NMR spektroskopie vysokého rozliSeni v kapalné a pevné fazi
— spinovy hamiltonian, typy interakci, projevy ve spektrech

Spinovy hamiltonian

Hamiltonian soustavy jader a elektronti v magnetickém poli Ize zapsat ve tvaru

Ii]:ﬁL(q)_'_H;,a(qlo-) ° (1)

kde H .(q) je ¢len nezavisly na spinovych proménnych (pfedeviim coulombickd interakce) a
H, (g, o) obsahuje ¢leny popisujici vzajemné interakce magnetickych momentd (spind) s ex-
ternim magnetickym polem a eventudlné jadernou kvadrupdlovou interakci.

Predpokladejme:
- H, <H,
. H, =Y A(0)7 (g)
J

* |n) ... vlastni vektor H,(q) s vlastni hodnotou £""'(¢)

n

* degenerace vii¢i spinovym proménnym: |nm =|n||m) , |m| ... vlastni stavy H,

Pak v 1. fadu poruchového poctu mame:

E,\ =(nmlH, Jnm)=2 (nlY [n)(m|d |m)=2 A, (ml4m), )

n,m
J

kde A, ,=(n|¥ |n).

Pro efektivni spinovy hamiltonian v 1. fadu poruchového poctu pak dostavame:
H(Sl,)nzz/‘j,nAj’ (3)
i

pfi¢emz n obvykle znaci zakladni stav.
Podobné v 2. fadu poruchového poctu méame:
(2)
H N

,n

:Hg'>n+z A, A A, 4)

n|¥ In")(n'lY |In)
kde Aii,n:; EO_ g0 :

n n'

Magneticka interakce jader a elektronu

Interakce spinu jadra s elektronovym spinem a orbitadlnim momentem elektronli popisuje hamiltoni-
an:



=1

7 (i)+e;1)2+V+H;_0+2,u3§~r0t;l, (5)

kde 7 popisuje elektrostatickou interakei, H g, spin-orbitalni interakci, § je spin elektronu a A4 je
vektorovy potencial magnetického pole vytvareného jadernym magnetickym momentem.

Pro jadro v pocatku soufadnic mame:

Ho pxr

A=
4 }/'3

, divA=0, (6)

kde r je polohovy vektor elektronu a u=y, %1 je magneticky dipolovy moment jadra.

Hamiltonian (5) lze rozepsat:

A2 2 %2
H=L v (parap)+ S b v 2usror A. (7)
2m, 2m, 2m,

Podivejme se nyni na &len Zi(j)-fl—l-;l-i)) :
m

A a p obecné nekomutuji, ale plati: p-A+A-p=2 A- p+div A
nebot’: p- A = p-(A p)~div(A4 )= A-grad yp+ pdiv 4 .

Dale:

2e 4o e My (@Xr)p_ e M frrXp) e Mo frhl _thtts il _thYh il
2m m,4x 5 m,4r m, 41 5 27 27 4
w= eh _ e

P om, 7 2m

Tedy dostavame ze vySe uvazovany ¢len popisuje interakci jaderného momentu a orbitalniho
momentu elektronu.

Odhadnéme nyni pisobeni elektronového orbitdlniho momentu: naptiklad pro fluor mame

% 809 kde a,je Bohriiv polomér. Magnetické pole vytvofené elektronem na jadie
2p 0
Uolly

2 % ma velikost cca 60 T. Ale v typickych experimentech v pevnych latkach a
r

molekulach se obvykle nepozoruji tak velka pole dand elektronovymi orbitdlnimi momenty.
Pfic¢inou jsou uzaviené slupky a elektrony zucastiiujici se vazeb — ptispeévky se vzajemné
kompenzuji. Déle u paramagnetickych iontt je pfi¢inou tzv. zamrzani orbitalntho momentu,
tj. zdkladni stav iontu v krystalovém poli (poli okolnich naboji) v prvnim pfibliZeni jiz neni
vlastnim stavem /. , ale jejich linearni kombinaci, ktera ma (/_)=0 (toto viak neplati pro
ionty vzacnych zemin — ¢aste¢né obsazena slupka 4f je odstinéna vnéjSimi elektrony — okoli
ji ovlivni méng).

Dale se podivejme na ¢len 2 s -rot A :

veer

Zdlouhavou tpravou pii niz se pouziji jednak identity pro pro diferencidlni upravy a jednak

elektronové vlnové funkce atom 1~ kolem 0: A % =—475(0), dostaneme spolu s



orbitalnim ¢lenem hamiltonidn hyperjemné interakce:

3r(sr)

2
r

I, 1
=t
r r

[_IA M_Oyeylhzj.

W -S

+§n§ 8(r)|. ®)

Vyznam jednotlivych ¢lent je: Orbitalni ¢len + Dipdl-dipdlova interakce magnetickych mo
mentl (spin elektronu - jaderny spin) + Fermiho kontaktni interakce (pro elektrony s
nenulovou pravdépodobnosti vyskytu v misté jadra).

Efektivni magnetické pole na jadre:

A W
Bh f:_ZT ye

. (9)

Mozna zobecnéni:

1) vice elektront ... superpozice jednoelektronovych ptispévkil, vzajemna elektrosta-
tickd interakce

2) jiné nez atomové vinové funkce - 1(r) pomoci rozvoje (kulové funkce centrované
na daném jadre, oddélit nulty ¢len)

Je-li vysledny (elektronovy) orbitalni moment atomu L_=0, resp. (L.)=0, pak

H,,=148, (10)

kde S je spin atomu (elektronovy) a 4 je tenzor hyperjemné interakce.

Soustava elektronu a jader ve vnéjSim poli
Uvazujme soustavu jader a elektronii. Jadra ozna¢me indexem k a elektrony indexem i.
Oproti pfedchozimu piipadu dostdvame nasledujici zmény:

* Zeemanovska interakce jadernych magnetickych momenti v externim poli:
21:_2 ykhkaOE_Z,'ikBO (1)
k k

* Vektorovy potencidl pro i-ty elektron:

A=A+ Ay, (12)
A
kde A4;,=B,X 5 je dan vné&jSim polem a predstavuje plisobeni vnéjSiho pole na i-ty elektron. A
M_o.ukx”(ik) (ik)

Aik:4ﬂ, (r(ik))3

je poloha elektronu vici jadru.

pfedstavuje plsobeni mezi k-tym jadernym momentem a i.tym elektronem a r

Hamiltonian je potom tedy roven:



1

H=_1_
2m, %

(p+e A,V +V+Hg y+2u, Y §irot A,—> i, B, . (13)
i k

Sledujme nyni ¢leny popisujici magnetické interakce a obsahujici operatory jadernych magne-
tickych momenti (jadernych spintt):

* Elektronové a jaderné magnetické momenty v externim poli — zeemanovské ¢leny:

7 ,:—Z U, B, ...jaderny magneticky moment v externim poli (14)
k
Z=—2u, z §; B, ... elektronovy spin (15)
7 =5 Z piA,=u,B, z [, ... elektronovy orbitalni moment (16)
m, = i

V piipadé diamagnetickych latek se leny Zga Z, v 1. tadu poruchového poétu neuplatni — v zi-
kladnim stavu je vysledny elektronovy spin i orbitalni moment nulovy. (Podobné i v ptipad¢ ,,za-
mrzlého* orbitdlniho momentu u paramagnetik se Z, v 1. fadu neuplatni.)
e’ o
* Prispévek — A4,,:
2m,

Tento piispévek je kvadraticky v B, a pro NMR je nevyznamny — nezéavisi na spinovych operato-
rech.

* Magneticka interakce jader a elektroni — hyperjemna

ozwzznzf%%zz%k, (7)

kdel, % O

o (i)~ (k)
A~ 2Uugu r BT A A
Sl B OZk:Z ( )( k )

(r(ik()))2 —S8 Uy (18)

ST S iy 0 (19)

(2ug=y,h,l,= J/khlk )-
Pro diamagnetické latky se tyto ¢leny v 1. fadu poruchového poctu opét neuplatni.
* Nové ¢leny (které se v 1. fadu uplatni):

o interakce jaderného magnetického momentu a elektronovych magnetickych momentt
vyvolana piisobenim externiho magnetického pole a pole jinych magnetickych momentii
(napf. ostatnich jader) na elektronovy systém (polarizace elektronového systému)
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© dva bilinearni ¢leny:

¢ ¢len bilinearni ve slozkach u, , B, ,tj. I, , B, :

(ik)

\ y B,x<r" u, dhy
6,=< ZZ dgd ZZ P u<r(ikr)>3 . (20)

Tento ¢len predstavuje interakci mezi jadernymi magnetickymi momenty a
magnetickym polem proudt (el.) vyvolanych Larmorovou precesi elektronii ve
vn¢jSim magnetickém poli. Dochazi k posunu rezonanéni frekvence z hodnoty y, B,

(stinéni, chemicky posuv).

A~ ~

¢ cClen bilinearni ve slozkach u, , u,. 4. I, ,1,.

A _e_2 P 62 :uertkuuk X i
03_2mezi:zk:;14ik ik = 2m, 4HZZZ : 21

lk rlk

Tento €len predstavuje vazbu mezi dvéma jadernymi magnetickymi momenty u, ,
U, zprostredkovanou elektrony (nepiima interakce mezi jadernymi spiny) ,
(neprima dipol-dipdlova interakce, J-vazba).

Chemicky posun
O, pro jedno jadro (tedy) bez interakce pies k):

2 A A
5 _ M e (@) (i1 _ M e yh (i y_1
02 4ﬂ,2m Z (B Xr ) (:l"xr )(r(l))3 4]2_ 2me l (B0><r ) (Ixr )(r(l))3
My e yh 5[ Dy .00, YSOONER!
=S 2By D)+ (B D) (O r ))(M
(22)

Definujme tenzor o, , tak aby

<1/}|02|¢>=B()8dy > (23)

kde v je elektronové vinova funkce v zakladnim stavu.

Tedy o, je symetricky a ma slozky:

B =gl & Z ( —(HP 8, ) (24)

47Tm

Tenzor 0, nazyvame tenzorem diamagnetického stinéni.

SdruZeni s Z, dostaneme v hamiltonianu

Z,—»—yhI(1-6,)B,. (25)



V Kkapalinach se projevi rychlé izotropni rotace molekul. Nediagondlni leny G, jsou antisymet-

rické v soufadnicich a jejich Casové sttedovani da 0. Dale pii rotaci soufadného systému se obecné
zachovava stopa, nebot’ stopa je invariant tenzoru a diagondlni ¢leny se tedy stfeduji k 1/3Tr G, .

Dosazenim dostaneme:

Trg,= o € Z L (26)

1 Au() e 1
=T 27
N T o, 4 @7
Sdruzenim s Z, pak mame
Z,—»—yhl(1-0,)B,. (28)

Vidime, ze skutecné jde o efekt stinéni vnéjsiho magnetického pole, nebot 0>0, tedy
(1—0,)B,<B, .

Vedle tohoto diamagnetického stinéni (daného O, ) dostaneme bilinearni formu v u , B, také v 2.
fadu poruchové teorie. Odtud dostaneme tzv. paramagnetické stinéni popsané tenzorem &, , resp v
kapalinach ,po ¢asovém stfedovani vlivem rychlych rotaci molekul, skalarni veli¢inou o,

Gp:%Tr G, (29)

Souctem diamagnetického a paramagnetického ptispévku dostaneme fenzor chemického posuvu
(stinéni)

>

=0,+0,. (30)

A ve spinovém hamiltonianu se objevi ¢len —y#1(1-6)B, .

Pro kapaliny dostaneme chemicky posuv (konstantu stinéni):

o=0,t0,. (31)

A ve spinovém hamiltoninu se objevi ¢len —y#1(1—0)B, .
Rezonanc¢ni frekvence jsou posunuty. Specialné v kapalindch na hodnotu y(1—0) B, . Frekvenéni
posuv je umérny externimu poli 5B, .

Hodnoty chemickych posuvi jsou citlivé na chemické vazby v okoli atomu s rezonujicim jadrem,
zavisi na teploté, pH, rozpoustédle.
Chemicky posuv v monokrystalech

Tenzor O je symetricky a tedy ho lze diagonalizovat. Hlavni osy tenzoru i, j, , k, jsou definované
vzhledem ke krystalu. Hlavni hodnoty tenzoru oznaéme o, , o,,, 0... Je tfeba si uvédomit, Ze

xx o Yyyo



pole B, nemusi leZet v hlavni ose tenzoru . Proto vektorem k ozna¢ime smér pole B, : B,= B,k ,
dale zavedeme ¢, 0jako soufadnice k v systému hlavnich os & a ozna¢ime:

a =k-i,=sin fcos ¢
a,=k- jo,=sinOsin ¢ - (32)
a,=k-k,=cos0
Spinovy hamiltonian:
Hy=—yhB,I.+yhB k5T . (33)
Plati, ze Zeemanovska interakce > chemicky posuv. Proto budeme postupovat poruchovym po-

¢tem s pouzitim aproximace energetickych hladin v 1. fadu — uvazime pouze ¢ast poruchy komutu-
jici s hamiltonianem Zeemanovské interakce (pro 1. fad je dilezita jen komutujici Cast):

Hs=—yhByl +yhB,[.(d o, +d o, +d0..) (34)

w= w,+ w,sin’ Ocos’ O+ w,sin’ Osin” g+ w,cos’ 0, (35)

kde w,=yh B,o, ,podobné w, , w, .
Predpokladejme, Zze o, je vyrazn€¢ odliSny odo, ~0,,. Upravou pomoci  vztahi

cos’ (p:%(l +cos2 ), sin’ = % (1—cos2 @) dostaneme:

H,=yhB,I 1—%(0, +0,,+0 )—%(20”—0”—Oyy)%(3coszt9—l)—%(O”—oy},)sinzﬁcos2(p

(36)
Oznacme:
_1
OLOngitudul = g (2 Ozz - (jx x Oyy)
: (37)
GTRansversaZ = 5 ( axx - Gy y)
pak:
H,=—yhB,I. 1—%Tr3+aw%(3 cos’ @—1)— o,,sin’ Ocos 2 ¢| . (38)

Chemicky posuv v polykrystalech

Je potieba provést superpozici viech moznych orientaci hlavnich os o vzhledem k B, a uvazit rela-
tivni Cetnosti



0 0.1 P(@)z%sin@

p 0.21 P((p)zi.

’ 2

Chemicky posuv v kapalinach

Rychlé rotace molekul. Izotropni geometrické ¢leny u 0,1 oy se stieduji k 0, zbyva clen s

%Tr%za, a tedy
Hy=—yhI.B,(1-0). (39)

Nepfima interakce mezi jadernymi magnetickymi momenty

Podobné jako u chemického posuvu z O, pro dvojici jader k , k ' dostaneme bilinearni formu ve
slozkach I, , I, . A spolu s opravami vyssich ¥adu lze dospét k tenzoru nepiimé dipél-dipélové

L h< L, Y y ERR . (s
(spin-spinové) interakce EJ a ve spinovém hamiltonianu dostat ¢len 21, J I,., ktery je nezavisly
na vn&j$im poli.

Z tenzoru je mozno oddélit ¢ast s nulovou stopou:

J=J+J""

4—»][_1_ >

J —3 TrJ E , (40)
7':7—;—Tr7E

kde J ' je tzv. pseudodipdlova interakce a J '’ je tzv. pseudovymeénnd interakce (skalarni).

Specialné v kapalinach diky rychlym molekularnim pohybiim zbyde jen skalarni interakce (J-vaz-
ba) a ve spinovém hamiltonianu ptispévek 11, J I, .

Spektroskopie NMR vysokého rozliseni v kapalinach

Pro NMR v kapalinach je dulezity rychly, izotropni pohyb molekul, ktery vede k casovému
sttedovani interakci. Po tomto stfedovani zbyde jen stopa tenzoru popisujiciho danou interakci. Ta

. " 1 4 s . . , C v | RN
je pro ptimou dip6l-dipdlovou interakci nulova, pro chemicky posuv oznacime GE§Tr O a pro ne-

ptimou dipol-dipdlovou interakci (J-vazbu) zavedeme oznaceni J = % TrJ .

o . VIR 2 - , . o
Vlastni Sitka jednoduché rezonanc¢ni kiivky T—~10 's . Lze dosahnout relativniho rozlieni ve
2

spektru az 10" (nutna homogenita a stabilita pole téhoz fadu).

Spinovy hamiltonian

[_fHR:_Z ykhBO(l_Ok)]ﬁ"i_zth,k'Ika'a (40)
3

k<k'



zahrnuje Zeemanovskou interakci, chemicky posuv a J-vazbu. indexy & , k£ ' znaci jadra.

Chemicky posuv
* Zavisi na rozlozeni elektronové hustoty kolem jadra.
* Pro jadra izotoptl s vétSim poctem elektronil jr vétsi interval moznych chemickych posuni.
* Udava se vzhledem ke zvolenému standardu pro dany izotop jako hodnota o (toto se d¢la

proto, Ze o je malé oproti jednicce a nezname dostate¢né presné¢ hodnotu B, ):

O O

§= 2 Do o _ Tt~ T 1 1)
standardu 1- O-szandardu
PI‘OtOZe 1 > Gstandardu ’je
6
o= ( O standardu — 0) 107 (42)

0 se udava v bezrozmérnych jednotkach ppm.
Standard:
* rozpustny v béZné pouZzivanych rozpoustédlech
e staly
* nesmi interagovat
* mala zavislost jeho chemického posuvu na teploté, koncentraci, ...
* jeho cara ve spektru je singlet
* neprekryva rezonan¢ni kiivky métenych latek
Obvykly standard je tetrametylsilan (TMS) Si(CHs), , je pouzitelny pro spektra jader 'H, °C, **Si.

Pouzivaji se 1 jiné standardy. Orientacné lze vyuzit naptiklad znamé polohy car rozpoustédla (pro
'H je rozpoustédlo ¢asto deuterované, ale byva piitomny zbytkovy signal 'H), nebo lze §kalu odvo-
dit z rezonance 'D (lock) v zavislosti na chemikalii obsahujici tento izotop a rozpoustédle.

Poznamka: Ve spektroskopii NMR vysokého rozliSeni je zvykem frekvenéni osu spekter Skalovat
bud’ v  (ppm), nebo ve frekvencnich rozdilech (Hz) mezi rezonanci studované ¢ary a standardu. V
obojim pfipad¢ byva orientace této osy takova, ze vynaSené hodnoty rostou smérem doleva. To
vzniklo ziejmé historicky, aby spektra nebyla na pohled pravolevé prevracena oproti spektrim v mi-
nulosti méfenym kontinudlni metodou pii pevné frekvenci a proménném vnéjsim poli, kdy na vodo-
rovné ose bylo vynaSeno magnetické pole zleva doprava od mensich hodnot k vétsim. Tedy vice
vpravo jsou rezonanc¢ni ¢ary vice stinénych jader (dfive pii pevné frekvenci bylo na jejich rezonanci
potieba vétsi pole, dnes pii konstantnim vnéj$im poli rezonuji na mensi frekvenci). V jinych obo-
rech spektroskopie NMR, mén¢ spjatych s chemii a biologii takova konvence neni.

Chemické posuvy — experimentalni data
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J-vazba
* Konstanty J jsou nezavislé na vnéjSim poli.

* Uvadéji se v jednotkach frekvence (Hz).

* Dosah interakce i pfes n¢kolik chemickych vazeb.

Oznacent:

indexy vlevo nahofte ... pocet vazeb

indexy vlevo dole ... jaddra mezi kterymi dand interakce nastava

J-vazba — experimentalni data

e : e P e o _
... ~125Hz | “Jen~4,5 Hz
Sp e ~170 Hz | vliv substituenti :
S ~250 Hz | ' 3 Fug ... H-C-C-H  (vicinalni interakce)
zévislost na podflu s- orb. SO =L 2y G
: cyklopropany cis 7-12,6 Hz
2l ... H-C-H (geminélni interakce) trans 4-96Hz
sp’ (metan) .. 42,4 Hz cyklohexany a,a §-14 Hz
sp (etylen) ... 2,5 Hz - ' ae 2- 7Hz
zavisi: 30 3-4Hz
na podilu s- orb., CH-CH- s 6-10 Hz
na tihlu vazby, trans 12-18 Hz

na poétu pilehlych & vazeb, ;
na orientaci p-orbitalu sousedniho sp® uhliku
viiéi vodikiim CH, skupiny

Pozn. Zaména sousednitho H — D ...
Jse zméni v poméru 3 faktord

- nepfili§ zavisld na hybridizaci uhlikd,
. diedralnim thlu ¢
Karplusova rovnice
JP=A+Bcosd+ Ccos2¢
A~71,B~-1,C~5Hz
ahlech vazeb na uhlicich
délce vazby C-C

zavisi na

-substituentech
ol o g Vyuzit{ pro konformatnf analyzu molekul.
g - .
12-20 0-35 4 a vice vazeb : ;
' - interakce dalekého dosahu
H H H e substituované benzeny  Juy (Hz)  Jpx (HZ)
Bt
He—cA et ¢ =g ;C=C< orto 6-10 6-10
e o meta 1-3 4-3
' - 0-1 0-3
23 g-1 1-18 ) pas
H\ e
e R LM PR
c=C HC=C HC=C He~C=C—H
N &Y
H
10-13 37 ‘ Il " 2-3
H et
: 39 o
@-ﬂ ! - H He
2 L 4-10
=K ) % @LH
N H,
512
dy = 710 Jaa = 10-13
Jm= 273 : LA - 5
Spisglsl Jep® 25

(Cf‘ju”h ther Y4 d‘}veeﬁvgr.oo/vj//
: S ey st Sed 4 155 5 )
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All hydregens

Prolon chemical

= L ) : : ;
2 At zt — 1 1
L 18w 170 s The ;

11h 28

a3 7a sg S
: : ; Carbon ehemical shif; : s
: figure 2.3. Graphical comparison of ' chem , 5
| e Castedw [F_m‘:th c_hgmml shifts of C-H hydragens versus the PC chemical
the attached carbon. rowa=Casboi Cheical Shilt Corelations,”
Journalof Chemical Edcarion, €8, 204255 (15911, 3or e, fig.u;i:‘wr - S
Lo ission,

TAHLEAT

ik Paramzlars faadegy P Tar Sulstitugials on Tetvabibral Curbuos®

At !. Group X* 25, &

Cirow

o 237

| L] LRATC
*is = «Hr 247 025
| _esCEa) 150 - 035 : —EC=N 247 ;

-C{=0}OR, 197 033 —N=CR; . 287
CE=ONRHE), 177 025 R 232 055
~C=00H 1.57 033 =MHC{=)R 272 (/521
~S(R/H) 1.87 0.43 - —~SO4RMH) 237
~C{=0IR 187 020 —cl 280 0.20
—C=N 192 043 . —~O{RA} 297 03s
-1 154 030 - POl -307
—Cf=0H 157 0315 —N=C=§ 317
MR, 200 220 -OCEORM 340 045
~Fh - 200 03 050,k 347
-PR,-B(=0)R, 200 % ~OPh 360 045
~C{=MFh 217 033 : —0C(=0Ph 60 0.80
-SER - 217 : -NO, 182 073
~MH, 221 -F 400 . a0

TABLE 64 Substituent Parameters (A8y, ppm) for Vinyl Hydropen Chemical

Srifis®
x Hc'l:
gam " L 1ans

- bl W A8 AR T
=N 023 - pas 058

=R {alkyi) 044 ~026 B
© <CFECR * 050 033 010
-CH,SR - 053 015 ~0.15
~CH,IR, 046 008 -023
—CH,OR 067 002 007

—cHy . DET -002 -0

—HER, 0.69(2.30) —1.19(=0.73) =131 (=0.81)
~Cycloalkenyl a7l - -033 =030
~CHL o .72 alz 0.07
~CH,Br 0T, 0.2 o.o7
_C{=0)0R 034 (0.58) 115 (L) 0,56 (0.33)
~CH=CH, . 098 (1.26) 004 (0.08) —0:21(-0.01}
~C(=0JOH 1.00 (0:69) 135(0.97) 0.14(039)
=Ct 1,00 019 603

SR : 100 -024 ~0.04
-Ci=0jH 103 057 S

-Br 104 040 0.59
SOOI 110(1.06) 113¢1.00 0.81(0:93)
—Cl=)ct 1.10: 141 0.99

-OR LIS (L14) ~1.06 (~0.65) 1.8 [~1.05}
-Fh 135 037 0,10
=Ry R 0.93 035 .
—50:R 1.58 115 0.95

~OCI=0)R 209 040 -067
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s n 1 il - i H | I I 1
Takde B1 "H.  ACDodn for Common NN Salivme = = —
| et e T -
Compound Suresture - .+ He . g THE & (Hy0
Moetio peid=D H,CCOH 2,00 (8N, 1159 20007, 1TE4 - 1sne
Aceing=[}, Dy CO=0)0T, 20575 208 (70, 2062 B 11
Aceinafirile~T2, DyOCH 195 1.24 (7, 1184 i
Denzess—Dy : Enample 4.3 105 " 128003 o
Casbon elach loride [ a7
Chbceafarm -8 cool, T4 F0A 134
Cyelnberzne=Iiy Enample 610" k3B 264 (5)
Dilediyl ethes-I 030, £O7 i, 334 frm) 13:4 (7), 64:2 (5]
D'u'nnlh'rl formamide-Dy  DC=0IN{CD,Y, 174 {5 200 (30 B.02 ML (P 3RE O 1627 (3) 148
Timethyl sulfomida=Dl,  D,CS=00C0, 15049 34T in
Dlcmane=T, Example 7.5 3,53 {) 55 (5] 143
Ethanc]-Dy DyCOCDy 00 Lilfbey, 355 (br), 826 IR2(7), 568 09) 5.0
Hexemedhy| piros. D= PMICO.], L5 {tud) WET = ]
* peonamde-Dy, :
Methanad -0, 0,C0D 230051, 4.84 5008 (7 484
‘Methylere charlde-Dy  COyCH 530 {3 AR (%) Fsz
HMitrame hane—L3, [, CHG, 433 (5 LB (T 3
Pyridine=Dy ‘Seition 6.5 L 157,813 123,443, 1354 (3), 45 -
: ; 153,83 4
Tetraipdrofucan=Dy Sertion T3¢ .32 fhe), 357 fhrt FS.3(5), 674 (5] . - B 188
Toline-y Sectlon 3 4° LOBYSL 697 (m), 01 204 (7 12503 .56
: frak TO8 fm) 19,8 (3) 1282430 1378 5
: “lﬂuunmhnuld-n F,LCO,D L s 121 14, 164 1150
Watee-Ty ¥ ki - daz

* Murniber In preenibeses I: rl.|.|III'1I.|':]I].I II‘:- [ hem benad. m o wreeclved muliplel.
* Realdws! monearstonated meeunﬂm anl.md By

= Ellll'l Ter sdvesbmizan waler,

¥ Exclange with the GO ef sclvant,
* Tefer 10 1hls 5¢ tobon for the sinsctere of the undeortared compourd, -

1H NMR spektrum

Ethyl crotonate 3% v CDCl;; spectromel:r 300 MHz

(SBm.m etal., 150 and More Basic NMR Equimcms, WILEY —VCH 1958)

(S.Braun ¢t al., 150:and More Basic NMR Experiments, WILEY -VCH 199%)

Ethyl crotonate 20% v CDCls, spectrometr 300 MHz

J2 C NMR spektrum, sirokopasmovy dekapling

o
Wy
M 250 2k &
Y — e o 3
4 ,G_C‘ ¥ &

CH; H

€1 £E3 Gz c-5

Ca O

Ge B 14 = o 50 [
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Poznamky:
* Standardn& mé&fené 'H spektrum = FID.

e Standardni “C spektrum je tzv. dekaplované spektrum — viz otdzka o dekaplingu .Diky to-
muto postupu spektrum obsahuje jednoduché (nerozstépené) cary pro kazdou hodnotu che-
mického posuvu. Obecné ovSem jsou zkresleny intenzity Car, takZze neodpovidaji relativni
cetnosti jader.

* Spektra C méfena bez dekaplingu obsahuji kromé jednoduchych &ar (napt. pro kvartérni
uhliky) i ¢ary rozStépené do multipletli a mohou byt proto napohled nepfehledna. Navic maji
vzhledem ke slabé intenzité rezonance "*C, relativng dlouhym relaxa¢nim dobam T, a rozdég-
leni intenzity ¢ary do multipleti hor$i pomér signal / Sum.

Projevy chemického posuvu a J-vazby ve spektrech NMR kapalin

Spinovy hamiltonian:

Hupg=—>  yih Bo(1= ) I*+ D hJ, 1" 1" (43)
k

k<k'

| —

Specialn¢: 2 jadra, jaderné spiny /,S=

IfHR:—w,hfz—wSh§Z+hJi-S‘:—a),hfz—a)ShS‘erhJ%(IA+§'+IA’§++21AZSAZ), (44)

kde w,=y,B,(1—0;), ws=ysB,(1—05) (tj. zahrnuji Zeemanovskou interakci + chemicky
posuv).

a) Stejna jadra, stejny chemicky posuv (ekvivalentni jadra)

W, =wg= W,

Vlastni vektory H.(+H ) Vlastni hodnoty H_+H ,,
11 |

1 ==, =)=+ +) _

| / 2’ 2> | / ha)o
\ 1 1 \
==, —= =+ -

21=3, 2> [+ - 0
\ 1 1 \
=El—=, = |=|- )

|3c 2’2> | l O
[P S

|4_ 2’ 2>_‘ / hw(r

Reseni — diagonalizaci maticové reprezentace H ,;, v bazi vlastnich vektort /7 :

15



Vlastni vektory H ,,, Vlastni hodnoty H

[1=[++ —ha)a+%7th
|2 5—2(|+ s‘+| +s‘) 0+2JThJ
\ 1 \ \ 3
=—(|+-)—|-+) =
|4)=]--) ha)a+%ﬂhJ

Pravdépodobnosti prechodu:

N U D S N S SN,

Zavery:
» J-vazba zplsobi stejny posuv energetickych hladin u 1, 2',4.
* Posuv hladiny 3' je sice jiny, ale pravdépodobnost pifechodu z 3' nebo na 3' je nulova.

=> J-vazba mezi dvéma ekvivalentnimi jadry nevyvola Stépeni ve spektru (rezonan¢ni frekven-
ce zustane w,, ). To plati obecné 1 pro vyssi pocet jader nez dvé.

b) pripad w,# wq

Tento ptipad splituji naptiklad jadra dvou rliznych izotopt s nenulovym spinem, ale i stejny izotop,
avSak riizné chemické posuvy.

Predpokladejme w, <wy .

Vlastni vektory H.(+H ) Vlastni hodnoty H_+H ,
\ \ A

1=+ Lot
\ \ h

2)=[+-) ooy
\ fi

3)=|-+ 5(0)1 wy)
N /]

|45‘:|' =) E(a)['*'ws)

H ,, zapiSeme v maticové reprezentaci vlastnich stavi H _ :

16



—(0,+wg)+1J 0 0 0
~ R 0 —(w,—wy)—7J 2] 0
H,,== ros . 46
k2 0 2] (w,—wg)—mJ 0 (46)

0 0 0 (w,+wg)+ 1]

Reseni: nalezeni vlastnich hodnot a vektoru:

»  Vektory |1/ =|++ a |4 =|- -) zistavaji vlastnimi vektory i pro H ,, , s vlastnimi hodnotami
uvedenymi na diagonale.

* Nutno diagonalizovat submatici 2 X2 . Tim dostaneme vlastni hodnoty a nove linearni kom-
binace z vektorti [2)=|+-)a |3 )=|- +].

Poznamka (trik): Normalizace a kolmost vlastnich vektorti — pro vypocet je vyhodné hledat nové
vlastni vektory ve tvaru

12 ":?:cos (P|+-:h}sin @|- +) N
|3 ') =—sin (p|+ -+ COS(p‘- 4

kde ¢ je neznama z intervalu (—90°,90°) .

Vysledek:
Vlastni vektory H ,, Vlastni hodnoty H ,,,
T h h
|1;=|+ +) —E(a),+a)s)+sz
" | /] 2 > 2 h
|27 )=cos |+ - )+sin ¢|- +) ) (w,—wg)+47°J —5]
o h 2 > 2 h
|3 ') =—sin ¢|+ -+ cos @|- +) E\/(a),—ws) +47J —EJTJ
] h h
4)=|- -) 5(601"‘6%)"‘5”]
kde
2aJ a’1_ws_\/(a)1_ws)2+47[2']2
tg p=— > —= . (48)
w,— w5+ (0, —ws P +4 72T 2mJ
Pravdépodobnosti piechodt indukovanych rf polem:
P ,=P,,~(cos g+sin (;0)2 , (49)
P ;=P;,~(cos p—sin (p)2 . (50)

V dal$im budeme diskutovat dva ptipady:
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A. |ws—w,>>|7J|  (dominantni chemicky posuv)

B. |ws—w,~|rJ|  (chemicky posuv a J-vazba jsou srovnatelné)
Ad. A:
Schéma energetickych hladin pro jwg—w,>|7J]| : (Pfedp. w,>wg, J>0)
- @Y= O
: P T T ey uhie
4A-  / ! i
g e
\
3 N & e\
a)_[ : - ; a)faj
o o
2 B3 o
/ & A4 /
(1
QE\ R $QB 'y
1 Xy wpr ' ;
,vypnuta“ J-vazba »zapnuta“ J-vazba
Frekvence ptrechodii:
wp=ay = wg—1J
2—ws —Ws
Wy, = w(SZ)wa_{_]T‘] ) (51)

==
W =0, =0,—1J

Wy = a)(,z):a),+JrJ

Pravdépodobnosti prechodu jsou stejné.

Spektrum:
rezonance spind S rezonance spinu
P 2mJ
o 3 1 &

Piivodni Cary jsou rozstépeny na dublety.
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Ad. B:

Dostaneme S$tépeni Car ve spektru a intenzity v zavislosti na Jjw;—w, . Zvolme pevné
|wg— |

S =1 Hz , pak spektrum vypada nasledovng¢:

J>> 1 Hz
_ S =02
T N ' i ko ¢
T e - /= 0,611z
efﬁkt //] ‘/ W\[\"‘x
: 7 T - = J=0,2 Hz
fr/,; 17/ / : 2
~ ﬁ e ﬂ s J=0,02 Hz
i Ry % o J :
_ oy R T

wg2n ' o2
Stépeni (v Hz) je stale rovno J , jsou zde dvé rizné pravdépodobnosti piechodtl => intenzity &ar.

Piipad vice spinii
. v w1 - 1 , . et v “r .- , ,
Dosud jsme fesili ptipad dvou spinit 7, S =5 Bazi tvofili sou€iny jednoc¢ésticovych vlastnich vek-

torl. Dimenze baze byla 4. Diagonalizace maticové reprezentace vedla na 3 subdeterminanty:

Zobecnéni pro N spini / :
« (2N I+1)moznostipro Y, m"*'=M — (2N I+1) subdeterminanti.

+ Rad subdeterminantu je dam poétem kombinaci, jak slozit dané M ... obecné miize byt vy-
soké ¢islo.

* MozZno vyuzit ptipadnou symetrii molekuly — n¢které z hodnot o; , J, . mohou byt stejné —
ekvivalentni jadra.

o RozliSujeme dva druhy ekvivalence dvou jader. Jednak ekvivalenci chemickou, kdy dvé
jé&dra jsou chemicky ekvivalentni pokud je moZné je zaménit operaci symetrie (tj. maji
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stejné chemické okoli, stejnou rezonanéni frekvenci). A jednak ekvivalenci magne-
tickou, pticemz magnetickd ekvivalence predstavuje siln¢jsi pozadavek nez ekvivalence
chemicka: dvé jadra jsou magneticky ekvivalentni, jestlize jsou chemicky ekvivalentni a
maji identické interak¢ni konstanty se vSemi dal§imi jadry v molekule (nebo v molekule
nejsou zadna dalsi magneticky aktivni jadra). Mezi magneticky ekvivalentnimi jadry pak
nedochazi k §t€peni vlivem J-vazby.

H-2, H-6
chemicky ekvivalentni
magneticky neekvivalentni

3J(2, 3)#3J(6, 3)
| | | | 2J(8, 5) #5J(2, 5)

Hamiltonian:

Hoyp=—2 hag 19+ Y, hig o 11911 (52)
G

G<G'
Kde indexy G, G ' oznacuji skupiny ekvivalentnich jader (uvniti skupiny jsou posuvy stejné, tudiz
se miizeme zabyvat jen interakcemi mezi jednotlivymi skupinami). A

19=3" 1" (53)
k

je soucet ve skupiné€ ekvivalentnich jader (vazba mezi ekvivalentnimi jadry nevyvola §tépeni Car).
Omezime se na na slabou J-vazbu (ve srovnani s chemickym posuvem, ,,spektra 1. fadu®).

Zavedeme nasledujici znaceni: skupinu ekvivalentnich jader ozna¢ime velkym pismenem a pocet
jader ve skupin€ oznac¢ime indexem: 4,, B,, ... .Rozdil v chemickych posuvech jednotlivych skupin

vyjadiime vzdalenosti pismen v abecedé 4, X, ... .

Pt.: pro dvé skupiny ekvivalentnich jader:
A, B ... stejny izotop, rizné chemické posuvy

A,X ... bud rizné izotopy, nebo stejny izotop, ale velmi rizné chemické posuvy.

Hyp=—ho 0" ~ro 0" +ng 101 (54)

z

Bez J-vazby ... degenerované hladiny

EY y =—ho,M,—hoyMy. (55)
J-vazba ... oprava v 1. pfiblizeni

(M M Jhd (TN M y=M M kT, (56)

nesnimé degeneraci.
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Prodané M ,, M , :

Ey y="ho,M —ho,M+M M, hJ,,. (57)

Piechody pro A(M ,+M ,)==+1.
Spektrum X (piechody se zménou M , )

* Prodané M jazména AM ,==*1.

* Frekvence pfechodu: w,+M ,27J .

*  Multiplet ve spektru X, celkem 2 / N ,+1 ekvidistantnich ¢ar vzdalenycho27J .
Spektrum A (ptechody se zménou M )

* Prodané M ,azména AM ,==*1.

* Frekvence pfechodu: w,+M ,27J , .

*  Multiplet ve spektru X, celkem 2 / ) N 1 ekvidistantnich ¢ar vzdalenycho27J , .

A%

Pi.: Systém AX, oba spiny 1/2 :

*  multipletA ... 2%+1=2 cary

. multiplet X ... 2-%+1=2 sary

tj. dublety.
Pi.: Systém A,X;, oba spiny 1/2:

. multipletA .. 2%-3+1=4 Sry ... kvartet

*  multiplet X ... 2%-2—1—1 =3 ¢ary ... triplet

Intenzity ¢ar v multipletu A, resp. X jsou umérné poctu riznych kombinaci pro sloZzeni M , ,resp.
M ,:

Spektrum A:

M | pocet kombinaci
3/2 1

1/2
—1/2
—3/2

—_— | W | W
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Spektrum X:

M | pocet kombinaci

1 1
0 2
-1 1

(Pascaltiv trojihelnik)

L U A T

e
A s SEE i
ToelZax g ekl
: S| e N
| 'a-)i,—"-. @4 } /27
Spektrum X il Spektrum A

: 1, Gt e o . < xewr
Pozn.: Pro spiny 4> - mime vétsi pocet riznych M , a tedy vice Car ve spektru X, obecné veEtsi po-

¢et kombinaci pro stejné M .

Sl |1H I

o

lag=THz . .
&/ 1ag = 70

JA; et 8
. ‘ 7
b A A
,i,,,m_‘fx/% 293 -,
____JIL 2
| Flg. 1.8 NMR specua of the spin sysiern A8 experimental PMA specirum of cthanol at the

resomance fregueney 200 Mz (A), theoréfical spectra for diffecesit coupling constants and
unchanged c.s. (B-D). iie:

(A B Kendoyavtsew, W.Linert, Physico-Chemical Applications of NMR,
‘World Scienstific Publishing 1996) -

w,—
ale 129l p

Z obrazku vyse je vidét vyhoda velkych poli - J ,, nezavisina B, , 5 ot -
b4
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®a === 31 j» W FUR spekirum [aromatlcEA & Olefimdchd Z35t]
kyseliay ts—ﬂwomryl—z)—,ﬁ-akryiuvé Prihitn axgnély .
eciste ham:;p.ruoi 22 ds“:_;m vazbd,

) 3 i : & =1
BN~ CH=CH—CODH ke

<

— T e —/ P
Paa 550 500 Ha
i \?/"-{;Ljf}?agl

Vg= ?f:"; 4 ; - ] v b ADDRESS  FREQUENCY - BPM  INIENSITY
g § %ﬁ §651 3072.508  ls2.708 1444.352
1/‘ ~ F 1 &, 1619 2633.971  130.913 5264.758 -
= S8 e & Une - Y 1102 2535.97T . 125,024  9435.298
v 1972 24720380, 122,881 89932728

N (M. Fio & e s MM g sikaipta Piirodovidaé fakulty Bmo 1983) - : 5

Cemammed asral T

-

\ H

i

| 150 100 LaiEEn @

(M. Holik, 4 lekee z NMR spektroskopie, skripta Prirodovedné fakulty Bmo 1983)

g 5% gy

3oy 45
T
ﬂ

A
agitl I ﬂ_[H_LLl]l

[ H

A
]
S e d

; wa- =~

5 crhea-mela  eine-cethe G- Sthe-meEl meta-meta  atho-mala-meta .0
A by, L= s 3 k i
n X%' ﬁ% N . i Fig. 1.13. Typical spimngsums: PMR signals of womatic protoms.
. (4 L :@: P
H ” i h ; ’]i H ”” “ T (A B Kundryavisev, W.Linert, Fhysico-Chemical Appiications quMIR,
y i \ i 3 World-Scientific Publishing 1996)
i 2
4 |
; : () 250 Mz [ : o
i am i m am 8 E R T £ s 0 ¥ 4 o
na i : @0023.4

i s
|

OCOMe

Fig. 0.1 ta) 80 and (by 2500 MHz
7 "Hspectra of aspirie in aceione-d,

' o
i' , i

195 T 155 ST : !
: % ! (J.K.M. Sanders, B.K Hunter, Modern NMR. spectroscopy, Oxford Univ. Press 1994)
g Fig 111 Cauhnn—m MR spectrum of sa'l.qlalds.,dr_ 2 . £ ) 3

AB.Kundryaytsev, W.Linert, Physm)—Chemﬂl Applications UfNM;R,
World Scientific Publishing 1996) ¢ i : e
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Vice skupin vzajemné interagujicich J-vazbou => slozitd multipletni struktura, pekryvy car
ve spektru.

Jak zjednodusit spektra (zbavit se multipletni struktury)?
o [zotopova zaména — selektivne.

o Dekapling (viz. otazka vénovana dekaplingu).
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