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Co to je NMR?

nedestruktivni spektroskopicka metoda vyuzivajici magnetickych
vlastnosti atomovych jader ke studiu struktury molekul

metoda ¢.1 pro wurovani struktury molekul v organické
a organometalické chemii

studium struktury 1 velmi slozitych molekul (proteiny, nukleove
kyseliny)

studium struktury ve vSech tfech skupenstvich a in vivo (v mediciné
- magneticka tomografie)

vyuziti v potravinarstvi pro kontrolu kvality (tuky, voda)

7 days stab wound




‘ Magnetické vlastnosti atomovych jader

= atomove jadro obsahuje protony a neutrony,

- dohromady nukleony
5 FProton
Ve = — pocet protonu - protonové cCislo Z
AR (St k) — pocet neutronu - neutronove €islo N
it = Z+ N =A ... nukleonové Cislo
- ~ 7 v 7 e . 7 . 7 7
g = dalsi z ,Cisel” je jaderné spinove kvantové

Cislo I; nabyva hodnot 0, 1/2, 1, 3/2, ...

= pro NMR dulezité védét, ze jadra s | = 0 jsou nemagneticka a tudiz
je nelze detekovat pomoci NMR
= pro NMR nejCastéjSijadras | =1/2




Rozdéleni jader

jadra se sudym protonovym i neutronovym ¢islem

(12C, 160, 180, 32S) = | = 0 = nejsou detekovatelna NMR spektr.
jadra s lichym protonovym i neutronovym c¢islem

(°H, 9B, 1“N, V) = 1 =1, 2, 3, ... = jadra detekovatelna NMR sp.

jadra se sudym protonovym a lichym neutronovym c&islem nebo
naopak (13C, IH, 31p, 170, 9F, BN, 33S) = | = 1/2, 3/2, 5/2, ... =
jadra detekovatelna NMR spektrometrii

zcela neaktivni prvky v NMR jsou Ar, Tc, Ce, Pm

jak jiz bylo feceno, pro NMR idealni jadras | = 1/2
jadra s vySSim | se nazyvaji jadra s kvadrupolovym efektem




Magneticky moment jadra

= jadro, které ma nenulové spinove Cislo | vykazuje magneticky
moment (chova se jako mikroskopicky magnet)

= magneticky moment je vektorova veli€ina, dana vztahem

~ y.hl
o

kde VY je gyromagneticky pomér (charakteristicky pro dane jadro)
h je Planckova konstanta (6,626.10-34 J.s)
| je spinové kvantove Cislo

Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858 — 1947)
Nobelova cena za fyziku 1918




Chovani jadra v magnetickém poli

= bez pfitomnosti vnéjSiho magnetickeho pole (indukce B, = 0) muze
vektor L zaujimat libovolnou orientaci v prostoru; mezi jadernymi
spiny neexistuje energeticky rozdil, jsou tzv. degenerované

= vlozi-li se jadro do magnetického pole (B, # 0), tak vektor Y zaujima
jen urcity pocet orientaci, které se liSi energii

= pocet orientaci udava vztah 2| + 1 (Cili pro jadro s | = 1/2 zaujme
vektor U dvé orientace = O (ve sméru vektoru B,) a 3 (proti sméru

vektoru B)
orientace 3 orientace A

B,=0 /l//\ By
° \\ A T T 4
VAR N W




Precesni pohyb jadra v magnetickém poli

= vektor U po zaujeti orientace a0 nebo [3 zacne v magnetickém poli
vykonavat tzv. precesni pohyb okolo sméru vnéjSiho magnetického

pole (podobné jako gyroskop)

= frekvence tohoto pohybu je tzv. Larmorova frekvence jadra v
(charakteristicka pro daneé jadro)

y.B,
27T

I/ =

kde y je gyromagneticky pomér
B, je indukce (velikost) magnetického pole [T]

Sir Joseph Larmor (1857-1942)




m

Zeemanuyv jev

= je dulezité ale védét, ze se obé orientace (a, PB) liSi energeticky
(Zeemanuyv jev)

AE = hw

r,,-"

m=-if2

Excitovany stav

m=+112

Zakladni stav

AE =hy =h.

y-B
27T

[ B, Pieter Zeeman (1865-1943)
Nobelova cena za fyziku 1902

kde v je Larmorova frekvence jadra




Princip NMR spektrometrie

= dochazi k absorpci zafeni o vhodné energii, ktera dostacuje
k excitaci ze zakladniho stavu o do excitovaného stavu [3

= vzorek musi byt v silném magnetickém poli

= frekvence pfi niz jadro absorbuje je Larmorova frekvence (frekvence
pouziteého zareni mu dosahovat stejné hodnoty)

= a protoze je Larmorova frekvence v desitkach az stovkach MHz, tak
NMR spektrometrie pracuje v oblasti radiovych vin, kde je vinova
délka FédOVé V metreCh zafeni y paprsky x UV VIS IC  mikroviny radio

T

p (62 UO [ o 10¢ 104 102 10° 102
vinova délka (cm)

ale hodné drahé
(az $ 4 500 000)

a tedy

NMR spektrometr




Citlivost NMR spektrometrie

zalezi na populacnim rozdilu mezi zakladnim a excitovanym stavem
(€im vétsi, tim je metoda citlivéjsi)

populacni rozdil ale zavisi na energetickém rozdilu mezi stavy

u NMR je velmi maly energeticky rozdil (napf. 0,04 J.mol! pro
2,35 T) = velmi maly rozdil v populacich (z 2 000 016 jader je
1 000016 v a a 1 000 000 v 3) = velmi nizka citlivost metody
citlivost zavisi na velikosti B, (ale ¢im vétsi tim drazsSi pristroj), dale
na teploté a také na gyromagnetickém poméru y (pfi stejne B, ma
'Hy=267,512.10°rad.T-1.st a 3C y = 67,264.10° rad.T-1.s1 = Cili
je TH NMR spektrometrie citlivéjSi nez 13C NMR spektrometrie)

21,147
900 MHz

~$800,000 ~$2,000,000 ~$4,500,000
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Buzeni NMR spektra

metoda spojité viny — postupna excitace jednotlivych jader spojitou
zménou frekvence vysilaCe a nebo velikosti magnetického pole;
zdlouhavy zpusob vhodny pro velmi citliva jadra, dnes nepouzivany

metoda pulzni s Fourierovou transformaci (FT-NMR) — k excitaci se
pouzije velmi silny elektromagneticky pulz, ktery vybudi vSechny
spiny najednou; velmi citlivé a malo ¢asové narocné

pracuje se pfi konstantni frekvenci vysilate a indukci
magnetického pole; rozsah excitovanych spina (spektralni Sirka) je
dan délkou pulzu = &im je pulz kratsi, tim vétSi rozsah frekvenci
je excitovan

rv

rozlisuji se tvrde (hard) pulzy (kratké, us, velkd spektralni Sifka,
malo selektivni)

mékké (soft) pulzy (,dlouhé®, ms, selektivni excitace
urcité frekvence)
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Buzeni NMR spektra pulzni metodou

= kdyz jadro absorbuje energii, tak dojde k excitaci spinu ze
zakladniho do excitovanéeho stavu

= tento stav ale neni udrzitelny dlouhou dobu a dochazi k navratu
spinu do zakladniho stavu - relaxace

= tento navrat poté indukuje v civce pfijimace elektricky proud dle
Faradayova zakona elektromagnetické indukce — tento proud ale
casem klesa — vysledkem je tedy cCasova zavislost velikosti
indukovaného proudu — tzv. pokles volné indukce Free Induction

Decay (FID) - ! neplést s FID — flame ionization detector — plamenovy ionizaéni
detektor v plynové chromatografii !

Michael Faraday (1791-1867)
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Fourierova transformace

= z Casove zavislosti indukovaného proudu (FID) nelze nic vyhodnotit

= proto se, obdobné jako u InfraCervené spektrometrie, prevede
casova zavislost signalu na frekvencni aplikaci matematické metody
zname jiz 200 let — Fourierovou transformaci

= ziska se NMR spektrum, ze kterého lIze jiz ziskat dulezitée a cenné
informace

| =f(v)

JJL J MU T T

Jean Baptiste Joseph Fourier (1768 — 1830)




Chemicky posun

kazdy signal ve spektru je charakterizovan svou pozici vyjadrenou
ve frekvenc¢nich jednotkach

pouziva se relativni stupnice a posun kazdéeho signalu se vztahuje
k signalu referenénimu (standardu)

chemicky posun se oznacuje 0 a je dan vztahem

V. —V kde V; je resonanéni frekvence signalu [Hz]
5 — 7 SID S ]
— y Vgrp J€ resonancni frekvence standardu [Hz]
VO V, je pracovni frekvence spektrometru [MHZz]

je to tedy bezrozmérna veliina a udava se jako ppm (parts per
milion) — frekvence jako pocet miliontin pracovni frekvence
spektrometru

kazde chemicky neekvivalentni jadro ma svoji hodnotu chemického
posunu

chemicky posun je nezavisly na velikosti vnéjSiho magnetickeho
pole
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Chemické posuny v tH NMR spektrometrii

'H ~ 15 ppm:
Aromatické H Alkehely, fo
Amidy ‘
Kyseliny Iy . —
Aldehydy Olefiny Alifatické H
_ 1 | T T | -
| | |
15 10 7 5 2 0
TMS

/

tetramethylsilan — standard pro 'H a 13C NMR spektrometrii,
dobfe rozpustny, inertni a poskytuje vzdy jen jeden signal
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Chemické posuny v 13C NMR spektrometrii

13C ~ 220 ppm:
Aromatika,
C=0 v | konjugované alkeny SR
Latonach . _ Alifaticke CH,
Olefiny CH,, CH
T A A
N | ] |
| | | |
210 150 100 80 50 0
! T™S

C=0 v kyselinach,

aldehydech, esterech

¥

Uhliky v sousedstvi
alkoholl, ketonu

ppm
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Priklad NMR spektra

IH NMR spektrum diethyletheru
3
CH,
.-ﬂ!"."rl o I-d.I'I:'. o .3‘?5“- o IE..I:I'I o IE.IEF o ‘E.Iﬂ" o Ii:'.":. i .irl:l. o IE o .Dfﬂ. |

PEM

dva signaly, protoZe jsou v molekule 2 chemicky neekvivalentni jadra 1H —
jeden vodik v CH; skupiné a jeden v CH, skuping, ale proc€ jsou signaly Stépeny?
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Stépeni signalu
= kazdé jadro 'H ve skupiné CH, ,vidi“ 4 mozné stavy atomd 'H
v sousedni skupiné CH,

= kazdé jadro 'H ve skupiné CH; ,vidi* 3 mozné stavy atomu 'H
v sousedni skupiné CH,
signal CH, $tépeny multiplety signal CH, skupiny Stépeny

sousedni CH; skupinou / \ sousedni CH, skupinou
| 120

= ekvivalentni jadra (napf. 3 vodl’ky ve skupiné CH;) se navzajem
nestépi — netvori multiplety

= multiplicita pasu m je dana po¢tem magneticky ekvivalentnich jader
na sousedni skupiné — n se spinovym cislem |

= pro1H, kde | =1/2 plati vztah m=n + 1 (obecné m=2.n.1 + 1)
= tedy signal CH; je Stépennam =2+ 1 =3 ... triplet
signal CH, je Stépennam =3+ 1 =4 ... kvadruplet
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Schema NMR spektrometru

vf pfijimacl——

5\.

vf vysilac

k daldimu
Zpracovani

—

Y
O
—>
—>
—>
—
—>

1- magnety

2- kyveta se vzorkem
3- vysilaci civka
4- prijimaci civka
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Magnety

= magnet — supravodivy solenoid

Solenoid — valcova civka s namotanym
dratem ze supravodive slitiny (Nb-Sn).
Po nabiti funguje nékolik let, ale nesmi
dojit k jeho ohfati. Proto se chladi na
nizkou teplotu kapalnym He (4 K), ktere
je chlazeno kapalnym N, (77 K). Dusik
Vacuum nutno vyménovat kazdy tyden, He po
Ha Resorvolr nékolika mésicich.

N, Reservoir

—Superconducting
Solenoid
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Kyvety a rozpoustedla

= kyvety maji ruzné pruméry, nejCastéji 5 mm
= kyveta v pfistroji
magnetického pole

rotuje pro zpramérovani nehomogenit

rozpoustédia:

v 'H NMR spektrometrii nesmi mit rozpoustédlo
vodik, protoze mohou signaly rozpoustédla
interferovat se signaly vzorku, proto se nahrazuje
vodik deuteriem a pouzivaji se deuterovana
rozpoustédla

CHCl, =  CDCl,

chloroform deuteriochloroform

v BC NMR spektrometrii jsou zbytkové signaly
rozpoustédla vzdy pfitomny, ale protoze je mensi
pravdépodobnost prekryvu signalt, tak to neni
takovy problém
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