mag elsorendii csatolasa, az AX spinrendszer
(a leirashoz sziikséges paraméterek: VA, VX €s JAX)

JAX=0 JAX=0
X
NN
Ay
oA VEA VX va VX
B N L
Bo=0 ¢ V 2 AT —_— i 14
2y e A B
VAVX VA vy
AT AT 1x e ; ) T4
4 T s SR
SEERE
T
A X

X A !
) V [Hz]
A atmenetek X atmenetek
J=0 3-1=4-2 2-1=4-3
J=0 3-1=4-2 2-1=4-3

egykvantumos atmenetek (Am=1)
két eltérd atmenet négy eltérd dtmenet



7.5 Két azonos mag csatolasa egy harmadik eltéro
maggal (A2X spinrendszer)

(a leirdshoz sziikséges paraméterek: VA, VX és JAX)

ts
H
CC,.>C c”he
Hy H A

—>| =717 AX
) |

vX \IIA

Altalanos szabaly az un. elsOrendl spinrendszerekre:

N =2nl+1

ahol N a vizsgalt A mag vonalainak szama, n a kémiailag
azonos X magok szdma, I az X mag spinkvantumszama

A vonalak frekvencigja:
A finomfelhasadasok vonalainak relativ intenzitasai:

wo(l_GA)_ZJAXmX

VA 27‘[ X#A
AX : 1:1 dublett
AX2: 1:2:1 triplett
AX3: 1:3:3:1 kvartett
AX4: 1:4:6:4:1 kvintett

(A binomidlis sor egyiitthatoi !)



7.6 Két mag masodrendii csatolasa, az AB
spinrendszer
(a leirashoz sziikséges paraméterek: VA, VB és JAB)

A» Av=0

‘ I JAB
<> <>

J/AV AB
«-=--> ;
<« A
i‘—’. | ll |‘ C h JAB
| e ————— > :
JAx =0Hz
Av
=~ > JAx =0 Hz
VA VB
2Q- JAB
€
‘ JAB JAB ‘
- -
VA

Q=1/2(J AB2 +(AvpaR)2)-1/2



7.7 Két mag masodrendii és egy mag elsorendii csatolasa,
az ABX spinrendszer (a spinrenszer leirashoz sziikséges
paraméterek: v,, Vg €s Vo, J, 5, J oy és Jpy)

JaB

| . YA VB

I \j }/ ..........

4l

yoor oy ‘

1 4 Y

A

1 23 4 56 789 i

X spin A spin B spin




7.8 A skalaris csatolasi allando, "J A X abszolat értékét
és elojelét befolyasolé hatasok

Nagysaga fiigg:

- a két csatolodo mag minds€gétol,
1-3J('H,'H) = 0 - 25 Hz, 1J('H,”'P) = 350 - 25 Hz,

- a magokat 0sszekoto kotések szamatol €s jellegétol™
4-5]('H,'H) = 0

- a magok oxidacids fokatol, hibridizacios allapotatol
(ezek pl. az s elektronok egy kotésre esO  aranyat
valtoztatjadk meg)

- a magokhoz kapcsolodo szubsztituensek

////

helyettesitOk altalaban novelik az értékét)

- a magok relativ térhelyzetétol,
(térszerkezeti informaciok)

A csatolas elojele (altalaban nem befolyasolja a spektrumot):
pozitiv ha a két csatolodo spin ellentétes bedllasa jelenti a
kisebb energiaju allapotot, és negativ, ha forditva. Az
elojel gyakran periddikusan valtozik a kotésszam
novekedtével.

: z "Nz on 2 . . 31__ 31
* 1éteznek érdekes egyedi esetek, pl. un. "téren 4t" hat6 csatolasok is! PI.  P- P

vagy "E."F magok kozott.



7.9 Az s palya hozzajarulasok novekedésének hatasa a
csatolasi allandora (példa: szénhidrogének)

1J(CH) = 5 * (s%) Hz (empirikus 6sszefiiggés)

7/H sp3 (s%) =25 J=125Hz
H

H mért érték = 125 Hz

>=< sp2 (s%) =33 J=165 Hz

H H mért érték = 156 Hz

H——H  sp(%) =50 J=250Hz
mért érték = 243 Hz

1J(CH) = 5,7 * (s%) - 18,4 Hz (INDO-MO szémitss)



3. NMR-rel
megkiilonboztethetdo magok,
csoportok

e Térszerkezeti alapfogalmak

e Szimmetriaviszonyok €s hatasuk a
spektrumokra



8.1 NMR-rel megkiillonboztetheto magok, csoportok

(izokrén, anizokron, homotop, heterotop, stb., viszonyok)
Ha két mag arnyékolasa azonos, a két mag kémiailag

azonos tehat izokron, ha nem, kémiailag nem azonosak
tehat anizokronok.

Homoto6p és enantiotop magok arnyékoldsa azonos.

Példék:
H gy H H
H H H
H  H H g
>;C ] >_ C1
Cl Br

Heterotop ¢és diasztereotop magok arnyékolasa eltéro.
Példak:

Br Cl H



Diasztereotdp és enantiotrdp viszonyok (Museo Nuovo, Rome):

diasztereomerek

S R S R

| N |
Enantiomerek

(nem megkiilonboztethetéek)



8.2 A magneses és kémiai ekvivalencia

A3X?2 vagy A3B2 spinrendszer

Harom magnesesen azonos mag (A) csatol két magnesesen
azonos maggal (X).

AA' XX' vagy AA'BB'

Két kémiailag igen, de magnesesen nem azonos mag (AA')
csatol két kémiailag igen, de magnesesen nem azonos
maggal (XX').

A magneses azonossag feltétele az Osszes tobbi maggal
val6 azonos csatolas!



Szerkezeti informacio csak a spinrendszerekbol
(A4, A2X2 és AMXz)
15 -es ,,b6”> magok C'P spektrumok)

onP484

R
AX
X X o
A :( ;25 A
A A

g <250 Hz—>

JAM

->

wlly

JAX




O. Dinamikus rendszerek
vizsgalatai

Az NMR idoskala kérdéskore
(térerofiiggo jelenség)

 Homérsékletfiiggo vizsgalatok

e A vizsgalhato jelenségek
cseresebességi allando
tartomanya

~ 10° - 103 /méasodperc




9.1 A dinamikus NMR jelenség

@ ©

A spin-allapotok véges id6tartamanak hatdsa az NMR jelek
félérték-szélességére.

(a) csere nélkiili allapot, csak T, altal meghatarozott
(b) csere altal megszélesitett jelalak (egy véges id6tartamu
allapot energidja nem hatarozhaté meg pontosan)



9.2 Dinamikus jelenségek tiikrozodése az NMR

spektrumban
va) (vB)
Me O Me H
(a) \N - 4 k (b) \N ) S
AN K
Me/ H M€ (vp) \O
(b) (VB) (a)

€lettartam ( T) = 1/cseresebességi dllando (k) [1/sec]

A csere lehetséges hatasai az NMR spektrum vonalaira

(a) lassu csere: savfélértéknovekedés, Av 1ép fel,
T>>1/(Va - VB) Av =k/nt=1/nt

(b) : savosszeolvadas és
savfélértéknovekedés kovetkezik be,

T = 1/(Va - Vg) k = T(SV)N2 = 2,28v
(a teljes 0sszeolvadas (koaleszcencia) kozelében)

(b) gyors csere: savosszeolvadas, de mar félérték-
novekedés nélkiil!

T << 1/(Va - V) Av = Ti(8v)*/2k = 1(dv)*/2
ahol 0V = v, - Vg



9.3 Csere két azonos energiaja hely, A és B kozott

ta) oB)
Me
O H
energia (a)\ / k (]g\ /
. ; SN T TN
k
M H NE(/VA) No
) , . (b)(vB) (a)
: ! -
0 N 90 180 az elfordulds
\\ \szbge

\ , . .s , , . 2 L
Az 6ssze0{vadt savok helye az e\‘edetl frekvenciak (v, és v ) szamtani atlaganal
lesz. A kétsav félértékszélessége\azonos mértékben valtozik.

\\ ‘

\Y Ve
A N
10"
slow 1
10
~ 102 -
k/ s'\ 103
10
fast 105 Tz(v +V.)
AT B

A cseresebességi allandd, k értéke homérsékletfiiggo spektrumok felvételével
meghatarozhaté (savalakanalizis).




9.4 Csere két eltéro energiaja hely, A és B kozott

energia A = B

B kB

1
\ —>
\ 90 180 az elfordulds
szoge
Az 6ssze(§ivadt savok helye az eredeti frekvencidaknak (v, és vy ) a két
hely betoltgttségével (p, és pg) silyozott szamtani atlaganal lesz. A két
sav szélességgnem azonos mértékben valtozik eltéro élettartamuk

miatt! N
~

0

Ya(ky + kg) /s 10 ~=

fast

A cseresebességi allandok, k, és kg értékei homérsékletfiiggo
spektrumok felvételével meghatarozhatoak. Egyensiilyban pak, =

PsKs.



anam'\\ms NMR

B CH f,) 1965
N
nGe
/ %
gyors nase | CWy H
JL Y & LS

~23°C
Z ~— Roalas2cencia 'Z ~ EL
"3 \V

l D Lt Wi
|
lassu . _l_
U\ s -4
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1H,1H NOE differencia spektrumok, dmso 293 K, 300 MHz
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0.4 Dinamikus rendszerek
vizsgalatai: praktikum

A szabalyozhat6 hémérséklet
tartomany: (-) 100 - (+) 150 °C

Igen fontos a megfelel6 oldoszer
kivalasztasa:

Hatés: CDCl,;, CD,Cl,, metanol

Szobahdmérséklet koriil: CDCl,,
aceton

Fatés: H,O, DMSO, dioxan, toluol

Pontossag = +/- 0,1 °C, az
egyensuly beallasdhoz 5-15
perc sziikséges

Hasznalt gaz: N, vagy szaraz
leveg6



