Jednodimenzialni a dvoudimenzialni pulzni NMR - koncepce,
zakladni pulsni sekvence.

Problémy 1D spektroskopie NMR
* Spektrum je slozité i pro relativné jednoduché struktury.

* Pro urceni, které jadro je vazané s kterym lze pouzit dekapling, ale je to pracné (nutno po-
stupné pro kazdy proton v molekule zv1ast)) a obtizné pii vétsim poctu dekaplovat selektivné

jen jeden.
Co by pomohlo?
*  QGraf — spektrum, které ukazuje najednou korelace mezi jadry (korela¢ni diagram) obr. vlevo.

*  Postup, pomoci kterého jsou multiplety dané J-vazbou rozliSeny pro jednotlivé chemické po-
suvy — obr. vpravo.

2D spektroskopie NMR
Princip:
Principem 2D spektroskopie je doudimenzionalni Fourierova transformace:

*  Meéii se pribéh signalu NMR v ¢asovém intervalu 7, s parametrem zvolené pulsni sekvence

t, (obvykle casova prodleva).
=>
* Signal (¢,,¢,).
Fourierova transformace podle 1, =>
* Spousta spekter s parametrem ¢, .
Parametr 7, se postupné méni (pro kazdou hodnotu ¢, spektrum) =>
* Interferogram ( w, , ¢, ).
Dalsi Fourierova transformace podle ¢, =>

* 2D spektrum ( w, , w, ).
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2D spektrum je tedy funkce 2 proménnych, kde vyznam w, zavisi na zvolené pulzni sekvenci.
Znazornéni 2D spektra:
* projekce
* vrstevnicové — nejcasté)si.
2D sekvencti je velky pocet, maji ale vzdy néco spole¢ného:
Obecné ¢asové schéma

* Perioda pfipravna: obvykle ¢asova prodleva, eventudlné dekapling a pulz (vice pulzli) defi-
nujici nerovnovazny stav.

* Perioda vyvojova: obsahuje prodlevu ¢, (inkrement A ¢, )),pulzy, spojité ozatovani, ... Stav
na konci zavisina ¢, .

* (Perioda sméSovaci): Vyskytuje se pouze u korelacnich spekter. Obsahuje sméSovaci pulz
(vice pulzll) — tak, aby vyvoj systému ( ¢, ) vhodné poznamenal méfeny systém ( 7, ).

* Perioda detekéni: Casovy interval, kdy nabirdme data. Tento Casovy interval zlstava kon-
stantni.

Déleni spekter:
¢ homonuklearni
¢ heteronuklearni

* korelovand — obsahuji sméSovaci interval zprostiedkujici vliv systému, ktery se vyvijel v
dobé 7, na systém méfeny v ¢,. Korelovand spektra umoznuji najit, mezi kterymi jadry
(jejich arami) je urcita interakce.

* rozliSena — bez sméSovaciho intervalu, méteny systém je vystaven riznym podminkdm v ¢, ,
t, . Tato spektra umoziluji separovat dva rizné efekty.

Zakladni 2D spektra



COSY spektrum

» Korelacni spektroskopie.
Technika zalozena na pienosu polarizace uskutecnéného prostfednictvim J-vazby (nezdvisi

na relaxacnich procesech, vyuziva se metody koherentniho ptfenosu polarizace — oproti
NOESY).
* Sekvence obsahuje dva 90° pulzy oddé€lené ¢asovou prodlevou, kterou ménime a délame

pies ni druhou Fourierovu transformaci.
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Piky na diagonale nepfinéaseji novou informaci — na diagonale je 1D spektrum. Dilezité jsou mimo-
diagonalni piky — tzv. ,,crospiky*. Ty ukazuji jadra, ktera mezi sebou maji J-vazbu.
H,H-COSY (Correlation Spectroscopy) ... basic
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Long Range COSY

* Sleduje interakci pies vice vazeb.
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NOESY spektrum
NOESY (Nuclear Overhauser E:ah’anc_:ement Spectroscopy)
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Ukolem p1 a p2 je narusit populaci tak, abychom poznali vliv relaxa¢nich procestt (NOE efektu).

Ve spektru najdeme stejné krospiky jako v COSY spektru. Tyto krospiky ndm tedy nepfinesou
novou informaci. Najdeme zde ale i krospiky, které¢ v COSY spektru nejsou. Tyto krospiky pochaze-
ji z relaxacnich procestt (NOE efektu) a vypovidaji tedy o prostorové blizkosti jader.



ROESY spektrum
* Tento experiment zafidi, Ze vSechny NOE signély jsou v ném kladné (NOE muze byt z4-
porny).
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INADEQUATE spektrum

* Ukazuje korelace mezi “C — "C.

* Umoziuje se vyporadat s problémem kvarternich uhlikd.

»  Qdstrani v8e co neni dano interakci *C — 1°C.
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Dalsi spektra:

2D J rozliSené spektrum:
VA e T o4 : : 25 J-Resolved C INMR
21 j-Resolved 13 NMR :
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Figura 13.5. The 20 C.H-HSC spectrum of 2-chlsrobusne.

Na ose x je chemicky posun uhliku, na ose y je chemicky posun vodiku.



TOCSY spektrum:

TOESY (Total Cor mlqmonSpc; troscopy)
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