Dekapling, koherentni transfer polarizace, nuklearni
Overhauseruv jev

Dekapling

Dekaplingem rozumime odstranéni vlivu J-vazby XA na na spektra jader A ptsobenim dalsiho radi-
ofrekvenc¢niho pole ( @, )na jadra X (dvojna rezonance).

Je to standardni zptisob mé&feni “C spekter (A ... °C, X ... 'H, J ;).

Kvalitativné lze princip dekaplingu vysvétlit tak, ze pfi dostatecné€ intenzivnim piisobeni rf pole na
X se po urcité dobé vyrovnaji populace hladin jader X. Dochézi k vysokému poctu prechodli mezi
témito hladinami (nahoru i dolit) za jednotku ¢asu. Jadro A pak citi jen stiedni hodnotu J-interakce
pii rychle se ménici z-ové sloZzce momentu hybnosti jader X, coz je nula. A ve spektru A tedy vy-
mizi multipletni struktura.

Po vypnuti dekaplingu zména populaci odezni pomalu, vliv na $tépeni pomine rychle.

Intenzity ve spektru A pfi ozafovani X: je-li mezi A a X néjaka interakce, pak ptsobeni rf pole na X
ovlivni prostiednictvim této interakce i populace hladin A => intenzity ve spektru A mohou byt
zkresleny (neodpovidaji relativni Cetnosti jader), vliv na intenzitu mize byt pozitivni i negativni.

Déleni dekaplingu:
* heteronuklearni (rtizna jadra — ozafovanim 'H dekaplujeme "C spektrum)

* homonuklearni (ozafovanim jedné ¢ary ve spektru dekaplujeme jinou ¢aru)

* Sirokopasmovy (celé spektrum)
* mimorezonancni

* selektivni (dekapling vybranych skupin jader)

¢ kontinualni

* kli¢ovany (jen pted sklap&cim pulsem) — nevadi-li nam §tépeni a chceme jen méfit populaci
a pozorovat zmény

* inverzni klicovany (jen po dobu akvizice dat)
Dekaplovaci techniky:
*  CW (Continuous Wawe)
o selektivni

o existuje n€kolik variant: naptiklad s modulaci amplitudy dekaplovaciho napéti, nebo tzv
,»hoise decoupling® s ndhodnymi zménami faze napéti

*  CPD (Composite Pulse Decoupling)
o Sirokopasmovy

o uzitim kompozitnich pulst se koriguje vliv nepiesnosti v thlech (v nastaveni délky pul-
st)



= piiklad kompozitnich pulsi: Rz(j—zr) (]T)y(%) , RE(%

© kompozitni pulsy se fadi do cykla
= napt.. MLEV-4... RRRR
MLEV-16

WALTZ-4 ... 123 123 123 123
= 3
123=(Z == )

500 ]

WALTZ-16

aj.

r~r

o vyhoda: relativné mélo absorbovaného vykonu (snizi se zahfivani vzorku)

Figure 2.5 Family-of magnetization trajectories for the composite (m/2), (w)y (m/2], pulse with

nulse lengths 80%, 85%, 90%, 95% and 100% of the nominal value. The shortfaﬂ of the first
E,Lilse is compensated by an equal shortfall of the third pulse through the action of the. {m),

pulse. LA lES R b

Ptriklad dekaplovaného a nedekaplovaného 13C spektra 2-chlorbutanu:
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Fligare $.11. The 62.5- Mz 13C specium of 2-ciprobutanc, ohained sivhous proion deeaupling,

Figure 7.8, The 625 Mz PC specirum of 2-chiorcbumne.
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Pozn.: Dekapling se pouzivd v kombinaci s MAS ve spektroskopii NMR pevnych latek k potlaceni
vlivu piimé dip6l-dipolové interakce zplisobujici rozsifeni Car.

Nuklearni Overhausertyv jev (NOE)
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Ptedpokladejme, Ze mame: 2 jadra 1,S , spiny 5 » rizné chemické posuvy. Métime spektrum 1. In-
tenzita je dand popula¢nim rozdilem mezi stavy s riznou hodnotou 7 . .

Homonuklearni pripad:

1. rovnovaha:
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Zakresleny populace stavil

1S Z - ptebytky vzhledem k nejvyssi hladin€ (~ linearni zavislost).

Popula¢ni rozdil mezi [+-)a |--| ... 0000
ataké mezi [++ a |-+ ... 0ooo.
2. ozarovani S:

Dojde k saturaci, tj. vyrovnani populaci hladin se stejnym stavem spinu I, liSicich se stavem spinu
S.

A

— _L7 o000 00

Populaéni rozdil mezi |[+-)a |--| ... 0000

ataké mezi [++ a |-+ ... 0ooo.
Populacni rozdily zlstaly stejné jako v rovnovaze.
3. relaxace mezi |[+-)a |--/ a mezi [++) |-+ se snazi udrzet rovnovazné populaéni rozdily, tj.
0000. Ale mohou byt piitomny jesté dvoukvantové relaxaéni piechody W, mezi |--) a [++) (smétu-
jici k popula¢nimu rozdilu 00000000) a nulkvantové relaxaéni prechody W, mezi |-+ a |+-| (smé-

fujici k vyrovnani populaci). Ve vysledku pak dojde ke zméné populaci 1 sledovanych populac¢nich
rozdil.



Sledujme ptipad, kdy je vyznamny W,a zanedbatelny W ,: Podle vzijemného vztahu mezi

jednokvantovymi ptechody a dvoukvantovym pfechodem dojde ke zméné populaci i sledovanych
populacnich rozdilt. Krajni pfipad (nejvétsi ucinek W, ):
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tj. o polovinu vyssi nez v rovnovaze. Tomu odpovida o polovinu vyssi intenzita ¢ary ve spektru 1.
Obecné relativni zména intenzity az 0 0,5 y/ y, (véetné znamének gyromagnetickych faktoru).

Tento piipad nastava pro relaxa¢ni mechanismy dané silnou ptimou dip6l-dipolovou interakci (napf.
jsou-li obé¢ jadra blizko sebe a nemusi pfitom byt vazana chemickou vazbou).

ProS...'H,I... Cje zvySeni az o dvojnasobek ptvodni intenzity.
Je-li jeden z gyromagnetickych pomérti zaporny, intenzita bude snizena (zaporny NOE).
Podobn¢ bychom mohli postupovat i pro heteronuklearni ptipad.
Zavér:
* NOE miuze vést ke zvyseni citlivosti ve spektrech (vyuzitelné pro slabé intenzity, napt. pro

spektra "*C).

*  Pomoci NOE muzeme detekovat prostorovou blizkost dvou jader, coz je vyuzitelné napf.
pro studium konformaci molekul.
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Koherentni (selektivni) transfer polarizace

Multiplet — selektivni saturace nebo inverze jednoho pfechodu v multipletu narusi distribuci popula-
ci a zesili intenzitu téch signala jiného jadra se kterym je svazan.
Homonuklearni pfipad 2 spint (které nejsou ekvivalentni — maji riizné chemické posuvy):
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Schéma na obrazku je podobné jako u NOE. Tam se ale jednalo o relaxace, kdezto nyni ptijde o
néco jiného a sice predpokladame, ze mezi dvéma spiny je J-vazba, jejiz pfitomnost je podstatna.

Ve spektru mame dva stejné intenzivni dublety dané dvoukoleckovymi rozdily mezi hladinami 2 a 4
,la3,3a4,1a2.
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Saturace dosaZena selektivnim ozafovanim 13 (vyrovname populace hladin 1 a 3):
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Ve spektru dostaneme ¢ary, jejichz intenzity jsou dany rozdilem populaci jednotlivych stavii:
24 ... rozdil 2 kolecka , intenzita cary 2

13 ... rozdil 0 kolecek , intenzita ¢ary 0



34 ... rozdil 3 kolec¢ka , intenzita Cary 3

12 ... rozdil 1 kolecko , intenzita ¢ary 1
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Vliv saturace 13 tedy pozorujeme na 34 a 12 — doslo k navySeni intenzity Cary 34 a ke snizeni in-
tenzity Cary 12.

Inverze 13:
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Spektrum:

Vliv inverze 13 opét pozorujeme na 34 a 12.
Podobna schémata bychom mohli nakreslit 1 pro heteronuklearni ptipad s podobnym vysledkem.

Pf.: Vezméme si dublet ve spektru *C dany J-vazbou CH. Selektivni inverzi pro 'H dostaneme zesi-
lené signaly "C, které jsou v antifazi. Celkovy soudet (s¢itanci véetné znaménka) zlstane za-
chovan.



Vyuziti metod se selektivnim transferem polarizace

MoZno nalézt, mezi kterymi signdly je vazba. Informace o znaménku J. V ptipad€é vazby spinu o
malém y (C) se spinem o vysokém y ('H) ... velké narusty intenzity ve spektrech jader s malym
Y , vzrust citlivosti je dan pomérem Yy faktort, vétsi nez NOE, nezavisi na jejich znaménku.

SPI (SPT) experiment
*  Homonuklearni:
o selektivni 180° puls (dlouhy o mal¢ amplitudé, na frekvenci jedné ¢ary multipletu S)
o sklapéci puls (kratky, ~ 30°)
o akvizice (FID)
* Heteronukleéarni:
o podobné, sklapéci puls pro izotop I
Ve spektru patrny zmény o intenzitach ¢ar multipletu I s J-vazbou na S.
INEPT (Intensive Nuclei Enchanced by Polarization Transfer)

Zakladni sendvi¢:
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( 7 puls — refokusace chemického posuvu, ale nutno na ob¢ jadra)

Ve spektru  "°C jsou multiplety, jejichZ jednotlivé komponenty maji riizné faze a rlizné intenzity
(cyklovanim fézi pulst je moZno srovnat poméry intenzit).

Existuji rizné varianty této sekvence — napt.:refokusovany INEPT:

Vlozenim refokusacni periody mezi generaci polarizacniho transferu a jeho detekci se antifazové
komponenty stanou komponentami ve fazi. Déle je v sekvenci dekapling od konce refokusaéni peri-
ody diky kterému dostaneme singlety s navySenou intenzitou diky pfenosu polarizace z vodiku.

Schéma sekvence:

13, JT
C: Tty =5 —tp = Tty ag

'H: g—tD—Jt—tD—;—r—lDz—f[—tDZ—CPD

(Ponékud citlivé na nastaveni ¢, 7, .)
Pozn.:
» Zakladni INEPT ... transfer polarizace od 'H k °C.

e Reverzni INEPT ... CH vazba — detekce pomoci protont, signél protonii se sousedy "*C po-
tlacen.

o Provede se opacné a méii se pak vodikové spektrum.

 Transfer polarizace od protont k *C k zesileni intenzity téZ vyuziva metoda DEPT (Distorti-



onless Enhancement by Polarization Transfer), téZ k ur€eni multiplicity.

INEPT
(Insensitive Nuclei Bnhanced by Polarization Transfer) .
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