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Egy- és kétdimenzios NMR eljarasok a kémiai

szerkezetkutatasban

1. Bevezetés

Az NMR technika utobbi két évtizedbeli példatlan fejlodése tovabb ndvelte azt a tavolsagot,
ami a modszert haszndlo szerves vagy szervetlen vegyész, analitikus vagy orvos NMR-es
ismeretei és annak tényleges lehetdségei kozott mindig is megvolt.

Ezen jegyzet célja az NMR '"fekete doboz" jellegének csokkentése, hogy ez altal még
hatékonyabb eszk6zz¢ valjon a felhasznaldé szdmara. Ezt szolgalja annak a néhany alapvetd
kdlcsonhatasnak az ismertetése, amelyeken napjaink mérési modszerei alapulnak, és amelyek
ismeretében ezek érthetévé valnak. Erthetdség alatt itt nem ezen eljarasok apro részleteinek
megértését gondoljuk, hanem abban val6 eligazodast, hogy a kivant, keresett adat (pl. egy
csatolasi allando vagy két mag térkozelségének igazolasa), hogy kaphatdo meg a legrévidebb
uton és nem utolsosorban, mi az igy kapott adat megbizhatosaga, diagnosztikai értéke. Ennek
megfelelden nem szédndéka a jegyzetnek a kiilonb6zd magok spektrumainak értékelését

ismertetni, erre a célra szamos kitlind monografia all rendelkezésre.

A jegyzet feltételezi az alapvetd fizikai-kémiai (Boltzmann eloszlas, kinetikai és egyensulyi
Osszefiiggések) és NMR spektroszkdpiai (magneses momentum, Larmor precesszio, Bloch
egyenletek, kémiai eltolddas, a skalaris spin-spin csatolas jelensége, Fourier-transzformécio,
stb.) fogalmak ismeretét ¢és épit ezekre, ugyanakkor elkeriili a pontos matematikai
bizonyitasokat, inkdbb a jelenségek fizikai alapjainak ismertetésére, mindségi leirdsara

szoritkozik.

2. A magspinek és kolcsonhatasaik

Egy magneses momentummal rendelkezd mag jelentdségét NMR-es szempontbol
meghatdroz6 tulajdonsdgok az aldbbiak: a mag spinkvantumszama (I), giromagneses
hianyadosa (y) és természetes eléforduliasanak aranya. Néhany fontosabb mag adatait (a

gerjesztési frekvencidkkal és "mérhetdségiikkel" egyiitt) az tiloldali tablazat tartalmazza.



Izotop | Giromdg- | Természe- | Magspin | Mérhet6- | Mégneses | Larmor
neses ha- | tes el6for- | kvantum- | g¢g(al3C- | momen- | Frekven-
nyados, dulas, szam, hez viszo- | tum, Cia,
¥/107rad %o I nyitva)* | WHN MHz**

T-15-1
188} 26,751 99,98 1/2 5680 2,792 300,0
2H 4,106 0,015 1 8 2%10-3 1,212 46,05
31p 10,82 100 172 377 1.958 121,4
TLi 3,936 92,6 32 3,58 1,162 116,6
13¢ 6,726 1,1 172 1 1,216 75,42
14N 1.932 99,6 1 5,65 0,570 21,6
170 -3,626 0,37 5/2 6,1*10-2 -2,239 40,6
119gn -9,97 8,58 172 25,2 -1.802 111,8

*A jel abszolut erdssége az Ay31(I+1) szorzattal aranyos, ahol A a természetes el6fordulas
szazaléka. *¥7.04 Tesla térer6nél (Bg)-

Tekintettel arra, hogy az NMR alapvetden "érzéketlen" moddszer - nagyon kicsi az
energiakiilonbség az egyes energiaszintek kozott - a mérhetdség szempontjabol meghatarozo
a jel szélessége (amennyiben elhanyagoljuk a természetes eléfordulasok kiilonbségeit). Ez
viszont a jelenlévé magneses és elektromos dipolusok, kvadrupdlusok kdlcsonhatasainak, a
relaxaciés mechanizmusoknak valamint a Zeeman felhasaddsokat —meghatdrozo
spinkvantumszamnak a fiiggvénye.

A magnesesen aktiv magok magneses dipdlként viselkednek, amelyek egymassal,

tavolsaguktol és a kiilsd statikus térrel, B, bezart szogiiktdl fiiggden, kolcsonhatasba 1épnek.

A gyakorlatban ez rendkiviil széles (5000 - 500000 Hz) jeleket eredményezhet erds dipolusok
esetén. Szerencsére azonban oldatokban a molekuldk hémozgéasa nullara atlagolja ezeket a
hatasokat, ami lehetévé teszi, hogy az olyan, 1ényegesen kisebb energiat képviseld, de a
vegyész szamara fontos jelenségek, mint a kémiai eltolodas és a spin-spin skalaris csatolas
¢szlelhetévé valjanak a spektrumban. Ez az oka annak, hogy az NMR még napjainkban is
elsésorban oldatfazisti mérési modszer, annak ellenére, hogy ma mar kristalyos, polimer vagy
akdr iivegszerli anyagokrol is készithetok nagyfelbontasu felvételek. A "nagyfelbontasu"

jelzo itt arra vonatkozik, hogy a szilard fazisu spektrumokbol is meghatarozhatok a kémiai



eltolodasok és skalaris csatolasi allandok (bar ez utébbiak nem mindig). A szilardfazisi NMR

i

technika—azonban nem képezi vizsgalodasunk targyat.

Bar ez a két adat létfontossagu az oldatfazisu NMR felvételeken felnott vegyészek szamara, de
korantsem biztos, hogy pl. egy fizikus is hasonlo fontossdgot tulajdonit ezeknek.

( A "kémiai eltolodast" felfedezo és elnevezo Proctor és You enyhe lekicsinyléssel adtik ezt a

nevet annak a gyenge kolcsonhatasnak, amely "zavarta" oket a 59Co giromagneses

hanyadosanak négy tizedes pontossaggal torténé meghatarozasaban).

Nem szabad azonban megfeledkezni a "lathatatlan" dipo6l-dipol kdlcsonhatasok egy igen
aldasos hatasarol, nevezetesen arr6l, hogy jorészt, bar nem kizarolagosan, ezeknek
koszonhetd, hogy a gerjesztett magok képesek a felvett energiat a kornyezetiiknek visszaadni

(relaxalni) .

Az I=1/2 -es magokat altalaban hossza relaxacios idék (10-1 - 103 s) és ennek megfeleléen

éles jelek (altalaban néhany Hz-es sdvszélesség) jellemzik. Ezek a hagyomanyos médon is jol

mérhetd magok (1H, 19€, 31p), amelyek az alkalmazok szdmara évtizedeken keresztiil az

"NMR"-t jelentették.

Az, hogy a vegyészek szamara fontos magok jo része ebbe a csoportba tartozik, pusztan a

természet kiilonos ajandéka.

A magok egy masik, lényegesen nagyobb csoportjat képezik az 1>1/2-es (in. kvadrupol)
magok, ezekben a magon beliili toltéseloszlas nem egyenletes. A 1étrejovo elektromos
kvadrupodlusok aztan a mag kortili elektromos erétér gradiensével (mar amennyiben ilyen van)
kolcsonhatasba 1épnek, ami rendszerint egy igen hatékony relaxacios csatornat nyit meg a
mag szamara. Ez aztdn esetenként (de nem mindig) rendkiviil széles (50-100 kHz) jeleket
eredményez, amelyek nem, vagy csak igen nehezen mérhetok. Az energiat a
kvadrup6lusmomentummal vald kolesonhatas miatt felhasadt Zeeman-szintek kozotti
atmenetek altal gerjesztett kis magneses terek "viszik" el.

A kvadrup6l atmenetek természetesen kiilsd magneses tér nélkiil is 1éteznek, gerjeszthetdk,
stb, ¢s magneses kvadrupdl rezonancia (NQR) néven 6nallo, sajat jogi spektroszkopiai

modszert jelentenek, amely természetesen szintén nem képezi vizsgalodasunk targyat.

! Magyar nyelvl jegyzet: Szalontai G. NMR vizsgalatok szilard fazisban. 2002 (CD-valtozat is).



Gerjesztés, relaxacio (T1,T7) és mérés (akvizicio) az impulzus NMR technikaban

Ezek a folyamatok mindenféle spektroszkopiai modszer meghatarozo részei. Miel6tt azonban

veliik foglalkoznank célszeri néhany alapfogalomra kitérni.

A mag: az atommagok, csakiigy mint az elektronok, sajat magneses momentummal és spinnel

birnak, azaz a magok kis elemi magnesként is felfoghatok. Kiils6 allandé magneses tér, B,
hianyaban azonban a minta ered6 magnesezettsége, M, nulla, hiszen a kis méagnesek a teljes

rendezetlenség allapotaban vannak. Amennyiben azonban a mintat magneses térbe helyezziik
a rendezetlenséget egy bizonyos rendezettség valtja fel, a magnesek néhany jol meghatarozott
helyzetet vesznek fel a kiils0 magneses tér iranyahoz képest a magneses vagy azimut
kvantumszam, my aktudlis értékének megfeleléen (Zeeman felhasadas). Ezen, egymastol egy
adott energiaval kiilonb6z0 szintek szamat (2I+1) a mag spinkvantumszama, betoltottségiiket

pedig a Boltzmann eloszlas fogja meghatarozni.

Mivel egyensulyi allapotban az als6 szintek betdltottsége valamivel (bar sajnos nagyon
kevéssel) mindig nagyobb a felsékénél, a minta eredd magnesezettsége tobbé nem nulla. Az
elemi magnesek a kiilsé B, tér iranyahoz képest egy adott szoggel fognak forogni vagy mas
szoval precesszalni (giroszkop hatas). A forgas sebessége az ismert Larmor frekvencia

(mo), amely a magra jellemz0 un. giromagneses hanyadossal, y és a kiilso térrel aranyos:

W, =27tV = - yB,

A Larmor frekvencianak eldjele is van, ami a forgas iranyat definialja, a negativ eldjel az

oramutatoval megegyez0 forgast jelent.



Ha most a mintaban jelenlévé nagyszdmu azonos spint egylitt vizsgaljuk, akkor azt latjuk,

hogy viselkedésiik jol modellezhetd az alabbi képpel.

B, Z M 2.1. abra A spinek azon

tobblete, amely a kiils6 By, térrel

azonos iranyban 4ll és M-t

y eredményezi

X

A spinek egy kuppalast mentén egyenletesen helyezkednek el, a kip tengelyének iranya
megegyezik a kiils6 magneses tér irdnyaval. I=1/2-es magok esetén csak kétféle beallas
lehetséges, ezen a két szint betoltottsége a kis energiakiilonbség miatt "gyakorlatilag" azonos.
(Egy két spinbdl allo6 AX rendszerben az 1:1-es dublettek intenzitdsdban kisérletileg nem

mutathato ki kiilonbség). A minta mégis rendelkezik egy Mg, makroszkopikus

magnesezettséggel, ami annak a csekély tobbletnek (minden millié spinbdl 6sszesen néhany
tucat) az eredménye, amennyivel tobb van az energetikailag kedvezdbb, a kiilsd térrel
megegyez0 iranyl Zeeman szinten. A tovabbi targyalas soran sem jeloljik a "kiilvilag"
szdmara nem létezd, egymast semlegesito, ellentétes bedllasti spineket, de nem szabad
elfeledkezni arr6l, hogy a spinek mikrovildgaban egy "madsik" spin mindig a Boltzmann
eloszlasnak megfeleld betdltottségli energiaszinteket jelent a vizsgalt spin szdmara.

Az 4brabol az is vilagos, hogy egyensulyi helyzetben Mg-nak nincs az x-y sikba esd vetiilete,

a minta egy M, nagysagu, z tengely iranyt vektorként kezelhetd.

A radiéfrekvencias tér: valtakozo fesziiltséget kapcsolva a méréfejben 1évo tekercsre
valtoz6 magneses mez0 1¢ép fel a mintaban (a tekercs olyan geometriai elrendezésii, hogy az
indukalt tér, By irdnya merdleges a jelenlévd allando térre, Bg-ra). Az oszcillalo Bq
radidfrekvencids tér (rf) amplitidoja csak toredéke az allando térének, frekvencidja a
kivalasztott mag Larmor frekvencidjaval azonos. A kdvetkezd dbra annak igazolaséara szolgal,
hogy két azonos amplitiddju és frekvencidji, de ellentétes iranyban forgd vektor azonos
hatasu a valtoz6 magneses térrel, ami segithet a minta magnesezettsége és a rf tér, By kozotti

kolcsonhatas megértésében.



+ L ‘ 2.2. abra
Egy oszcillalo
magneses

mez0 hatasa
(felsé sor)
azonos két
. v ellentétes
iranyban

forgo
w2 magneses
vektor

hatasaval
(also sor)

All6 és forgé koordinata rendszerek: miutin a jegyzet magyarazatainak donté része a jobb
érthetdség kedvéért az un. forgd koordindta rendszerbdl indul ki, célszerii ez utdbbinak
Iényegére is kitérni. Valojaban ez csupan egy célszerlien valasztott szemléleti mod, amely a

spinek nagysagrendekkel eltérd sebességli mozgasainak egyszeriibb megértését teszi lehetove.

A falusi bucsuk kozkedvelt korhintaja sok vonatkozdsban kitiind mechanikus analogidja a
spinek precessziojanak. (Ugyanis a hintaban iilok gyakran sajat tengelyiik koriil is forognak a
fokerék folyamatos forgasa mellett.) A korhinta mellett allok az osszes mozgast, beleértve az
egyes személyek Ossze- majd szétkapcsolodasat is észlelik. A hintaban lévok szamara a kép
egyszertibb, ok egy mas idodimenzioban iilve elsésorban az elottiik és mogottiik iilok hozzajuk

képesti mozgasat érzékelik (kiilonosen, ha csinos az illeto).

Pontosan ezt tessziik a forgd koordindtarendszer feltételezésével, beleiilink egy Larmor
frekvencidval forgd korhintdba, hogy a spinek szamunkra fontosabb, de lényegesen lasstibb

mozgéasat jobban kovethesstik.

Az impulzus hatasa: a By rf tér hatdsat is a forgd rendszerben célszerli szemléltetni (2.3.
abra). Itt mindkét vektor, By és By sztatikus, és mivel ezek egymasra merdlegesek, a minta
magnesezettségi vektora, My B koriil fog az impulzus ideje alatt precesszalni ax x-y sikban,
mégpedig a By tér erdssége altal meghatarozott sebességgel. Az impulzus kalibralhato és ily

moddon konnyen meghatarozhat6, hogy mennyi idére (mikroszekundumokrél van sz6!) van



sziikség egy adott o szoggel valo elfordulashoz. Altalinossagban igaz, hogy az elforditas

szoge, oL a gerjesztd tér erdsségével €s az impulzus idétartalmaval, T—val aranyos.

oa=yYB1~t

Az M, vektor tetszés szerinti irdnyba (X,-X,y, -y) €és szoggel valo elfordithatosaga az egyik

elofeltétele az Gsszes késobb ismertetendd impulzus-szekvencianak.

2.3. abra

A rf impulzus
hatasa.

M, Mo AV ‘ Amig By tér be
a’ M, van kapcsolva
y y y y addig M,

x x x x o= kortilotte forog.

By By o Ezért tetszdleges
szOggel
fordithatjuk el
B1 egy adott

Z| Z| Z| Z|

B1 tér . . v 7o
ideig torténd
ki bekapcsolasaval.

Egy kilencven fokos elforditas utin M, az y tengely mentén helyezkedik el, By kikapcsolasa
helyreallitja B, egyeduralmat, a vektor egyenldre az x-y sikban, de ismét B kortl kezd el
precesszalni a Bg tér altal meghatdrozott Larmor frekvencigjaval. Ekozben valtozo

fesziiltséget indukal az x-y sikban elhelyezett tekercsben vagy tekercsekben. Ezen jelek
idébeli lecsengése a szamukra fontos informdaciokat tartalmazé NMR jel, a FID (Free
Induction Decay). Természetesen nem sziikséges az M, vektort mindig 90 fokkal elforditani,
barmilyen kis mértékli kimozditasa a z tengelybdl mar vetiiletet eredményez az x-y sikban és

innen mar az elébbi fejtegetés érvényes. Errél meggydz minket a kdvetkezo abra.
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2.4. abra

Valtozo
id6tartamu By

y i tér véltozod
% By X Mo mé{etﬁ X-y
vetiiletet

eredményez.

A 180 fokos
impulzus nem
hagy
magnesezettséget
az x-y sikban.

Energiaszintek és betoltottségiik valtozasa az impulzus hatasiara: ha csak egy két
energiaszinttel bird rendszert vizsgalunk, az impulzus hatdsa igen egyszerli moddon

szamolhatd. Amennyiben P, és P, a két szintnek (a és b vagy o és B) az egyensulyitol eltérd
betoltottsége, gy My = My -nek egy 0O szoggel vald elforditdsa az alabbi mértékben

valtoztatja meg ezeket az értékeket:

P, = dcos6/2 Pp =-0c0s8/2  ahol d=az alacsonyabb szint betdltottség tobblete

Amibdl azonnal lathato, amit mar eddig is sejtettlink, hogy egy kilencven fokos impulzus (cos
0=0) a szintek kiegyenlitddéséhez vezet, egy 180-0s (cos 0 =-1) pedig felcseréli (invertalja) az
egyensulyi értékeket azaz teljes egészében a felsd szintre keriil a & tobblet. (Mint majd latni

fogjuk az un. polarizacié-atvitelen alapuld eljarasok egész sora hasznalja ki ezt a lehetdséget.)

"Off resonance" hatas, tobb jel egyiittes viselkedése: mindeddig hallgatolagosan
feltételeztiik, hogy minddssze egy jellink van a spektrumban és azt is pontosan eltalaltuk a
gerjesztd ("vivonek" vagy "hordozénak" is nevezett) frekvenciaval. A valdésagban azonban
ritkdn vagyunk érdekeltek minddssze egy protont tartalmazo anyagok, pl. a kloroform proton
spektrumdban, altalaban kiilonb6z6 kémiai kdrnyezetli magok, esetleg tobb ezer Hz-cel eltérd
jeleit kell egy id6ben, azonos mértékben gerjeszteni majd detektalni. Ehhez végteleniil erds €s

egyenletes By térre volna sziikség, ami természetesen reménytelen, de fontos, hogy tisztaban

legyiink a rendelkezésiinkre all6 késziilék képességeivel ebben a vonatkozasban is.
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Az idedlistol eltérd, véges erdsségli By tér hatdsa csokken a hordozd frekvenciatdl valo

tavolsag (offset) novekedésével, magyaran mig annak kozelében egy adott erdsségii tér adott

ideig tart6 impulzusa esetleg 90 fokkal képes elforditani az M, vektort, addig egy tavolabbi

jel esetében az elforditas mértéke ennél kevesebb, pl. csak 87 fok.

2.5. abra

. ] Amennyiben tobb eltérd
All6 koord. rendszer Forgé koord. rendszer

By Z Z kdrnyezetli mag van jelen, ezek
“MO _[mf{noj “Mo

a hordozohoz képest lassabban

AR
o) t - h \/h vagy gyorsabban fognak
\ Y o B = y) ©  |precesszalni, az M, vektor pedig
By

nem B, hanem B tér kortl fog

forogni, aminek nagysaga a
frekvenciakiilonbség (m-,)

mértekétol fligg.

A tavoli mag altal érzékelt tényleges tér tobbé nem By hanem az annal kisebb, Bény (Beff)-
M, nem az x tengely koriil hanem egy attol 0 szoggel eltérd tengely koriil fog precesszalni.

Az eltérés mértéke az alabbi egyenlet szerint fiigg a frekvenciakiilonbségtol €s a gerjeszto tér

erdsségétol.

(CU—COO)
Y- B

tan@ =

Megforditva, ennek alapjan konnyen kiszamithatjuk, hogy milyen erds térre van sziikség
ahhoz, hogy pl. az x tengelytdl valod eltérés ne 1épje tal az egy fokot. Egy 10 ppm széles
proton spektrum esetében 200 MHz -en felvéve (1 ppm = 200 Hz) a maximalis tavolsag
hordozotol 1000 Hz (kvadratir detektalas esetén, lasd lejjebb). Tangens 1°= 0,017 igy a
sziikséges térerd kb. 60 kHz (esetenként a térerdt az altala gerjesztett frekvenciasavval fejezik

ki). Ezt felhasznalva az o.=7yB1T egyenlet segitségével megkapjuk a 90 fokos impulzushoz

szlikséges besugarzasi idot ( kb. 4 us ).



12

Milyen gyakorlati kovetkezményei vannak az "off resonance" hatdsnak a spektrumra? Ez a
hasznalni kivant impulzus hosszatol fiigg. Azoknal az impulzus-szekvencidknal, amelyek csak
<90 fokos impulzusokat hasznalnak a tavoli jelek intenzitds csokkenésével kell szamolni. A

kilencven fokos impulzusoknal is elsdsorban a jel fazishibdjan keresztiil észleljik a By tér

csokkenését. A 180-fokos impulzuson alapuld szekvencidkban azonban lényeges zavarokhoz

vezethet az ebbdl adodo hiba.

Vizsgaljuk meg ezek utan az egyszerliség kedvéért két eltérd kémiai kdrnyezetli mag jelének
viselkedését a forgd koordinata rendszerben. Legyen a kettdjiik kozotti frekvenciakiilonbség

V.

A /2 impulzus utan Kis idé mulva 2.6. abra
z z

Két jel viselkedése a forgd

AN koordinata rendszerben, ha az
ya® Ky egyik jelre allitjuk a hordozo
precesszallé frekvenciat, a masik hozza

(2mv / szekundummal)

képest a kémiai eltolodas
kiilonbségiik v frekvencidjaval
(’j° fog mozogni

(sietni vagy késni).

X
X

A
A 4

Amennyiben a hordozo6 frekvencia azonos az egyik jel rezonancia- frekvenciaval (a korszeri
késziilékeken ez ténylegesen is kivitelezhetd), akkor a Larmor frekvenciaval forgod "forgd"
rendszerben ez a jel allva marad és a masik fog hozza képest 2nv szdgsebességgel mozogni.
A szdg, amelyet megtesz t id6 alatt 2mvt-vel egyenld radianban. Mas szoval minden 1/v

masodperc alatt megtesz egy teljes kort.
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Hasonlo6 a helyzet akkor is, ha a jeleket nem kémiai eltolodas kiilonbség, hanem pl. skalaris

csatolasi dllando, J vélasztja szét. A 2.7. abra egy triplett idobeli kifejlodését mutatja be.

z z z
-21td
> >
Yy oy Yy
allé
X X +27d X
ffo
J J
<+“—r <—>

2.7. abra Itt a skalaris csatolasi allando, J altal megszabott kiilonbséggel mozognak a jelek a

kozépsd vonalhoz képest

Amennyiben itt a hordozé frekvenciat a triplett k6zéps6 vonaldra allitjuk, a két sz¢ls6 vonal
ehhez képest fog +/- 2mJ radian/sec-mal mozogni. Erre még vissza fogunk térni a
késObbiekben, ebben a pillanatban a legfontosabb tanulsag az, hogy a gerjesztés utan magara
hagyott M, vektor komponensei eltérd kémiai eltolodasuknak és esetleges skalaris csatolasaik
kovetkeztében folyamatosan elvesztik a kezdeti fazisazonossagukat (koherenciajukat) és az x-

y sikban "széttertilve" precesszalnak most mar ismét B kortil.

A jel mérése, fazisok és tengelyek, (kvadratir detektalas): Térjiink vissza most a
legegyszerlibb rendszerhez (egy jel, Wm=0wmg) ¢és vizsgaljuk meg a jel érzékelésének

folyamatat, de ezuttal az 4ll6 koordinata rendszerben.
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All6 koord. rendszer

y - vetiilet
z z
Forgd koord. rendszer
A /2 inpulzus
utan Mgcosm,t
> LI
z y (O 8% // y ‘
“o,
X X
id6 .
y x - vetiilet o
z z
X
§ |
®, 0
> >
v Y Mgsinogt Ot Y ‘
X X ] _4-]0)0

2.8.abra A (m/2)y impulzus nyomén két, egymastol 90 fokkal eltérd fazisu rf jel
képzddik az x illetve az y tengely mentén (M az x-y sikban precesszal sajat Larmor
frekvenciajaval)

Ha képesek volnank az x tengely iranyabol haté By tér éltal elforditott M vektornak mind az

x mind az y tengelyre esd vetiiletét kiilon-kiilon érzékelni, akkor az 4bra tanulsaga szerint
ezek a jelek csak fazisukban kiilonboznének, mégpedig éppen 90 fokkal. Ezt a két jelet
gyakran hivjdk a magnesezettség abszopcids és diszperziés komponenseinek, a valdosagban
nincs koziik ilyen folyamatokhoz. A Fourier transzformécioé sordn az tn. valds és képzetes
(imaginarius) részek transzformaltjai az abszorpcios €s diszperzios jelek.

Hasonlo jelenség jatszodik le akkor is, ha megvaltoztatjuk a gerjesztd tér iranyat (ezuttal az y
tengely), azzal kiillonbséggel, hogy a szinusz és koszinusz komponensek felcserélddtek (2.9.

abra), tovabb forditva By-et kilencven fokkal (-x tengely) visszaall az eredeti helyzet, de most

a jel fazisa 180 fokkal kiilonbozik az akkoritodl (2.10. abra).
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All6 koord. rendszer

y - vetiilet
pd z
Forgo koord. rendszer
. ot
A (TC/2)>, inpulzus M 1% )@0
utan ‘
>
Z y Mos,incoot y ‘
X X
B,
<t~
Y x - vetilet
z Z|-Mycosm,t
X
M
S 1030 - ™,
o, \
\ y ot y > ‘
X X

tengelyre érkezik).

2.9. abra Azy tengely irdnyabdl hato By tér (11:/2)y impulzusanak hatasa (M, most a —x

All6 koord. rendszer

2.10. abra

Y -vetiot . A -x tengely
Forgé koord. rendszer f6161 fellép6 Bl
A (n/2)_y inpulzus ot
utdn < A
& <N o> | tér (m/2)x
impulzusanak
hatasara

a kiindulési
helyzet tér vissza
(2.8 abra), azzal

a kiilonbséggel,
hogy a jelek
fazisa most 180
fokkal
kiilénbozik az
akkoritol.

Ez azt jelenti, hogy ezen jelek Fourier-transzformaltjai "negativ" csucsokat eredményeznek.
(A negativ csucsoknak tehat semmi koziik valamiféle energiaemisszidhoz, hanem a hordozo

frekvencia fazisahoz képest 180 fokos faziskiilonbséget jeleznek.)
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A fazisérzékeny vagy un. kvadratir detektalds: az a technikai megoldas, amely lehetévé
teszi a fentebb targyalt két komponens egyidejii érzékelését. Ezeket aztan kiilon taroljak és
transzformaljak. A szimmetrikus koszinusz fliggvény Fourier transzformdacidja a vivo
frekvenciatol azonos tavolsagra két azonos fazisu csucsot eredményez, mig az aszimmetrikus

szinusz komponens ugyanott, de eltérd fazisu jeleket szolgaltat.

2.11. abra

Az x és y vetiiletek
komplex Fourier-
transzformacidja
/\ /\ eredményezi a
koszinus=
spektrumot,
/\ ily médon lehetségessé
sZzinusz= r1: s
\/ valik a vivo
frekvencidhoz képest
quadrature image azonos téwolségra, de
r\/ eredd 7 L rr
ellentétes iranyba levo
frekvenciak
megkiilonboztetése.

hordozo

A két spektrum Osszevondsa az azonos fazisi jelek intenzitdsdnak megkett6z6dését az
ellentétes fazistiak torlodését eredményezi. Mivel a valosdgban a két komponens sohasem
teljesen azonos intenzitasti vagy fazisuk nem kiilonbozik pontosan 180 fokkal, kivonasuk
mindig egy kis maradék jelet (az angol kifejezés erre a "quadrature image") eredményez. Ez a
kis “szorny” mindig a hordozofrekvencianak a jellel ellentétes oldalan, tiikorképének helyén
jelenik meg. A kvadratar detektalas esetén a hordozo mindig a spektrum kellds kdzepén van,
igy a maximalis frekvencia kiilonbség (s ezzel az off-resonance hatas) csak fele a jel fazisat
érzékelni képtelen detektorok esetén fellépd értéknek. Szerencsére a kivonasi maradék jelekre
is van orvossag, nevezetesen a fazis 1éptetés (phase cycling), erre az eljarasra azért is feltétlen
ki kell térniink, mert igen széleskoriien alkalmazzdk a késébb ismertetendd kétdimenzios

impulzus-szekvenciak is.

Fazis léptetés: miutan a jel fentebb emlitett két komponensét, erdsités utan két egymastol 90
fokkal eltérd fazisu referencia frekvenciaval hasonlitjdk 6ssze, varhatd, hogy a memoriaban
kiilon tarolt két komponens az elektronika tokéletlensége folytan nem lesz tokéletesen azonos.

Kézenfekvo megoldas lenne a két mérdeszkoz (a két csatorna) ciklusosan ismétlodo cseréje,
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hiszen ez azonos jelatlaghoz vezetne mindkét oldalon, amelyek kivonasa természetesen

maradékmentes eredményt adna.

o SINGVLE BAYy pro BiNes.

Lr e . ad
= = - -,
iz
FID (szinusz) i _____ FID (koszinusz)
y
0 2 © @
Mo - Mol Ty Mok mod
L 5 Lo E 900
.h_‘,y / <B1YOP) \ /y (Ely( )
B1x(900) * i B1x(909) :

(Két kubikus némileg eltéré nagysagu talicskaval dolgozva, feltehetéen erdsen eltéro
nagysagu homokdombot épit fel estére, de ha pl. orankeént kicseréltetjiik a talicskakat, estére a

ket domb kériilbeliil azonos lesz.)

Természetesen az elektronika elemeit nem tudjuk cserélni, de a hordozo6frekvencia fazisanak
90 fokkal valdé oda-vissza Iéptetése (x, y) (2.12. &bra) és a tarolandd jelekhez rendelt
memoriateriiletek ezzel 6sszhangban torténd allando cseréje ugyanezt a hatast éri el.

Azt is megfigyelték, hogy egy tovabbi 180 fokos fazisugrds jotékony hatéssal van a
impulzustol fiiggetlen egyéb kiilsé hatisok ltal okozott maradékjelek méretére is. Igy jott

1étre az altalanosan alkalmazott négy 1épésbdl allo fazisciklus (x,y,-x,-y, CYCLOPS).

Az emlitettnél Iényegesen bonyolultabb "fazisprogramokat" is alkalmaznak a kétdimenzios
szekvencidkban bizonyos jelek elnyomaésara, vagy éppen ellenkezdleg, egy adott fazisu

magnesezettség (koherencia) kivalasztasara, de az alapelv mindeniitt azonos.
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Forgd koord. rendszer All6 koord. rendszer
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2.12. abra A fazisléptetés alapelve: az egymast kovetd gerjeszto terek fazisa valtozik (ez itt
egy kétlépéses fazisciklus) és valtozik a memoria cim is, ahol az eltérd fazisu By terek altal

keltett FID-eket taroljuk.

Ez az oka annak, hogy akkor is minimum kettd, de inkabb négy gerjesztést hasznalunk egy

spektrum felvételéhez, ha a sziikséges jel/zaj viszony eléréséhez egyetlen impulzus is elég

lenne.
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Visszatérés az alapallapotba (relaxacio): a spektroszkopia legtobb valfajaban energiat
kozlink a mintdval, aminek egy részét az elnyeli, hogy azutdn mi torténik az elnyelt
energiaval az altaldban nem érdekes, egyszerlien azért, mert altaldban nem zavarja vagy
befolyasolja a mérés menetét. (Pl. az optikai spektroszkopidban a gerjesztett
elektronatmenetek néhany tized pikoszekundum alatt visszatérnek az alapallapotba.)

Az NMR spektroszkopidban azonban, mivel az energiaszintek kiilonbsége rendkiviil kicsi, az
egyensulyi helyzetbe valod visszatérés (idegen széval relaxacid) percekig is eltarthat, ami
komoly korlatokat jelent a mérés szamara. Masrészrél azonban ez teszi lehetévé azokat a
mikroszekundum skalan lejatszodd "spin-gimnasztikdkat" amelyeken a legtobb impulzus-
szekvencia alapul, mert ez tobbnyire elhanyagolhat6 id6tartam a jel életidejéhez képest.

A vegyész szamara tobb okbol is érdekesek a relaxdcidés folyamatok és sebességiik, a
legkézenfekvOobb szempont, hogy a spektrumok hiien tiikr6zz¢ék a mennyiségi viszonyokat. A
relaxacios idok azonban Osszefiiggenek a vizsgalt molekula szerkezetével, oldatbeli és belsd
mozgasaival is. Egy tovabbi, szdmunkra most fontos ok, hogy a legtobb tobbimpulzusos
NMR kisérlet csak az érintett magok relaxacids ideinek ismeretében tervezhetd, kivitelezhetd
optimalis modon.

Ha egy diamdgneses mintat statikus magneses térbe helyeziink, az nem fog azonnal
magnesességet mutatni, csak egy adott id6 eltelte utan. Ennek az idének a kiszamitdsa nem
egyszeri és rendszerint csak bizonyos kozelitéssekkel lehetséges. Ezen a téren Bloch
elméletében meglehetdsen messze megy el, feltételezi, hogy az egyensulyi allapotot egy
exponencialis fliggvény altal leirhatoan éri el a rendszer és ennek a fiiggvénynek az
idéallandoja a szamunkra érdekes paraméter. Mindez csupan egy feltételezés, de szerencsére

altalaban jol kozeliti a valdsagot oldatbeli vizsgalatok esetén.

Tehat Bloch szerint:

ahol M, az egyensulyi értek,

amelyet T id6allanddval ér el
aM, M,-M,
= a rendszer,
dt T1 M, a z tengellyel parhuzamos

aktualis érték
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Ha a kezdeti magnesezettség nulla:

Az egyenletben szereplé Typ iddéallandot hivjak spin-racs vagy longitudionalis relaxacios
idonek, az elnevezés félrevezetd, mert az egyenlet alapjan lathatd, hogy ennek az idének kb.
az tszorosét kell varni, hogy az egyensilyi érték 95 % at elérjiik. (Es végtelen ideig kellene
varni a teljes egyensuly eléréséig).

Visszatérve a forgd koordinata rendszerhez, kiegészitve azt a relaxacio jelenségével azt latjuk,

hogy az x-y sikbol legalabb Ty iddallandoval fog eltlinni a magnesezettség (de ennél

lényegesen hamarabb is megsziinhet, mint azt majd latni fogjuk).

2.13. abra

Az x-y sikban
magara hagyott
Myy vektor idében

valtozik, megjelenik
egy M, komponens

1s, amely végiil eléri
M, értékét , ekkor
Myy mar nulla.

-

Az NMR spektroszkopiat (I=1/2 -es spinli magok esetén) hosszu relaxacids idok és ennek
megfelelden éles rezonanciavonalak (kis félértékszélességek) jellemzik. A kiilonbdzd kémiai
kornyezetli és ez altal eltérd eltolodas magok eltérd sebességgel térhetnek vissza az
egyensulyi allapotba, ennek a ténynek szamos gyakorlati alkalmazasa is van, de ezekre nem
fogunk részletesen kitérni.

Fontos azonban megismerniink a lassu relaxacio okat, mert ez szamos jelenség (pl. a mag
Overhauser hatas, NOE) jobb megértéhez vezet. A problémat a felvett energia leaddsa okozza,
a magok energetikailag meglehetésen jol izoladltak a kornyezetiiktdl, kevés az olyan, a
kérdéses mag Larmor frekvenciajahoz kozel esé sebességgel fluktuald helyi magneses tér,

amely a sziikséges gerjesztett emissziot eldsegiti. Ha megvizsgaljuk, hogy mely
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kolcsonhatasok eredményezhetnek ilyen magneses teret, akkor azt latjuk, hogy oldatokban
elsdsorban a magok kozotti dipol-dipol kdlcsonhatas johet szoba. Ezt a kdlesonhatast viszont
az oldatbeli molekularis mozgasokat meghatdroz6 paraméterek (az oldat viszkozitasa,
homérséklete, a vizsgalt molekula mérete, alakja, stb.) befolyasoljak. A relaxacios
rezonanciafeltétel elérésének egyik modja tehat ezen "természetes" paraméterek valtoztatasa a
lehetdségek keretein beliil. (Kis és kozepes molekuldk esetén a molekuldris mozgasok altal
keltett magneses terek frekvencidja altalaban nagy a Larmor frekvenciahoz képest, ezért pl. az
oldoszer viszkozitdsanak novelése (egy kloroform = dmso csere) gyakran latvanyos
hatdsokat eredményez.) A masik, némileg koltségesebb modszer a "mesterséges" Larmor
frekvencia valtoztatasa. Egy idealis NMR laborban (ilyen ugyebar nem Iétezik, de mint
feltételezés megengedhetd), ahol sorban allnak a kiilonb6zd térerejii magnesek a megoldas a
mintanak abba a magnesbe helyezése, amelyikben a mag rezonancia frekvencidja legkozelebb

van a természetes folyamatok altal meghatarozott fluktudldo magneses tér frekvencidjahoz.

T1 mérése: minden olyan szekvencia megfelel erre a célra, amelyben a jel intenzitasa a
relaxacios 1dotél fliggden valtozik. A legéltalanosabban alkalmazott az Un. "atforditas-
visszatérés (inversion-recovery)" nevi eljards, amelynek miikodését a kovetkezd abrasor

szemlélteti.

2.14. abra
A szekvencia egy
180 fokos

_t} impulzussal indul,

amely atforditja az
M,, vektort

(felcseréli a szintek
betoltottségét). Ezt
koveti egy

valtozo 1 id6tartam
utan egy "beolvaso"
90 fokos impulzus.
1 fiiggvényében
valtozik My értéke.

(T[)X T (T[/ 2)x akvizicid

Gyakorlati példaként az alabbi abran egy vegyiilet T1 mérésének azt a fazisat mutatom be,
amely a Tq 1d6 diagnosztikai alkalmazasat is jol szemlélteti. A molekula zarvanyként

tetrahidrofurant (THF) tartalmaz szilard allapotban, ez kiszabadulva a kristalyracs
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kotottségébol a sajat mérete altal meghatdrozott gyors hémozgasa kovetkeztében sokkal

lassabban relaxal (negativ fazisu jelek), mint a nagyobb molekula (pozitiv fazisu jelek).

W
s40 0,632 0,62see
4,35 se= h
-
-T T LENEES IR B T T T T T T T T T
4.5 4.0 3.5 3.0
H

H, o . )
THFE
5'83& 6%3&

2.15. abra Proton Ty relaxaciéo meghatarozas: a felvétel egy olyan T értéknél késziilt, ahol

a jelenlévd tetrahidrofuran (egy viszonylag kis molekula, gyors izotrop mozgassal)
atomjainak M, vektorai még negativak fazistiak, mig a Iényegesen lassabban forgo és ezért
gyorsabban relaxal6 11, 12-bisz(hidroxi-metil)-9, 10-dihidro-9, 10-etano-antracén molekulak
protonjainak M, vektorai mar megkdzelitették az egyensulyi értékiiket.

Relaxacio az x-y sikban (transzverzalis vagy spin-spin relaxacio, Ty): a spektrumfelvétel
szempontjabol dontd, hogy ez a folyamat hatdrozza meg a mért jel savszélességét, Avy/y az
alabbi Osszefiiggés alapjan:

1

« ahol TZ* az Osszes hatés egylittes eredményét jelenti!
2

AVl/z =

Barmilyen folyamat, kolcsonhatas, amely hozzajarul az x-y sikbeli magnesezettség

csokkenéséhez Ty relaxaciot (és ezzel jelszélesedést) okoz. (Ilyen kolesonhatas hidnyaban Tq

=Ty !!, ami igen gyakori kis és kdzepes molekulak oldatfazisu vizsgalatanal).



23

Ezek a kolcsonhatasok az aldbbiak: (a) "természetes" transzverzalis (spin-spin) relaxacio,

Ty ( errdl kapta a nevét az Osszfolyamat is), amely a spinek egymds kozotti energiacseréjét

jelenti, ami a meglévd faziskoherencia elvesztéséhez vezet. Ennél a vegyészek szamara

"értelmesebb" folyamat a (b) kémiai csere, Tp¢g., ¢s a szomszédos kvadrupol magokkal,

crcr

elsésorban a fémorganikus kémiai alkalmazéasokban taladlunk példakat. Végiil, de nem
utolsdsorban megemlitendd az allandéan jelenlévd, a magneses tér elkeriilhetetlen

inhomogenitasaibol adod6 hozzajarulds, Tojnhom. Ez utobbi levélaszthato a tobbi hatasrol
T mérése soran, ehhez azonban meg kell ismerkedniink a spin-visszhang jelenséggel (spin-
echo), valdjaban nem a Ty mérés fontossdga, hanem az eljarasnak a késobb ismertetendd

szekvenciakban jatszott szerepe miatt.

A spin-visszhang (spin-echo) jelenség:

. 2 . . , i 2.16. abra
M, _m : A spin-visszhang jel
4 L e képzddése:
] y /] y 7%7 —<Z y y MO e-T/TZ -vel
Y ¥ ¥ / 7 aranyosan fog csokkenni.
(Myy ilyen sebességgel
M2, ———T/a————To———T/2————akvizicio tiinik el.)

A szekvencidban egy 90-es ¢és egy 180-as impulzus kdveti egymast T idokozzel, majd egy
Ujabb T varakozasi id6 utan kovetkezik csak a jel mérése. Az elsé impulzus utan az x-y sikban
megkezdddik a vektorok szétteriilése eltérd sebességiiknek megfelelden. A lassubbak
lemaradnak a gyorsabbak eldresietnek a hordozé frekvencidhoz képest. Ebben a pillanatban a
180-as impulzus atforditja az x tengely koriil az dsszes vektort, azonban ezzel a "lassuak" a
hordozo elé, a "gyorsak" a hordozé mogé keriilnek. Feltételezve, hogy kdzben a sebességiik
nem valtozik, ismét Tid6 eltelte utan (amikor a detektalas elkezdddik) visszaall az eredeti
faziskoherencia a vektorok kozott, igaz, hogy most a -y tengely mentén, ami, mint arr6l mar

sz0 volt, negativ fazisu jelet eredményez.
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Egy szazméteres sikfutas videofelvételének le- majd visszajatszasa sok vonatkozasban hasonlit
a spinek viselkedésére . A startvonalon meglévé koherencia (jelerdsség) elveszik mire a futok
a celba érnek eltéerd sebességiik (kémiai eltolodas, J-csatolas, tér-inhomogenitds) miatt, ha
most visszafele is lejatszuk a felvételt, ugyanazon ido alatt természetesen mindenki visszér a
startvonalra, hiszen a lassubbak kézelebbrol, a gyorsabbak tavolabbrol indulnak. Ha ezt a
valosagban jatszanank el, ugyanezt tapasztalnank, azzal a nem elhanyagolhato kiilonbséggel,
hogy a futok lényegesen faradtabbak lennének, amikor ismét a rajtvonalra érnének. Tébb

ilyen ciklus utan természetesen teljesen kimeriilnének.

Az x-y magnesezettség is ily modon "meriil ki" a természetes T7 relaxacio kovetkeztében, de

a tekercsben 2t-ként jelentkezd visszhang jel tobb, rendkiviil érdekes és hasznos

tulajdonsaggal rendelkezik. Nevezetesen a jel amplitiddja Ty iddallanddval exponencidlisan
csokken (tehat beldle Ty meghatarozhatd), a kapott jel szélességét nem befolyasoljak a

magneses tér inhomogenitasai (feltéve, hogy a 271 id6 alatt nem vandorolnak a spinek a minta
kisebb térerejli részér6l egy nagyobba, ez a spindiffuzio jelensége), végiil, de nem
utolsésorban, az eltérdé kémiai eltolédasokbdl adodo faziseltérések is refokuszaldodnak. (A
refokuszald w impulzus szdmara teljesen k6zombds, hogy a mitdl valik egy spin lassuva vagy
gyorssa.)

A homonukledris skalaris spin-spin csatolds miatt felhasadt jelek azonban maéasként
viselkednek. Vegylik ismét a legegyszeriibb rendszert (AX), ha az A mag két vonalat
vizsgaljuk, akkor azt latjuk, hogy azok +J/2 illetve -J/2 sebességgel tdvolodnak a hordozé
frekvenciatol a tidOtartam alatt. Ez azért van, mert a vele csatolodé X mag spinjei 1 : 1
aranyban (lasd fentebb) foglaljak el az X mag Zeeman szintjeit és ezzel, némileg modositva
az A mag koriili teret, hozzak 1étre a "lasst" és a "gyors" komponenseket.

A m impulzus hatasara azonban felcserélddnek az X mag allapotai is ezért a "lassi" A
komponens gyorssa, a "gyors" pedig lassuva valik. Kovetkezmény: a két komponens nem
refokuszalodik a -y tengely mentén, hanem a masodik T id6 utan ellentétes fazissal az x és a -

x tengely mentén helyezkednek el (ilyenkor nincs mérhetd jel).
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2.17. abra
Egy homonukleéris
AX rendszer

viselkedése a spin-
2 w visszhang

Y Y Y Y szekvencia hatdséra.
x x < x x A dublett, eltéroen a
kémiai eltolodastol
¢s az inhomogeni-
tastol, nem jarul
hozza a visszhang-
hoz 27 id6 multan.

(10/2)x 1/4] iy 1/43

Ez azonban értelemszertien csak a homonuklearis (pl. IH-1H) csatolasokra vonatkozik, hiszen
a heteronukledris csatolasok (pl. X= 13C) esetén a proton m impulzus nem fogja a 13C magok

atmeneteit atforditani, tehéat a 21 idépontban a szokdsos visszhang jel alakul ki.

Impulzus-szekvencidk tucatjai (HMQC, HSQC, TANGO, BIRD, hogy csak néhany olyat
emlitsiink, amelyekrél még lesz sz6 a késdbbiek folyaméan) hasznaljak a spin-visszhang
jelenséget, hiszen alkalmazdsdval megsziintethetd a jel amplitidojanak fiiggése a kémiai

eltolodastol vagy a csatolastol.
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3. Kdlcsonhatas a téren at: mag Overhauser hatas (NOE)

Mig az ezutan ismertetendd eljarasok dontd tobbsége a magok kozotti skalaris csatolasok
meglétén alapul, addig ezt a jelenséget a magok (mégneses dipolok) kozvetlen (direkt)
dipoléris csatolasa miatt fellépd Un. kereszt-relaxaciés folyamatok okozzak. Mint mar
emlitettiik a dipoléris csatolds kozvetleniil nem észlelhetd a folyadékallapota (izotrdpfazisu)
mintdk spektrumaiban, a NOE értékek azonban adatokat szolgaltatnak nagysagara, és ezzel
lehetdséget nyljtanak magtavolsagok és molekularis mozgasok meghatirozasara bizonyos

korlatok mellett.

A mag Overhauser hatés, egy vagy tobb NMR jel intenzitdsdnak megvaltozasa egy masik jel

besugérzasanak hatasara:

ahol I-vel az i mag megvaltozott, I -val az
Ni(s) = (I-Iy)/ I egyensulyi intenzitasat jeloljik, s a
besugarzott mag indexe

Amibdl az is lathato, hogy n értéke negativ is lehet, amennyiben a besugarzas hatasara egy jel

intenzitasa csokken.

3.1 A hatas eredete

Tekintslink két azonos 1/2-es spinii magot (i és s), amelyek ugyan egy molekuldban vannak,
de nincs kozottiik skalaris csatolds és kémiai eltolodasuk eltérd. Egy ilyen rendszernek négy
energia szintje (oo, o, o, BP) van, de a két I és a két S atmenet energiaja azonos, tehat a

spektrumban csak két szingulett jelenik meg.

Mondjuk, hogy a négy szinten jelenlévd 0sszes mag szama 4N, amelybdl N mag jutna minden

egyes szintre, ha azok energiaja azonos lenne.
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BB . N-3

3.1. abra
| Egy i,s magpar energiaszintjei €s
betoltottséglik egyensulyi helyzetben, I -vel
op N Bo N ¢és S -sel a két-két azonos atmenetet jeloltiik.
S
oo, . A&  N+3J

Egyensuly esetén, mint azt mar tudjuk, nem ez a helyzet, hanem a Boltzmann eloszlasnak
megfeleléen egy kicsivel (mondjuk &-val) kevesebb mag lesz fent (BPB), mint kozépen
(Bouvagy of). Miutan off és Pa energiakiilonbsége minimalis, nagyvonalian N magot
tételeziink fel ezen a két, gyakorlatilag azonos szinten. Ezekhez képest az alsd szinten (ouor)
viszont d-val t6bb mag van. Szamunkra elsésorban a szintek betoltottség kiilonbsége az
érdekes, mivel ez jelentkezik relaxacios hajtoerdként, és persze ez hatdrozza meg az észlelt jel
intenzitasat is. Az abra alapjan belathat6, hogy mind az I mind az S atmenetek esetén ez a
kiilonbség 6—val egyenld. Ezek az Gn. normal (egykvantumos AM=1) atmenetek, amelyek a
spektrumban észlelhetd vonalakat szolgaltatjak.

Van azonban még két lehetéség (afp—Po és ao—PP atmenetek) az abran, az egyiknél a
kvantumszamvaltozas nulldval egyenld, a masiknal kettdvel, az ezeknek megfeleld vonalak
nem észlelheték a spektrumbanE! de ez nem azt jelenti, hogy ezek nem vesznek részt az

egyensulyitol eltérd betoltottségek kiegyenlitésében, azaz a relaxdcioban. Egyensulyi

betoltottség-kiilonbségiik kozelitdleg nulla (AM=0) illetve 28 (AM=2).

Jeloljiik az egyes atmenetekhez tartozo sebességi allandokat WII’S, W) illetve Wy-val, ha az

s

Tli= 1/2W1I ahol Tq 1 az i mag spin-racs relaxacios
ideje

crer

atmenetek betoltottsége is befolyasolni fogja.

? Antifazisu magnesezettséget képeznek, lasd késébb.
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A NOE Kkisérlet soran telitjiik a kivalasztott jel atmeneteit (megvaltoztatjuk a Boltzmann

eloszlast) és a tobbi mag jelét mérjiik. Példaul az S dtmenetek telitése az alabbi valtozasokat

dézi eld.
1 - T
N - 5 ) 3.2. abra Nem egyensulyi
| eloszlas
WS WI
Az S atmenetek kiegyenlitédnek
of

1
N+ > J (oo =Po valamint oaB=PP), az I

S A atmenetek kiilonbsége valtozatlanul

N+ % 5 8, ugyanakkor a zérd- és Kettds-
kvantum 4tmenetek kiilonbsége
most 8. Ha a relaxacioban csak az egykvantumos atmenetek vesznek részt, az s mag telitése
nem befolyasolja 1 mag jelének nagysagat.

Azonban, mint lattuk a zérokvantumos atmenetnél egyenstly esetében nem volt kiilonbség a

két szint betdltottsége kozott, most a rendszer, ha tudja, megprobalja visszaallitani az eredeti

allapotot. W, segitségével populaciot visz at a Ba allapotbol az o be. Ezzel azonban noveli
az egyik fels6 I szint betoltottségét és csokkenti a masik I alsé szintjét, aminek
kovetkeztében csokkenni fog az i jel intenzitasa. A folyamatnak ellene dolgozik WII, mivel
az eddig egyensulyban 1év6 I dtmenetek betoltottségét valtoztatta meg a W, belépése. Ha W,

az erdsebb folyamat akkor negativ NOE-t tapasztalunk az i jelen. Teljesen hasonlé logikaval
érthetd meg a kétkvantumos relaxacio, W7 hatéasa is, a végsd eredményként azonban itt egy
jelnovekedést, azaz ha W7 erdsebb Wy-nél, pozitiv NOE-t latunk. Az Osszes lehetséges
folyamatot figyelembe véve az alabbi egyenldség fogja a tapasztalt NOE nagysagat és elojelét
meghatarozni:

Wz — VVO
W+ W, + W,

771'(5):

Wy-t és Wy-t nevezik Osszefoglald néven kereszt-relaxacids folyamatoknak, ezek relativ

nagysaga donti el, hogy az adott jelen kapunk-e NOE-t és milyen eldjeliit. A tapasztalatok azt
mutatjak, hogy kis molekulak nem viszk6zus oldataiban a NOE pozitiv, nagy molekuldk vagy

erésen viszkozus oldatok esetén viszont negativ. Ebbdl kovetkezden kdzepes molekulak
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kozepesen viszkozus oldataiban, ahol Wy és W, kiegyensulyozhatjadk egymast, gyakran nincs

mérhetd NOE.
Mindezidaig feltételeztiik W, és Wp 1€tét és azt is lattuk, hogy hatékonysagukat, hasonl6an a

W folyamatokhoz, a kérdéses frekvenciatartomanyba esd fluktualé magneses tér siirlisége

(gyakorisaga) fogja meghatarozni. A harom folyamat frekvenciafliggése az alébbi:

Itt wj és mg a két mag Larmor
frekvencidja, T¢ az adott oldatban
¢s homérsékleten a molekula

w! = 3Tc korrelacios ideje*, r pedig a két
L 6 (1 + a)lZTcz ) mag tavolsaga.
Lathato, hogy mig W, a két mag
2 frekvenciakiilonbségével, addig
[/VO[ ~ c 5 W azok dsszegével ardnyos
7o (1 + (a)l — ), ) T 62 ) forditottan.
Ezek adott értékek, a korrelacios
1d6 azonban bizonyos hatarok
121 kozott valtoztathato illetve a
I/Vzl = < 5 vizsgalt molekula mérete altal
70 (1 + (a)l + o, ) z‘f ) meghatarozott.

*Korrelacios id6 alatt a molekula
oldatbeli izotrop mozgasat
jellemzd 1d6t értjiik, ennyit van a
molekula "nyugalmi" allapotban
két elmozdulas kozott.

3.2 A mért NOE-bél szamolhaté magtavolsagok és megbizhatésaguk

Maximalis elméleti NOE értékek: Amennyiben figyelembe vessziikk az egyes relaxéacios
folyamatok fenti fliggését a korrelacios idotol és a kolesonhatdé magok tavolsagatol, arra a
meglepd eredményre jutunk, hogy két izolalt, csak homonukleraris dip6l-dipdl
mechanizmussal relaxaldé mag esetén m;(s) értéke 0.5 azaz fiiggetlen a magok tavolsagatol (ez
az érték homonukledris NOE-ra vonatkozik és az Un. "extreme narrowing" feltétel (lasd

késdbb) teljesiilése esetén).
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Szerencsére a valdsagban gyakorlatilag mindig jelen van némi intermolekularis dipol
relaxacidés hatds is, vagy parositatlan elektronok jelenlétének, vagy esetleg kvadrupol
magoknak tulajdonithatéan, igy a helyzet nem ilyen tragikus, de nem art emlékezni erre, ha
két magéanos spinbdl allé rendszert vizsgalunk.

Heteronuklearis (X mag) esetben a maximalis NOE értékét a 0.5(yg/vx) Osszefiiggés alapjan
szamithatjuk. Nagy gyakorlati fontossdga van a protonok telitése kovetkeztében fellépd

jelnovekedésnek (amikor S=H) a 13¢, 15N, 103Rrh stb., spektroszkopidkban, hiszen a

felvételek altalaban szélessavu protonlecsatolassal késziilnek (ami az 0sszes proton atmenet

egyidejl telitését jelenti). Példaul a 13¢ magok esetében a protonlecsatolas miatti novekedés
mintegy 200 %, ami egy ingyenes, gyakran mar el is felejtett "bonusz" a lecsatolas spektrum

egyszerlsitd hatasa mellett. Azonban jo ha ez eszlinkbe jut akkkor is, ha pl. mennyiségi

értékelésre alkalmas 13C vagy 31P spektrumot akarunk késziteni, mivel az eltérd kornyezetii

crer

ami aztan eltéré6 NOE novekedéseket eredményez.

Kiilonds figyelmet kovetelnek a negativ giroméagneses hanyadosa magok mint pl. a 15N,
ugyanis ezek jelein csokkenés majd atfordulds léphet fel, ami esetleg a jel elvesztését is
eredményezheti.

Visszatérve a homonuklearis két-spin esetre, amint ezt mar emlitettiik, gyakorlatilag mindig
jelen van valami egyéb relaxdcidos mechanizmus is, ami azt jelenti, hogy az észlelt NOE

valoban a két spin tdvolsagatol is fog fiiggeni az alabbi kozelité formula szerint

ok 6 itt p* az egyéb spineknek tulajdonitott hozzajarulast
I/mi(s) = (p*/To)r jelenti, T¢ a korrelacios idd, r pedig a két mag tavolsaga

Ez az Osszefiiggés ad lehetdséget kiilonbdzd molekuldkban észlelt NOE értékekbdl torténd
magtavolsag szamitasra. Azonban mindez csak nagy koriltekintéssel és az alabbiak feltétlen
szem elOtt tartasaval lehetséges.

- A molekuldk korrelacids idéinek kozelitdleg azonosnak kell lennie a két mintaban,
ami azonos oldoszert, hdmérsékletet, molekulaméretet jelent. A molekuldk belsé mozgasainak
is hasonldonak kell lennie, ez utdbbi feltétel gyakorlatilag azt jelenti, hogy megbizhat6 adatok

csak merev molekulak esetén varhatok.
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- Az un. "extreme narrowing" (pl. "oldatfazisu minimalis savszélesség" vagy ,.teljes

savkeskenyedés” lehetne a javasolt magyar elnevezés, amely ugyan tobbet mond, mint az
angol, de nem eleget) feltételének (0)21:c2 << 1) is teljesiilnie kell, ez magyarul azt jelenti,

hogy a molekula méretének egy bizonyos érték alatt kell maradnia. (Erre megoldast jelent
természetesen a térerd csokkentése is). Maga az elnevezés egyébként arra utal, hogy az
oldatbeli mozgésok teljesen atlagoljak a direkt dipol-dipol kdlesonhatasokat, igy ezek nem
okoznak savszélesedéseket.

- Az egyéb dipolaris kolcsonhatasok okozta relaxacios hozzajarulasnak, p*-nak nem
szabadna véltoznia a két molekuldban, amit igen nehéz teljesiteni és feltehetden ezen feltétel
teljesiilésének hidnya okozza a legtobb hibas NOE értelmezést.

- Ha p* intermolekularis eredetii, el kell keriilni mindent, ami ezt megvaltoztatja a két

Osszehasonlitando molekula esetén.

Tobb spin egy molekulan beliil: feltehetéen az a leggyakoribb eset, hogy egy molekulan
beliili mag-mag tavolsagokat akarunk meghatarozni. Az egyensulyi NOE-kbol a magok
egymashoz viszonyitott tdvolsdgaira kapunk adatokat, amelyekbdl aztdn egy ismert vagy
pontosan becsiilhetd tavolsag alapjan az abszolut értékek is szdmolhatok. Azonban itt is nagy

ovatossaggal célszerii eljarni az eredmények értékelésénél.

Els6 tétel: NOE észlelése két mag kozott nem elegendd bizonyiték azok térkozeliségére.

Ezen allitas szemléltetésére szolgal a kovetkezo abra.

Hg 3.3. abra
_____ ] / linearis (a) és nem-
Hae > Hg > He Ha I lineéris (b)
\‘H elrendezésili harom-
(a) (b) ¢ spin rendszerek

A linearis esetben H besugarzasa NOE-t fog okozni Hg-én, Hc telitése azonban ennél is

varhatéan nagyobbat, hiszen a B-C tavolsag kisebb mint a B-A tdvolsdg. Ezekbdl a
kisérletekbdl a helyes kovetkeztetésre juthatunk (A-B > B-C). Azonban Hp besugarzasa

esetén azonos mértékli novekedést fogunk tapasztalni az Hp és He jeleken, mert ezek
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szempontjabol Hg az egyediili relaxacios forrés, igy mindkét jel elérheti akar az elméleti 50

%-0s NOE értéket. Ez a kisérlet tehat félrevezetd a magtavolsagokat illeten.

A kigyo tehat nem olyan hosszu a fejetol a farkaig, mint a farkatol a fejéig, ezért mindket

iranyban meg kell mérni.

Indirekt (negativ) NOE: az el6z0 linearis esetben (a) HA nem lehet kozvetlen hatassal He-
re, mégis HB novekedése mellett gyakran HC csokkenését tapasztaljuk. Ahogy az A mag

telitése (az energiaszintek betoltottségi kiilonbségének csokkenése) a B jel ndvekedéséhez
vezet, ugy a B mag jelének novekedése (az energiaszintek betoltottségi kiilonbségének
novekedése) C jel csokkenését eredményezi. A jelenség leggyakrabban kozel linearis
elrendezésti magok kozott észlelhetd.

Bonyolultabb a helyzet a nem-linearis esetben (3.3.b dbra), itt ugyanis A és C kozotti direkt
NOE mar nem elhanyagolhato, ugyanakkor 1étezhet egy indirekt NOE B kozvetitésével. A két
hatds egymas gyengiti, esetleg kiegyenliti, ami masodik tételiinkh6z vezet: NOE hianya két
mag kozott még nem elegendd bizonyiték a két mag "tértavolisagara".

A legfontosabb az, hogy a helyes értelmezéshez a magot érintd Osszes relaxacios csatornat
figyelembe kell (kellene) venni. Az alabbi dbra egy négy-spin rendszeren mért NOE-kat mutat
be.

3.4 abra
Linedaris négy-spin

-01% rendszer, a megadott
1.0% NOE értékek az

8% egyensulyi értékek,

igy tavolsagbecslésre
csak nagy
kortltekintéssel és
jelentds hibaval
alkalmazhatok.
A szamok szazalékos
novekedést illetve
csokkenést jeleznek.

magtavolsag (angstrom)
Hp besugarzasakor Hp-n észlelt nagy értéket (25 %) Osszehasonlitva a Hc-n kapott

elenyészden kis novekedéssel (0.8 %) konnyen arra a kovetkeztetésre juthatnank, hogy HA
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lényegesen kozelebb van Hg-hez mint He. Ha azonban az 6sszes eredményt megvizsgaljuk,
ezt a hibat valosziniileg nem kovetjiik el, ugyanis lathatd, hogy mig H-nak Hp az egyediili

relaxacios lehetdsége, addig He dontéen Hp-n keresztiil vesziti el az energidjat.

Az Gn. "NOE ndvekedés" mérése sokkal egyértelmiibb Gsszefliggést mutat az internuklearis
tavolsdgokkal, ugyanis a kezdeti szakaszban a noOvekedés szintje elsOsorban a
keresztrelaxaciotol, s igy az internukledris tavolsagoktol fiigg. A fenti négy-spin rendszer

példajanal maradva ez azt jelenti, hogy a Ha jel kezdeti novekedése 1ényegesen kisebb lesz

mint Hc-€, annak ellenére, hogy a végso értékiik kozel azonos.

3. 3 A NOE kimutatasa és mennyiségi mérése

Kényszer-egyenstulyi NOE (steady-state) érték: azért nevezem ezt kényszer-egyensulynak
mert itt a kivalasztott atmenet gyakorlatilag folyamatos besugarzasa mellett mérjiik a tobbi jel

valtozasat.

Latszolag egyszerli feladatunk van, egy kivalasztott jel telitése utdn a tobbi
intenzitasvaltozasat kell mérnlink. Azonban a tapasztalt ndvekedések vagy csokkenések
gyakran mindossze néhany tized széazalékot érnek el, ilyen kis valtozasok mérése a jelek
egyszerl integralasaval nem oldhatok meg. A megoldés az un. differencia NOE spektrumok
készitése, ami két spektrum felvételét jelenti lehetdleg teljesen azonos feltételek mellett, az
egyedili kiilonbség koztiik, hogy az egyik esetben a besugarzott frekvencia pontosan a
kivalasztott jelen 4ll, a masikban, pedig attdl messze, a spektrum egy olyan helyén, ahol nincs
jel. A két spektrumot egymdsbol kivonva kapjuk a differencia spektrumot, amelyben

tizedszazaléknyi intenzitas eltérések is jol érzékelhetdk.
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A
3.5 abra
telités akvizicioé A NOE differencialis mérése:
7T
a kivalasztott ~ (A) telités a kivalasztott jelen
. 2 ¢és kozvetlen utana a beolvaso
jelen 90 fokos pulzus majd a
L detektalas
B (B) mindenben azonos A -val
kivéve a besugarzas helyét,
ez most a spektrum egy kozeli
telites akvizicio "Ures" helye_
7T
egy I
"tres" 2
helyen

Differencia spektrum= A - B

Mindazonaltal két kézel azonos spektrum felvétele a legkényesebb miiveletek koz¢ tartozik.
Mindent meg kell tenni a két spektrum kozotti frekvenciacsuszas kikiiszobolésére. A mérés
szempontjabol dontdé a helyes besugarzasi id6 megvalasztdsa, mivel a NOE felépiilés
iddallanddja is Tq, kb. harom Tq-nyi ideig célszerti a telitést végezni. De ha egy tavoli proton
miatt fellépd NOE-t akarunk mérni, akkor a besugarzasi id6 ennél is hosszabb lehet, geminalis
protonok kozotti NOE esetében viszont elegendd kb. egy Tq-nyi ideig végezni a besugarzast.
(Mindez azt is jelenti, hogy ajanlatos a kisérletet egy T1 meghatarozassal kezdeni.) A mérés
soran nem sziikséges relaxacios sziinetet iktatni az akvizicio vége €s a kovetkezd gerjesztés
kozé, hiszen ez alatt elveszne a besugarzas kovetkeztében felépiilt nem-egyensulyi eloszlas
jelentds része a természetes (W7p) relaxacio kovetkeztében. Gyakorlatilag folyamatosan

pumpaljuk a kivalasztott atmenetet, és az "0j" egyensulynak megfeleld betoltottségeket

1d6énként leolvassuk.

NOE novekedés mérése (tranziens NOE, Truncated OE) egy dimenzioban: miutan ebben
az esetben a jel felépiilésének sebességét akarjuk megtudni, egy méréssorozatot kell végezni

folyamatosan valtoztatva a varakozasi idOt a besugarzas vége ¢€s a jel érzékelése kozott.
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3.6.1 abra

A szelektiv impulzus
tvarakozas altalaban 20-30 Hz
) ) sz¢lességben gerjeszt, a
I gzelektiv ———-- —I12pem szelektiv nem szelektiv, viszont a
akvizicié ‘geéi)e()s ;Ipe;ktrumot (2000-
zZ).

Célszerti a kivalasztott jelet szelektiven gerjeszteni (atforditani egy 180 fokos impulzussal), a
szelektivitds novelése kulcskérdés ezeknél a kisérleteknél, de ugyanakkor a kivalasztott
atmenet Osszes vonaldnak azonos mértékli telitése kivanatos az un. SPI hatas (Selective
Population Inversion, lasd 4.fejezet) elkeriilése végett. Ebben a kisérletben a NOE

folyamatosan novekszik egy darabig (kb. egy Tqp-ig), aztdn csokken és a jellel egyiitt

elenyészik. A maximum idejét meg kell becsiilniink valahogy, az indirekt NOE-k felépiilésére
gyakran nincs elég id6. A novekedési gorbe kezdeti szakaszdnak meredeksége a szamunkra
fontos érték, mert ez aranyos a magok tavolsagaval. Mivel itt az egymast kdvetd pulzusok

kozott meg kell varni az egyenstly beallasat (egy kb. 5Tq hosszisagu sziinet beiktatasaval),

hogy a novekedést észlelhessiik, a mérés meglehetdsen iddigényes.

NOE novekedés mérése ( tisztan tranziens NOE) két dimenziéoban: NOESY

A kétdimenzios COSY szekvencidban (lasd kés6bb) a masodik impulzussal 1étrehozunk egy
olyan magnesezettséget, amely a tovabbiakban semmi szerepet sem jatszik, ez a z tengellyel

parhuzamos koszinusz komponens, M, (lasd a 4.2.1 abrat). A tg 1d6 fliggvényében ez is

ugyanolyan amplitudé modulaciét szenved, mint az x-y komponens ¢€s ugyantugy hordozza a

kémiai eltolodastol valo fiiggést, mint amaz. Ha semmi rendkiviili nem torténik, M, a Ty

relaxacios idoknek megfelelden "igyekszik" vissza az egyensulyi helyzetbe.
Van azonban két olyan kdlcsonhatas is, amelyek megvaltoztathatjdk egyes jelek induld

intenzitasat M,-n beliil, feltéve, hogy ezek a folyamatok a Tq altal megszabott idétartamon

beliil jatszodnak le. Az egyik a magok kozotti esetleges NOE hatés, ami mint tudjuk, valéban

a Ty id6allandoval fejlédik ki, a mésik az egyes magok kozotti helycsere (kémiai csere), ezzel

az alkalmazassal a késobb fogunk foglalkozni (5. fejezet).
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Az alkalmazott szekvencia,

(Ej - (EJ —7, - (Ej — 1, (akvizicio)
2 2 2

nagyon hasonlit a DQF-COSY esetében ismertetettel (lasd ott), az egyediili kiilonbség a

utols6 impulzus elé beiktatott, Ty, (keveredési vagy "mixing" id§) sziinet. A harmadik /2
impulzus a Ty, alatti valtozasokat tartalmazd M, vektort forditja az x-y sikba €s egyidejiileg

kiforditja onnan a "COSY spektrumot".

A fentiekbdl kovetkezOen keresztcsiicsok fognak megjelenni mind az egymassal NOE
kdlcsonhatast mutatd, mind az egymassal kémiai cserében 1évé magok jelei kozott. Eldjeliik
(ha a pozitiv NOE tartomanyban vagyunk) kiilonbozni fog csere-keresztcsucsokétol, amelyek
a diagondlis csucsokkal megegyezd fazist mutatnak. A szobanforgd NOE-k az 1D
kisérleteknél is emlitett feléptilési vagy tranziens NOE-k (ilyenkor nem telitjiik a jeleket, mint
az egyensulyi NOE kisérletnél, hanem kicseréljiik a populaciokat).

Ebbdl az is kovetkezik, hogy nem mindig tudjuk egymastol elvélasztani a két kdlesonhatast.
Szerencsére gyakran kiilonbozik egymastol a két folyamat sebessége €és ez némi tampontot ad
(lasd az 5. fejezetet). Mint emlitettem a NOE felépiilés sebessége nem lehet gyorsabb mint

1/Tq, ezért Ty-et is célszerli ezzel egyenldvé tenni.

Az kovetkezd abran (3.6.2) egy oktaéderes wolfram komplex NOESY spektrumat mutatjuk
be, amelyet 6 masodperces keveredési idovel vettiink fel, ami viszonylag hosszu id6, ha

figyelembe vessziik, hogy az aromas protonok relaxacios idei 1,7 (Hp5) es 3 (H34)

masodperc koriil voltak.
Ilyen keveredési id6 mellett mar lehetdség van indirekt NOE-k felépiilésére is. Ezek eldjele
(fazisa), ha a pozitiv NOE tartoméanyban vagyunk, kiilonbozni fog a csere-keresztcsticsokétol,

amelyek a diagonalis csucsokkal megegyez6 fazist mutatnak.
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3.6.2 abra A wolfram komplex NOESY spektruma, nyillal jeldltiik a feltehetéen
indirekt NOE -nak tulajdonithat6 negativ fazisu keresztcsucsokat.
Felvételi koriilmények: spektrélis ablak = 3000 Hz, aty= 0,17 sec, gerjesztések szdma

=16, a t1 FID -ek szama=2+%250, fp adatpontok szdma =1024, f1 adatpontok
szama=512, sulyzofliggvény az f1 dimenzidban =Gauss (0,079 sec), sulyzofiiggvény
az fp dimenzidban =Gauss (0,038 sec), relaxacios sziinet = 2 sec, keveredési 1d6 = 6
sec, homérséklet = 26 °C, felvételi id6 = 18,3 ora

Rovidebb, két masodperces keveredési id6 esetén spektrumban még nem jelentek meg azok
(az abran nyillal jel6lt) indirekt NOE cstcsok, amelyek a merev aromas rendszerben fellépd

harom-spin hatasra utalnak.
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Tovéabbi példaként egy merev polciklusos molekula (cedrenol) spektrumat mutatjuk be a

kovetkezo abran.
(+)-8(15)-Cedren-9-ol
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3.6.3 abra. NOESY spektrum. Felvételi koriilmények: spektralis ablak = 1640 Hz, aty=0,17
sec, gerjesztések szama = 16, a ty FID -ek szdma=256, fp adatpontok szama =1024, f1
adatpontok szama=512, sulyzofiiggvény az f; dimenzidban =Gauss (0,059 sec),
sulyzofliggvény az fp dimenzidban =Gauss (0,072 sec), relaxacios sziinet = 8 sec, keveredési
1d0 = 2 sec, homérséklet = 26 °C, felvételi 1d6 =223 ora
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Heteronuklearis NOE:

Egy heteromag pl. egy 13C ¢s egy hozza kotott proton kozotti NOE-nek nincs kiilondsebb
jelentdsége (a mar emlitett érzékenységnovekedéstdl eltekintve), de anndl inkabb lehet, pl.
egy kvaterner szén illetve a besugarzott proton relativ helyzetének meghatarozasaban.
proton hatarozza meg. A kivalasztott protont hordoz6 szén energiaszintjeinek perturbalasa

elkeriilhetd, ha a proton impulzus szelektivitdsa megfeleld, azaz ha nem gerjesztjiik a 6
proton jeltél minimum 60 Hz-re 1évo 13C szatelliteket. (Szatellitnek nevezik pl. a 13c -1y

vagy 119g,-31p magparok vonalait (AX spinrendszerek), de sok mas par is elképzelheto,
ahol egy nagyobb természetes eléfordulasti maghoz egy kisebb eléforduldsu kapcsolodik). A
kisérlet érzékenysége igen rossz, kiilondsen, ha végeredményként egy proton-lecsatolt
spektrumot akarunk latni, mert ilyenkor meg kell varni a szélessava proton-lecsatolas miatt

felépiild NOE teljes elhalasat a gerjesztések kozott.

3.4 Gyakorlati tanacsok:

Van néhany olyan fontos koriilmény, amire érdemes figyelni még akkor is, ha nem magunk
végezziik a mérést.

- Feltétlen tavolitsuk el a mintdban jelenlévd paramagneses szennyezoket (ez elsdsorban Oy -t
jelent, de fémorganikus vegylletekben figyelni kell az esetleges paramagneses ionok

jelenlétére is, pl. Ni2T> Co2T> Fe2t, stb.), mert ezek jelentésen novelik p* értékét és ezéltal
csokkentik esetleg torlik a mérheté NOE -t.

- p* tovabbi csokkentése €s az un. "extreme narrowing" feltétel teljesitése érdekében ajanlatos
hig oldatokat vizsgalni, és minél kevésbé viszkozus, magas izotoptisztasagi deuteralt
oldészert hasznalni. (A deutérium ugyanis gyengébb dipolus mint a hidrogén, ezért hamarabb
elérhetd a szokasosan feltételezett "extreme" allapot.)

- Célszerti a felvételt némileg megemelt, szabalyozott hdmérsékleten késziteni, ha ily modon
csOkkenthetd a minta hdmérsékletének csuszkalasa a felvétel alatt.

- Ha a laboratorium nappal ,,zajos” (elektromos vagy rezgési hatasokrdl van szo), a zajok
csokkentése érdekében ajanlatos ezeket a felvételeket ¢jszakara vagy a hétvégére

programozni.
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Osszegzés: NOE mérés I (interesting, minket érdekls) és S (saturated, telitends v.

besugarzott) magok kozott

- A NOE az I mag intenzitdsanak valtozasa, ami az S mag telitése vagy inverzioja
kovetkeztében 1ép fel.

- Az Un. ,steady-state” (kényszer-egyensulyi) NOE-kat folyamatos S mag besugdrzas mellett
kapjuk ¢és szazalékban fejezziik ki. Csak relativ magtavolsagokra ad informaciot.

- NOE csak dipolarisan csatolt magok kozott 1ép fel. Ez a relaxacids mechanizmus ris™ -mal
aranyos €s a molekularis mozgasok modulaljak.

- A mért értékek helyes értelmezéséhez az 9sszes kdlcsonhatd magot figyelembe kell venni. A
kényszer-egyensulyi NOE-k altalaban nem szimmetrikusak. Minden mag elsésorban a hozza
legkozelebb esé maggal relaxal, a jelfelépiilés (tranziens NOE) els6, linearis szakasza pedig
mindenképpen ezen magok tavolsagatdl fog elsésorban fiiggeni. Ennek megfelelden tavoli
magok kozotti NOE-k nagyon lassan épiilnek fel.

- A NOE n6vekmények v. csokkenések tovabbithatéak mas dipolarisan csatolt magokra. Lasd
indirekt NOE-kat. Pozitiv és negativ hatasok gyengitik, esetleg torlik egymast.

- Ha a direkt NOE negativ (nagy molekuldk) akkor az indirekt is az, ez spin-diffuzio-hoz
vezethet, ami végzetes a kényszer-egyensulyi NOE-k szempontjabol (elvesztik informacio

tartalmukat). Ebben az esetben tranziens NOE —t célszer(i mérni.

- A fentiek alapjan viladgos, hogy a steady-state NOE-k esetén a valtozasok abszolut értékének
nem szabad tul nagy jelentdséget tulajdonitani. A helyes kozelités a kiilonb6z6 magokon mért

hatasok egyiittes, mindségi értelmezése.

3.5. Alkalmazasi példak:

Az elsO vegylilet egy ionos rodium (I) komplex, amely ligandumként egy norbornadién
molekulat és egy kiralis biszfoszfint kot magahoz. A differencialis NOE vizsgalat (egyensulyi
NOE) célja egyrészt a feltételezett hozzarendelések megerdsitése, masrészt az oldatbeli

térszerkezet igazolasa, kiillonds tekintettel az 1D spektrumban tapasztalt Cy szimmetrira.

Hasonl6 molekuldk kristalyaiban a Rh atom és a koordinalt atomok kozelitdleg egy sikban

helyezkednek el a rontgendiffrakcidos mérések alapjan.
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3.7 abra Egyensulyi NOE értékek meghatarozasa differencialis modszerrel (a) besugéarzas
nélkiili proton spektrum (300 MHz, CDCI13) (b) (c) (d) (e) (f) (g) differencialis NOE
spektrumok, a besugarzasok helyét az "atfordult" jelek jelzik. Az impulzusok kozotti sziinet
0,1 s, a telitési 1d6 12 masodperc volt, a protonok T1q relaxéacios ideje 0,4 és 1,1 masodperc
kozott valtozott. Az alkalmazott tranziensek (gerjesztések ) szama 200-300 volt. A mérés
24 C fokon tortént, szabalyozas mellett. *szennyezok!
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Balrol jobbra haladva egymas utan telitettiik a jeleket és mértilk a tobbiek intenzits
valtozasait. A varakozasnak megfelelden csak pozitiv NOE-kat tapasztaltunk (a kétkvantumos

folyamat, W5 a meghatarozo), ezek mértéke 1 és 15 % kozott mozgott. A norbornadién
olefines ¢és Hp 5 -nek feltételezett protonparjainak besugarzasa kolesondsen 7 -10 %

novekedést eredményezett a szomszédokon, ettdl csak a 4 ppm-nél talalhato jel tért el, mivel
ennek telitése (3.7/d abra) 5 % -nyi novekedést okozott az 1,5 ppm -nél 1évé megszélesedett

szingulett jelen (Hyp 1) is, igazolva ezzel a megadott elézetes hozzarendelést.

Az a tény, hogy az olefines protonok igen hasonld novekedést okoznak egymason egy olyan
Cy szimmetria tengelyt tételez fel, ahol H3=Hg ¢s Hq=H7 mert a masik esetben, ahol a
H3=Hy4 és a Hg=H7 azonossagok allnak fenn, lényegesen kisebb ndvekedést varnank annak
alapjan, hogy a hasonl¢ tavolsagra 1év6 Hy y protonokon gyakorlatilag nem okoz NOE-t az
olefines protonok telitése.

(Molekularis mechanika szamitasok alapjan a H3-Hy4 protonok tavolsdga 2,35 A, a H3-H~y
protonoké 4,35 A, a H3-Hjp tavolsag, pedig4,1 angstrom).

Figyelemremelto, hogy bar Hpp' nem mutat merhetd novekedest H3 g vagy Hg7

besugarzasakor, sajat telitésekor jol mérhetd ndvekedést okoz azok jelein (3.7/f 4bra).

A biszfoszfin ligandumon beliil a vart hatasok jelentkeznek, ezeket azonban Ovatosan kell
kezelni, mert a molekula ezen része dimanikus egyenstilyban van (maskiilonben eltérd jeleket
kapnank pl. az axialis-ekvatorialis metil csoportokra), igy a NOE-k is egy atlagallapotot

képviselnek.

Maisodik példa: a cedrenol kényszer-egyenstlyi NOE spektrumai. A molekulasuly alapjan (
< 250) pozitiv NOE-kat varunk ebben a kisérletben is. A tapasztalt novekedések az 2-7%
tartomanyba esnek, kivéve a gemindlis helyzetli Hy és Hp protonokat, ahol ennél 1ényegesen

rrrrrrr

NOESY kisérlet esetében. Hat frekvencidn besugarozva kb. 10 ora.
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(+)-8(15)-Cedren-9-ol

HsC
Hg\OH

T T
3.5 3.0

T
2.5 2.0 1.5

3.8 abra. Cedrenol NOE differencia spektrumok. Feliil besugarzas nélkiil, alatta a jelzett

helyeken besugarzott spektrumok. Besugarzasi (telitési) id6 10 masodperc, relaxacios sziinet
0,1 masodperc. 300 MHz, 293 K.
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4. A kotések altal kozvetitett skalaris spin-spin csatolason alapulé
eljarasok

4.1 Erzékenységnodvelés polarizacidatvitellel és spektrumszerkesztés (SPI,
INEPT, DEPT)

Béar az NMR technika fejlédése az utdbbi évtizedben korabban elképzelhetetlennek tartott
érzékenységnovekedéshez vezetett, az érzékenység még mindig komoly probléma, csak ma
mar nem ugy mertil fel a kérdés, hogy tudunk-e 0,5 mg anyagbol proton spektrumot vagy egy

"H,'H korrelaciés térképet késziteni (mert ezt tudunk), hanem ugy, hogy lehet-e ennyi

anyagbol egy 13¢ 1H korrelacios spektrumot felvenni (mert ma mar ez is lehetséges belathato

1don beliil (1asd 4.3.2 pont inverz detekcio).

Amennyiben sikeriilne az Iy (vagy mas jol mérhetd mag) érzékenységét valahogy a kevésbé

érzékeny magokra (13C, I5N,103Rp, stb.) "atiiltetni", ugy lényegesen javulna a helyzet.
Bl

Azok az eljarasok, amelyek ezt képesek végrehajtani az Gn. polarizacio-atvitelen™ alapulnak.
Az impulzus-szekvencidk tengerében altaldban a PT (Polarisation Transfer) végzdédésiiek
tartoznak ebbe a csoportba, de vigyazat az APT (Attached Proton Test) esetében nincs
magnesezettség-atvitel. Egy masik igen kellemes tulajdonsdga ezeknek a szekvencidknak,

hogy lehetévé teszik a heteromagok osztidlyozasat aszerint, hogy hdany "donor" mag
kapcsolodik hozzajuk. Miutan gyakorlati jelentésége els6sorban az 1H, 13C kettdsnek van,

igy ez altalaban a 13C jelek CH, CH» és CHj jellegének meghatarozasat jelenti.

A jelenség, amelyen mindezen eljarasok alapulnak mar régota ismert SPI (Selective
Population Inversion) néven. Megértéséhez az egymassal kolcsonhatdé spinek
energiaszintjeirél ¢és azok betoltottségérol kell elmélkedniink, hasonléan a NOE hatés
ismertetésénél leirtakhoz, azzal a 1ényeges kiilonbséggel, hogy itt ezeket a szinteket a skalaris

spin-spin csatolds koti 0ssze. Az érthetdség kedvéért ismét a legegyszerlibb spinrendszer

(AX, A=1H, X=13¢) példajan keresztiil ismertetjiik a folyamatot.

* magyarul magnesezettség-atvitel
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-AH-AC 4.1.1. abra

Energiaszintek és betoltottségiik
C, egy AX spinrendszerben:

a kozos also szinten van a

H legtobb mag (A*H+AC), feljebb
menve egy proton-atmeneten
mar csak AC -AH magot
talalunk, mig a szén-atmenet
esetén ez a szam AH-AC.
Ennek megfelelden a legfelso
szint betoltottsége a legkisebb (-

-AH+AC H,

AH-AC).
“CM0 Mivel az 0sszes atmenet
M+ AC N betoltottségi kiillonbsége AH
illetve AC,

a spektrumban azonos
intenzitasu jelparok jelennek
meg.

* Aitt az also és felsd szintek
betoltottségkiilonbségének a
fele!

Miutan a proton Larmor frekvencidja négyszerese a szénének (YH/YC=4), a proton-dtmenetek

energia kiilonbsége is négyszerese az utobbiénak. Ebbol kovetkezik, hogy a Boltzmann
eloszlas értelmében az alsod proton szintek betdltottsége is négyszerese az alsd szén szintek
betoltottségének (AH=4AC). Ha mindezeket a spektrumban érzékelhetd jelerdsségre forditjuk
le, akkor azt latjuk, hogy mivel a négyszer tobb proton mindegyike négyszer nagyobb
magneses momentummal rendelkezik, ezen méagnesezettségnek az x-y sikba valo forditasa 16-
szor nagyobb 0sszmagnesezettséget produkal, mint a szén spineké. Tovabba, mivel a proton
vektor négyszer gyorsabban precesszal mint a szén, a tekercsben keltett proton jel végiil is 64-
szer erdsebb lesz mint a szén jel. (A 2. fejezet elején mar emlitettiik minden magyarazat
nélkill, hogy a jelerdsség a giromdgneses hanyados harmadik hatvanydval ardnyos). A

legtobb, amit remélhetiink a magnesezettség-atvitel kisérletektdl, hogy egy y-nyit csdkkentjiik

a hatranyt, de ez is igen jelentés lehet (pl. egy 1H/103Rh paros esetén ez t5bb mint 31-szeres
jelnovekedést jelent).

A kisérlet soran mindossze annyit kell tenniink, hogy az egyik proton atmenetet (tehat a
dublett egyik vonalat) egy szelektiv impulzussal atforditjuk, azaz felcseréljiikk a két szint

betdltottségét. Ha most ismét megvizsgaljuk az AX rendszeriinket a betoltottségi kiillonbségek
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szempontjabol, azt latjuk, hogy a proton-dtmeneteknél a kiilonbség nem valtozott, bar a

gerjesztett (atforditott) atmenetnél eldjelet valtott.

4.1.2. abra
AX rendszer:
energiaszintek és
(tforditott Atmenet) betoltottségiik az
H, egyik proton-
atmenet szelektiv
atforditasa utan.
Mig a megfeleld
proton-atmenet
~AH-AC azonos intenzitasu
de "negativ" jelet

ad, addig az egyik
50440 szénatmenet az
egyensulyi jelhez

A +AC .
képest -3 -as a
masik +5 -0s
intenzitasu lesz.

AH-AC

-AH+AC

Ezzel szemben a C| atmenetnél, ahol korabban 2AC volt a kiilonbség most értéke 2AH +2AC-
re valtozott, a Cy esetében pedig -2AH+2AC-re. Ide behelyettesitve a AH=4AC Osszefliggést

azt kapjuk, hogy egy beolvaso /2 impulzus utdn az egyik szén vonal intenzitasa +5 (hiszen
az eredeti 2AC kiilonbséghez még négyszer 2AC adddik hozzd), a mésiké pedig -3 lesz (mivel
itt a négyer 2AC levonodik) az eredeti +1,+1 -es dublettel 6sszehasonlitva.

(Ilyen jelparok Iépnek fel a NOE kisérleteknél is, ha egy multiplett vonalait nem azonos
mértékben telitjiik, SPI hatas 3.fejezet).

A kisérletnek ebben a formajaban két komoly hidnyossdga van, egyrészt szelektiv

impulzusokkal kellene végigtapogatni az egész proton spektrumot ¢és a 13C csatolasi
oldalsavokat (szatelliteket) egymas utan atforditani, masrészt mivel a jelek fazisa 180 fokkal
kiilonbozik nem tudjuk a szokdsos proton-lecsatolt szénspektrumot eldéllitani, mert a jelek

egymast részben kioltjak és visszadll az eredeti jelintenzités a lecsatolo tér hatdsara.

INEPT (Insensitive Nuclei Enhancement by Polarisation Transfer): Az emlitett szelektivitasi
probléma kikiiszobdlhetd, ha képesek vagyunk az Osszes proton-dtmenetet egyidejiileg
atforditani. Ehhez egy olyan szekvencidra van sziikséglink, amelyik a proton-atmenet parokat

ellentétes fazisba allitja (mint az el6bb ismertetett SPI kisérletben), raadasul ezt egy nem-



49

szelektiv impulzussal hajtja végre (a protonok kémiai eltolédasatdl fiiggetleniil). A mar

ismertetett spin-echo (spin-visszhang) eljarassal megoldhato ez a feladat is.

4.1.3. abra INEPT
A 180 x -as impulzus
utan a két vektor nem
H refokuszalodik, mert
az egyidejli Ty

Z|

| ZV j ’ impulzus a szén
/ magokon
v v v v v "homonuklearissa"
x x x x x teszi a rendszert, ujabb
r 1=1/4] id6 mulva

létrejon a proton-
. Vas Py atmenetek antifazisa

(€17 e —— /43 -
: magnesezettsége az x,
-x tengelyek mentén,
i 3 amit a végsd 2y
ac proton impulzus allit

be a kivant

(z, -z) iranyba.

Az el6zdleg
fejreallitott

@, szénatmeneteket a
"beolvaso" m/2x szén
impulzus forditja
vissza

az -y, y tengelyre.

A spektrumban az SPI kisérletnél megismert +5, -3 intenzitdsaranyu dubletteket kapjuk

minden 13C-1H spinparra. Amennyiben ragaszkodunk a megszokott egy-egy aranyu
dublettekhez a "természetes" polarizacidt megsziintethetjiik pl. az utolsé proton impulzus és a
referencia-frekvencia fazisdnak léptetésével. A végsé eredmény mindig arulkodo, ha az
antifazisu jelek intenzitasa azonos, akkor a beépitett fazisléptetés gondoskodik az eredendo
magnesezettség megsziintetésérdl. Ezzel azonban még nincs vége a mddositasoknak, ahhoz,
hogy proton-lecsatolt spektrumot készithessiink el kell érniink, hogy a két komponens ismét
azonos fazisba keriiljon. Ez is megoldhato egy A sziinet beiktatdsaval az utolsé impulzus és az
akvizicio megkezdése koz¢. A értékét természetesen a J(CH) csatolasi allandotol fliggden kell
megvalasztani, 1/2J a megfeleld érték dublettek esetén, 0.3/J a javasolt érték, ha a spektrum
tripletteket és kvartetteket is tartalmaz. A jel mérése csak akkor kezdddik meg, amikor a

multiplett komponensek ismét azonos fazisban vannak, s igy nincs akadalya a proton lecsatolo
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tér bekapcsoldasanak. Az egyes fazisoknak megfeleld relativ intenzitdsokat mutatja be az
alabbi abra.

4.1.4. abra
AX spinrendszer
(a) normal 1H-
csatolt spektrum,
a b c d e nincs NOE, (b)
INEPT,
(c) refokuszalt

INEPT, (d)

||

refokuszalt, 1y
lecsatolt INEPT,

(e) szokésos

Normal INEPT refokuszalt  refokuszalt és  normal lecsatolt proton-lecsatolt
proton INEPT lecsatolt INEPT felvétel , teljesNO€E

csatolt Spektrum tel]CS
NOE -val.

Az INEPT spektrumokban észlelt jelerésségeket Osszehasonlitva a mar emlitett

heteronukleéaris NOE okozta jelndvekedéssel, 1ényeges eltérést talalunk kozottiik.

Vs
Vi

INEPT : =1,

NOE: = IO[Hﬁ]
2

Mint lathaté az INEPT spektrumban a jel intenzitdsa a két magra jellemzd y allandok
hanyadosanak abszolut értékétdl fligg. Nem kell szamolnunk a jel csokkenésével vagy
elvesztésével a negativ giromagneses hanyadosu magok esetében sem, szemben a NOE

okozta valtozassal, ahol ez el6fordulhat eltérd eldjell vy értékek esetében.

Vannak olyan magok, pl. N, 'Rh vagy *’Si, amelyeknél az INEPT jelenti szinte az
egyedilli felvételi technikat, ha mérhetd csatoladst adnak legalabb egy protonhoz. Kis

csatolasok esetében a hosszabb evolucios id miatt fontos a lasst proton relaxacio.
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4.1.5. abra
115N
polarizacio-
atvitel
(N-1 nitrogén),
O(CHs)=N H]'_ (a) normal
AN AAANA e AN it A T\ N ACHs)3 | felvetel 12 ora
LARaRaRARARRARRERRLLS RAARIRARAY LARARLLLLS RALAR LAY /W alatt, a
-216 -218 -220 -222 a(CH )—%\l / \IJI—C(CHe,) protonlecsatolas
33 H 3 csak az

akvizicio alatt
volt

I (MH) bekapcsolva, a

negativ NOE

feléptilésének
elkeriilésére,
(b) proton-
csatolt INEPT
felvétel 3 ora
25 perc alatt.

218.300

220. 149

217.794

——iy

1TII|I|IIII|!II|[II 1 l‘ll]lll‘llllllllllllll'||lll

-216 -818 -220 -222

A polarizacio-atvitelnek van még egy rendkiviil hasznos sajatossdga, ami nem azonnal
szembeodtld, de hatdsa a jel mérhetdségére esetenként sokkal lényegesebb, mint maga a
polarizacio-atvitel. Miutan altalaban egy magas 7y értékli mag (pl. proton vagy foszfor)
magnesezettségét "pumpaljuk at" egy kisebb 1y értékli magra (pl. szénre, nitrogénre, stb. -re),
a relaxaci6 szempontjabol is az el6bbi (pl. a proton) Ty értéke lesz a meghatarozo. Mint
tudjuk, ez Aaltalaban Iényegesen rovidebb, mint a szén vagy kiilonosen a nitrogén-15

relaxacidja, nem is beszélve pl. a Rh-rol vagy mas alacsony 7y értéki{i magrol, amelyeknél a Tq

érték hihetetleniil hosszu is lehet (néha tobb szaz masodperc). Az igy nyert eldny (azonos id6

alatt a két résztvevd mag Ty ideinek aranyaban tobb gerjesztést végezhetiink) igen jelentds

lehet az emlitett alacsony Larmor frekvencidji magokra (az angol irodalom "low 7y nuclei”
Osszefoglald6 néven emlegeti ezeket), ezekre nehezebben teljesiil a relaxacio

rezonanciafeltétele.

Mas a helyzet pl. a 13C esetében, egyrészt itt nem olyan lényeges a kiilonbség a proton-
lecsatolt ¢és az INEPT spektrumban észlelt jelintenzitdsok kozott, masrészt a protonalt
szénmagok relaxacioja sem hosszabb lényegesen a protonokénal, ezért a gyorsabb proton-

relaxécio kihasznalasa sem mindig jelent Iényeges elonyt.
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A fentiek miatt a napi gyakorlatban altalaban egy masik ok miatt vesziink fel polarizacio-

atvitel mellett 13C spektrumokat, nevezetesen azért a lehetOségért, amit az Un. spektrum
szerkesztés nyujt. Az emlitett refokuszald A idejii sziinet valtoztatdsdval megoldhaté a CH,

CHjy és CH3 szénatomok egyértelmii azonositasa anélkiil, hogy egy részlegesen vagy teljesen
csatolt spektrumot is felvennénk.

Az alébbi Ssszefiiggés segitségével kiszamolhato a 13C-1H csatolasi 4llando, J és a szénhez

kotott protonok szamanak, n fiiggvényében az idedlis A érték:

A= Lsin_1 L

Jn

A gyakorlatban ez éltalaban harom spektrum felvételét jelenti, mégpedig A=1/4J (az Gsszes
protonalt szén megjelenik pozitiv fazist jelként), A=1/2J (csak a CH-k jelennek meg) és
A=3/4J (a CH-k és a CHz-ak pozitiv, mig a CHp-k negativ fazisu jelet adnak) értékekkel,

amelyek megfelelé dsszevonasa eredményezi a hozzarendeléseket.

Természetesen a polarizacio-atvitelen alapuld szekvencidk eredményeként, csak azon magok
jelennek meg a spektrumban, amelyekre polarizacidatvitel tortént, magyaran pl. az egykotéses
J(CH) csatolési allandora optimalizalt spektrumokban nem fognak megjelenni a kvaterner
szénatomok jelei. Ugyanakkor gyakran igen fontos volna a kvaterner szénatomok egyértelmii
hozzarendeléséhez azt is tudni, hogy mely protonokkal mutatnak 2-3 kdotéses csatolasokat.
Ezt a feladatot olymodon lehet megoldani, hogy a kivalasztott protonjeleket szelektiven

atforditjuk és megvizsgaljuk, hogy a szénspektrumban mely magok vonalai jelennek meg.

Két- haromkotéses csatolasi allandok hasznalata tavolhaté kapcsolatok felderitésében

(szelektiv INEPT (INEPTLR))

A gyakorlatban pl. ez egy olyan INEPT szekvencia alkalmazasaval oldhatd6 meg, amelyben
minden egyes nem szelektiv ("kemény") proton impulzust egy szelektiv ("puha") impulzussal
helyettesitiink. Ezek a szelektiv impulzusok csak 20-30 Hz szélességben gerjesztik a
kivalasztott helyen a spektrumot, meghatdrozhaté az az impulzusidé is, amely a jel

atmeneteinek 180 fokos atforditasat eredményezi.
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A Kkisérlet szempontjabol az egyik fontos paraméter a spin-echo szakasz hossza (lasd 4.1.3.
abrat), ami alatt kialakul a faziskiilonbség a multiplett komponensei kozétt, ez itt is 1/2J, csak
most a megfeleld két vagy haromkotéses csatolasi allandot kell ide helyettesiteni. A masik a
A sziinet nagysaga, ami alatt refokuszalodnak a jelek az akvizicid el6tt. A besugarzando
proton jelek frekvenciajat a proton spektrumbol kell meghataroznunk. Ha a proton

spektrumban a vonalak atfednek, akkor természetesen a szén spektrumban tobb vonal fog

megjelenni, mivel a besugarzott tartomany altalaban sokkal kisebb mint a 13C-1H szatelitek
tavolsaga, az egykotéses korrelaciok nem jelennek meg a spektrumban. Eléfordul azonban,
hogy a besugarzas helye kozelében van egy madsik szatellit egyik vonala is, ami szintén

"irracionalis" vonalbdséghez vezethet.

A bemutatott példa (4.1.6 abra) egy Pt-ciklooktadién-metil-klor komplexre vonatkozik. A 13C
spektrum telitetlen szeneinek hozzarendelése a jelentésen eltérd 195Pt-13C csatolasokon
alapszik, de a telitetlen szénatomok esetében ez nem ad elegendd tdmpontot. Szelektiven
besugarozva a H 2 és Hj ¢ protonokat az egyes rész-spektrumokban (¢ ¢s b) csak az ezekkel
a protonokkal kb. 8 Hz-es csatoldst (erre az értékre volt optimalizdlva a polarizacidatvitel,
tehat 1/2) = 1/2*8 Hz = 0.0625 s) ad6 szénatomok jelennek meg.

Miutén a kétkotéses csatolasok értéke ennél altalaban kisebb (2-4 Hz), a megjelend savok

minden bizonnyal haromkéteses kapcsolatokat jeleznek, ennek alapjan megadhaté a C7 4 ¢s

Cg,3 parok hozzarendelése is.

A kisérlet sikere természetesen attol fligg, hogy talalunk-e szelektiven besugérozhatéd

protonokat az 'H spektrumban.
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4.1.6. abra [Pt-COD-CH3-Cl] komplex, INEPTLR spektrumok

NJcg=8 Hz-re optimalizalva a polarizacio-atvitel, (a) 13Cc NMR spektrum (a nyillal jelolt
vonalak az egykotéses 195pt szatellitek) (b) INEPTLR: a Hs,¢ protonjel szelektiven
atforditva (¢) INEPTLR a Hj,p protonjel szelektiven atforditva (d) IH NMR spektrum.

DEPT (pl. Distortionless Enhancement by Polarisation Tranfer): itt a torzulasmentes jelz6
arra vonatkozik, hogy ennél a szekvencianal az akvizicié megkezdésekor a multiplett vonalai
azonos fazisban vannak (tehat nincs sziikség a A periddusra) és a csatolt spektrum
multiplettjei is a hagyomanyos proton-csatolt spektrumnak felelnek meg.

A szekvencia miikddése nem magyarazhato meg az eddig hasznalt forgd koordinata
rendszerbeli vektormodell segitségével. A teljes megértéshez sziikséges volna a

heteronukleéris tobb-kvantum koherencia jelenségével tisztdban lenni, ami viszont az eddig
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gondosan elkeriilt kvantummechanikai kozelités nélkiil nem lehetséges. Ezt most sem tessziik
meg, megelégsziink az eljardsnak a felhaszndldé szamara fontos sajatossagainak

megemlitésével.

Spektrumszerkesztés: a DEPT leglényegesebb elonye az INEPT szekvencidval szemben,
hogy sokkal kevésbé érzékeny J értékének pontos beallitdsara, mivel a végsd proton impulzus
(amelyet a szerkesztésre hasznalunk) fiiggetlen J-t6l. Van azonban harom olyan iddallando is
a szekvenciaban, amelyet a megadand6 J(CH) csatolasi allandobol szamol a program. Mivel
ezek a csatolasok 120-210 Hz kozott valtozhatnak célszerti ellendrizni, hogy a szekvencidban
bedllitott érték megfelel-e az altalunk vart szerkezetben feltételezhetd csatoldsoknak.
Mindezek mellett is el6fordulhat, ha erdsen eltérd csatolasok vannak jelen, hogy a spektrum
"gyanusan" kis intenzitdsu vagy €ppen a varakozassal ellentétes fazisu jeleket is tartalmaz,
ilyenkor feltétlen célszerli egy némileg megvaltoztatott J értékkel megismételni a felvételt,
annak ellendrzésére, hogy a jel véaltozasa megfelel-e feltételezett multiplicitdsanak. Egyébként
a szerkesztés az INEPT szekvencidnal leirt médon harom spektrum felvételével oldhaté meg.
Gyakori megoldas azonban, hogy csak egy spektrumot vesziink fel, amelynél a A értékét tgy
hatarozzuk meg (A=3/4J), hogy a CH/CHj3; és a CH; jelek 180 fokkal eltérd fazisuak legyenek,

ily modon egyszertien megkiilonboztethetéek egy spektrum alapjan is. (1asd 4.1.7 abrat).

Bér az eddigi példak mindegyike 1/2-es spinli magok kozotti polarizacid-atvitelre vonatkoztak
a DEPT kisérlet kvadrup6l magokkal is miikodik, feltéve, hogy azok nem relaxdlnak olyan
gyorsan, hogy a jel elhaljon a szekvencia alatt. Az alkalmazott evolucios sziinetek viszont a
csatolasi allando reciprokdnak fiiggvényei, tehat minél nagyobb a csatolas, annal nagyobb az

esélyiink a kisérlet sikerére.
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4. 1.7. abra DEPT kisérlet: acil® - alkil(O)kobalt egyensuly vizsgalata (alkil tartomany)
IH ---13C polarizaciéatvitel, paraméterek: akvizicios idé 0,5 masodperc, relaxacios id6 2
masodperc, J(CH) = 145 Hz, mintamennyiség 20 mg, mérési id6 35 perc,

hémérséklet - 20 © C, térerd 7.04 T.

0]

Ebben az esetben még kémiai csere™ is bonyolitja a helyzetet, de a spektrum ennek ellenére
egyértelmii.

A teljesség kedvéért megjegyzendd, hogy a "forditott" DEPT (amikor egy kis y-ji magrol
visziink 4t polarizacidt egy nagyobb y-jura) is miikddik, s6t nagyon hasznos és elterjedt
alkalmazasai is vannak, pl. 6éridsmolekulak vizsgalatanal, ahol egy kivalasztott (gyakran 13¢

dusitott) szénrdl visznek at polarizaciot szelektiven arra a protonra, amelyik hozzé van kotve.

Ez elvezet minket az un. inverz detekcids kétdimenzids eljarasokhoz (lasd a 4.3 pontot).

4 lasd az 5. fejezetet.
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4.2 Homonuklearis kémiai eltoléodas korrelaciok :

Kis molekuldk proton NMR spektrumaibol rendszerint kozvetleniil meghatirozhatok az
egymassal skalaris spin-spin kdlcsonhatasban 1évé magok, a csatoldsi allandok értéke alapjan.
A kétséges kapcsolatok pedig altalaban igazolhatok egyes jelek szelektiv telitésévelE! Nem ez
a helyzet azonban nagyobb molekulédk tobb €s gyakran atfedo jeleket tartalmazo spektrumai
esetén. Ilyen esetekben, egyrészt a szelektiv besugarzds nem mindig lehetséges az atfedések
miatt, masrészt, ha meg is oldhato, tilsdgosan iddigényes. Ahogy a vegyészek figyelme
fokozatosan az egyre nagyobb molekulak fel¢ fordult, igy ndtt az igény egy olyan hatékony
eljaras irant, amely lehetévé teszi az egymassal csatolodd jelek egyértelmli és gyors
azonositasat. Ezt tette lehetévé a Jeener altal 1981-ben javasolt szekvencia (4.2.1. abra),
amely aztan a kétdimenzios eljarasok alapjaul szolgalt.

Mivel az eddig ismertetett eljardsok mindegyike "egydimenzids", 1D volt, a most
ismertetendd homo- ¢és heteronuklearis kémiai eltolodas-korrelaciokkal pedig attériink a

kétdimenzids technikakra célszerti megismekedniink az alapelvekkel is.

4.2.1 Kétdimenzios NMR : Tekintsiik példaként a legegyszeriibb spektrumot, egyetlen

vonalat, és vizsgaljuk meg az alabbi dbran lathatd szekvencia hatésat.

(2), t (M2), akvizicio(ty)

4.2.1. abra Egy NMR jel erdssége ¢s fazisa periodusosan valtozik, ha valtoztatjuk a két 90
fokos impulzus kozott eltelt t1 idétartamot. Az alld koordinata rendszerben vagyunk, t7 1d6
alatt a jel 2mvty szoggel fordul el az y tengelytdl, s igy van egy x és egy y tengelyre esd

vetiilete. A masodik 90 fokos impulzus csak az el6bbit hagyja az x-y sikban, ennek
nagysaga M, =Msin2mvt]

> A két szint betoltottségének kiegyenlitése.
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Az els6 (n/Z)XIG—'Iimpulzus az y tengelyre forditja az M vektort, t] id6 mulva lesz egy x és egy
y tengely menti vetiilete M-nek. Az eldbbi Msin2nvty, az utobbi Mcos2mvt]y nagysagu, a
masodik (m/2)x impulzus az x tengely menti komponenst valtozatlanul hagyja, mig az y
tengelyre esét a z tengelyre forditja at. Ezzel ez "lathatatlannd" valik az érzékeld tekercs
szamara, az érzékelt jel nagysdga Msin2zvty lesz. Az igy nyert spektrum teljesen "normalis"
azzal az eltéréssel, hogy a jel nagysaga szinusosan valtozik ty fliggvényében.

Ha valoban nekiallunk és ty értékét folyamatosan valtoztatva tobb szaz vagy esetleg tobb ezer

spektrumot vesziink fel és a kapott jelintenzitasokat az id6 fliggvényében abrazoljuk a 4.2.3
abran lathato képet kapjuk. Ez nem mas, mint egy "mesterséges" FID, amelynek Fourier-

transzformécioja ugyantigy a kérdéses jel spektrumat adja, mint a "valos" iddben mért FID-¢.

crer

iddvaltozo szerint is, ily médon egy kétdimenzids adathalmazhoz jutunk, amely mind tg-nek
mind tp-nek fiiggvénye. ty jelenti a valds akvizicids 1d6t, amely azért kapta a kettes

sorszamot, mert a masodik id6 a szekvencia eseményeinek sordban. A 1étrejovo kétdimenzios
spektrum esetiinkben természetesen semmi 1) informaciét sem tartalmaz az 1D spektrumhoz

képest, mert a t1 id6 alatt is csak a kémiai eltolodas szerinti precesszio volt az egyediili

modulald hatas.

Egy kétdimenzios spektrum csak akkor tartalmaz tobblet informdciot, ha a tj idé alatt

valamilyen kélcsonhatas, pl. skalaris csatolds, kémiai csere vagy NOE modulalja a jelet

crer

eloallitott spektrumok "emlékeznek" erre a moduldciora is. A hdaromdimenzios eljaras

hasonlo alapokon épiil fel, csak eggyel tobb idovaltozot és keveredési szakaszt tartalmaz,

a)
P E - M o
4 t>
b)
P E,; M [=——. Ez_"Tzl w
t ty t3

4.2.2 abra A két- (a) és haromdimenzios (b) NMR kisérletek altalanos sémai. P= elokészitd
szakasz, E= kifejlédési szakasz, M, =keveredési szakaszok és D=adatrogzités, ti,t, és t3 =
1dovaltozok

% Az rf impulzus fazisa.
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4.2.3 abra

Az abran lathato
"mesterséges" FID minden
tekintetben megfelel egy
"igazinak" (amely az
akvizicids 1d6 alatt jon
1étre). Ez is az érzékelt jel
amplitiddjanak valtozasat
irja le, de most t
fiiggvényében. ty-et
1épésenként noveljiik,

igy a szokasos diszkrét
mintavételezésnek
megfelelden torténik a jelek
tarolasa is, azzal a
kiilonbséggel, hogy itt
minden pontnak egy valos
(tp) FID felel meg.

A
+

a
A\

Az fy frekvencia-dimenzié kivalasztasanal pontosan ugyanolyan szabalyok szerint kell

eljarnunk, mint az 1D kisérlet esetében.

Jeener azt ismerte fel, hogy amennyiben a fenti szekvenciat egymassal skalaris csatolasban
1évé magokra alkalmazzuk, Ggy a masodik impulzus hatasdra a meglévd magnesezettségnek
egy Ujraclosztasa megy végbe a skalaris csatolds altal 6sszekapcsolt atmenetek kozott. AX
spinrendszer esetén (4.2.4 4bra) és csak az A datmenetet tekintve kvantummechanika
szamitisok alapjan a kovetkezOket talaljuk: az els6 90°-os impulzust kovetd t; idd utan az
M,y magnesezettség négy komponensre bonthat6 fel, van két komponens (1 és 2), amelyekben
a két vektor (a dublett két atmenete) fazisban van, és van kettd olyan (3 és 4), amelyekben a
két vektor antifazisi. A masodik impulzus hatasara az 1-es komponensbdl z-irdnyu
magnesezettség lesz, a 4-esbdl pedig tobb-kvantum koherencia jon létre (tudjuk, hogy
mindkettd léthatatlanE! nem adnak mérhetd jelet). Mint az dbran is latjuk a 2-es komponens

nem valtozik, ez lesz a diagonalison marado jel, a 3-as viszont a koherencia-atvitelt szenved

(abban vesz részt) €s a szdmunkra fontos keresztcsticsokért lesz felelds.

7 Allandé antifazisu forgé jelparként foghatéak fel.
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t1 to

(b)

(1) (4)
Sy

4 l

multiple

z magnetlzatlon
an

diagonal-peak  cross-peak

4.2.4 abra. COSY 90°-90° szekvencia (COrrelation SpectrocopY). A els6 impulzus utan a t,
1d6 alatt 1étrejovo koherencidk és fazisviszonyaik. A spektrumot a masodik impulzus utan
létrejovo, a diagondlis és a keresztesucsokért felelés magnesezettségek alkotjak. Az
informacidhord6z6 keresztcsucsok intenzitasanak novelése a cél.

A jelenség alapja tehat a polarizacio-atvitel, amelyet részletesen targyaltunk heteromagok
kozotti esetekben (SPI, INEPT, DEPT), azonos magoknal azonban a folyamat nem
értelmezhetd ilyen egyszerlien. A masodik ®/2 impulzus hatasara az Ay adtmeneten meglévo
magnesezettség (lasd a 4.2.7. abrat a fazisérzékeny COSY kisérletnél) egy része meg fog
jelenni a masik harom atmeneten is, modositva (moduldlva) azon atmenetek amplitadojat. Ez

azt jelenti, hogy a ty alatt detektalt spektrumban lesznek olyan vonalak, amelyek nagysaga a
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fliggden valtozni fog, azaz a kétdimenzids spektrumban keresztcsucsok fognak megjelenni

azon atmenetek kozott, amelyek egymassal spin-spin csatolasban vannak.

0 4.2.5 dbra
Egy idealizalt homonukledris AX
e & @o\f/@ ® spinrendszer COSY spektruma. Az
oe,'xff/ atfogd mentén megjelend csticsok
R (diagonal peaks) az at nem vitt
Qo</‘// keresztcsucsok=(®) polarizaciobol adodnak. (Az atfogdn
&% egy tokéletes 1D spektrum lathato).
A keresztcsucsok (off diagonal peaks)
P ° v e Vagy az egy multipletten beliili vagy
0/ ® ® ® multiplettek kdzotti egymassal csatolt
’ atmenetek kozott 1épnek fel.
Minkét dimenzio (f1,f2) kémiai
eltolodas.

A fenti, er0sen idealizalt, kisérlet az alapja mindazoknak a szekvencidknak és azok szamtalan
valtozatanak, amelyeket COSY (COrrelation SpectrocopY) 0Osszefoglaldé néven szoktak
emlegetni ¢és amelyek rendkiviili fontossdgiiak a kémiai szerkezetkutatasban, hiszen
segitségilikkel igen zsufolt spektrumokban is azonosithatok az egy spinrendszerhez tartozo

magok.

4.2.2 A COSY kisérlet alkalmazasai: annak hangsulyozasaval, hogy a korrelaciok
barmilyen csatolt azonos magparra hasonldé modon nyerhetdk (pl. P...P, F...F, stb.) a
bemutatand6 példa (a 3. fejezetbdl ismert Rh komplex) a leggyakoribb esetre, a proton-proton
korrelacidra vonatkozik. Ennek segitségével ismertetjiik a COSY spektrumok két alapvetd

valtozatat, nevezetesen az abszolut érték ¢és a fazis érzékeny format.

Miel6tt ezt megtennénk, vizsgaljuk meg részletesebben a 4.2.6. dbran 1évé spektrumot illetve
proton-proton korrelacios térképet (ez egyben példa az abszolutérték spektrumra). Ezeket a

térképeket a konnyebb érthetdéség kedvéért altalaban szint-diagram ("contour map")
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formajaban adjak meg, bar létezik egy latvanyosabb perspektivikus forma ("stacked plot") is,
de az nem eléggé attekinthetd. A vegyiilet mar ismert, a hozzarendelések (az aromas protonok

kivételével) az fy vetiileten megtalalhatok. Mindenképpen célszerli az 1D spektrum eldzetes

elkészitése és a lehetséges vagy feltételezhetd hozzarendelések elvégzése. Esetiinkben az 1D
spektrum alapjan megallapithatd volt, hogy a feltételezett szerkezetnek megfelelé protonok
jelen vannak a vart kémiai eltolodés tartomanyban, de nem lehetséges pl. a kétprotonos jelek

hozzarendelese vagy a Hy 1+ jel egyértelmii kijelolése sem a varhatoan kis csatolasi allandok

miatt.

Minden 2D spektrum értelmezésekor a legfontosabb egy olyan biztos kiindulasi pontot talalni,
ahonnan elindulva a keresztcstcsok alapjan a tobbi jel hozzarendelhetd. Két ilyen jel is van az
1D spektrumban, az egyik a metilprotonoké (1,13 ppm), amelyet helye alapjdn massal nem
keverhetiink Ossze, ez csak egy keresztcsucsot mutat, mégpedig a 2.8 ppm nél 1évé két-
protonos jellel (amelyet a helye alapjan a biszfoszfin metin csoportjaihoz rendelnénk, bar
megjegyzendd, hogy fémorganikus vegyiiletek esetében ovatosan kell banni a szokvanyos
szerves vegyiiletek alapjan nyert tapasztalatok alkalmazédsaval). Kétségeinket azonban
eloszlatja az a tény, hogy ez a jel viszont keresztcsucsot mutat az 1,8 ppm -nél 1évo
multiplettel is, igy egyértelmii, hogy ez utdbbi rendelheté a metilénprotonokhoz. A masik
biztos pont lehet a 4,85 ppm-nél 1évé multiplett, amely a feltételezett szerkezet alapjan
minden bizonnyal a masik ligandum, a norbornadién telitetlen szénatomjaihoz kotott
protonparok valamelyike. Ez keresztcsucsot mutat mind a 4,36 mind a 4,0 ppm -nél
jelentkezo két-protonos jelekkel, de mivel az utébbi nemcsak az eldbbi kettével, hanem az 1,5
ppm-nél 1évo kissé széles szingulettel is korrelaciot mutat, nyilvanvaldan a 4 ppm-nél 1évé jel

rendelhetd a Hp 5, az 1,5 ppm-nél 1év6 pedig a Hy 1 protonokhoz. Az olefines protonok

parositasa tovabbra is bizonytalan és az is marad, amig nem tudunk pl. a fenilcsoportok egyes
protonjai ¢és ezek kozott térbeli korrelacidt kimutatni. A két spinrendszer kozott nincs
kapcsolat, ami nem is varhat6 (a legkozelebbi protonokat is 6t kotés valasztja el egymastol és
a ligandumok esetében a cserefolyamatok lehetdségével is szamolni kell). A csatolési
allandok nagysagarol nem tudunk semmit, bar annyi érzékelhetd a spektrum alapjan, hogy a

nagyobb csatolasok erdsebb keresztcsucsokat eredményeznek.
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4.2.6 abra Rh(I)-norbornadién-biszfoszfin komplex, abszolutérték IH-1H cosy
spektrum kloroformban 20 9C-on felvéve, mérési idé 50 perc, memoriaigény 0,5
MByte. {3 dimenzio: proton kémiai eltolodas, swp=3000 Hz, akvizicids id6=0.211 s,

adatpontok szama:1024, sulyzofiiggvény: sine-bell 0,106 sec, Fourier-transzformalt
pontok szama: 1024, f1 dimenzié: proton kémiai eltolodas, sw1=3000 Hz, akvizicids
1d6 = 1/sw *ni= 0,085 s, adatpontok szdma, ni: 256, felbontas 11,7 Hz, sulyzofiiggvény:
sine-bell 0,053 sec, Fourier-transzformalt pontok szadma: 1024, oldalt: az fy vetiilet,
egydimenzids spektrum az atp altal meghatarozott felbontassal.
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Megjegyzendo, hogy az 1D spektrum vonalainak egymas utani szelektiv telitésével ugyanezen
informaciok és a keresett csatoldsi dllandok birtokaba jutottunk volna, bar kétségtelen
lényegesen hosszabb ido alatt, tobb faradtsaggal és mintegy tizszeres mennyiségii papir
felhasznalasaval (amit aztan évtizedekig tarolni szokas). Ezzel szemben egy ilyen felbontasu
COSY spektrum 2-5 mg anyagbol kb. 10-20 perc alatt készitheto és egyetlen A4-es papiron
elférE'.I

Visszatérve az abszolutérték és a fazisérzékeny spektrumok altalanos kérdéseire, azt
szeretném hangsulyozni, hogy a két forma eltérd informaciotartalmu, a koztiik vald valasztés
mindig a feladat jellegétol fligg.

Amennyiben egymassal atfedd spinrendszerek azonositasa sziikséges (tehat elsésorban nem a
csatolasi allandok nagysagara, hanem csak meglétére vagyunk kivancsiak) akkor az abszolut
értek  spektrumot célszerli felvenni, mert ez rovidebb 1d6 alatt ¢és kevesebb
szamitogépmemoria igénnyel (eddig nem emlitettiik a kérdés ilyen vetiiletét, de a 2D

spektrumok esetén ez is fontos szemponttd valhat) oldja meg a feladatot.

Abszolutérték COSY: mig egy szokvanyos 1D spektrumban altaldban az 6sszes jel azonos
fazisa vagy legalabbis azonos fazisuva tehetd, addig a polarizacio-atvitellel késziilt
spektrumokban, mint lattuk a heteronukledris esetben, antifazisti jelek jonnek létre egy
multipletten beliil. Mint altalaban mindennek, ennek is megvan az elénye is, meg a hatranya
is. A jelek fazisérzékenysége egyszerlien megszintethetd az un. "magnitude" spektrum

kiszamolasaval az alabbi képlet szerint az akvizicié soran tarolt imaginarius (imag) és valds

(real) FID-ekbdl.

M (agnitude) = \/ Real® + Imag’

A kapott jelek fazisfiiggetlenek lesznek, azzal a kis szépséghibaval, hogy nagyon szélesek az
alapvonal kozelében (azaz nem a szokdsos Lorentz eloszlast koveté a formajuk). Ez a
kétdimenzids szintvonaltérképen (lasd a 4.2.4. 4brat) a metszetek csillagalaka
kiszélesedésében jelentkezik, ez kiilonosen a diagonalison 1évé cstucsokra jellemzd, mert ezek

altaldban nagyobb intenzitastiak. A savokat azonban karcsusitani lehet megfeleld

¥ A papirfogyasztassal kapcsolatos korabbi (1994) megjegyzés kicsit veszitett €lébdl a magneses adathordozok
gyors elterjedésével (2003. februar 10).
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sulyzofiiggvények alkalmazasaval pontosan ugy, mint az 1D spektrumok esetében, az
abszolutérték spektrumok esetében az un. sine-bell fliggvények hasznélata a szokdsos, mivel

ezek éppen a nem kivéanatos szélesedéseket csokkentik.

Fazisérzékeny COSY: mint mar emlitettiik a

polarizacio-atvitel bizonyos atmenetek (jelek) o

fazisanak (de nem az  Gsszesnek)

megvaltozasat vonja maga utdn. A dolog

részleteinek ismertetése nélkil csak azokra a op A,
szabalyokra térnénk ki, amelyek a fazis

érzékeny spektrumok jeleinek Bor

4.2.7 abra Egy AX spinrendszer
energiaszintjei és dtmenetei : A
(A1,Ap parhuzamos, A1,X1 0sszekotott,

A1,X1 progressziv, A1X7y regressziv)

oo

értelmezéséhez fontosak. Az egy multipletten

beliili atmeneteket (pl. Ay és Ap) parhuzamos atmeneteknek, a tobbieket oOsszekotott
atmeneteknek nevezziikk. Ez utobbiakon beliill beszélink progressziven (A1, X1) és
regressziven (A1, X7) 0sszeko6tott atmenetekrol.

Az a magnesezettség, amely az eredeti helyén maradt vagy parhuzamos atmenetek kozott
mozgott megtartja az eredeti fazisat. Ezzel szemben a progressziven 0sszekotott atmenetek
kozotti polarizacio-atvitel a jel fazisanak -90 fokos, regressziv dtmenetek kozotti pedig + 90
fokos valtozasat idézi eld. Ez azt jelenti, hogy egy fazisérzékeny spektrumban a diagonalison
¢s annak kozelében 1évo jelek (miutdn ezek a "nem-atvitt" magnesezettségbdl és a
multipletteken beliili parhuzamos atmenetekbdl adodnak) fazisa 90 fokkal el fog térni a
keresztcsucsok fazisatol (mivel ezek viszont az Osszekotott atmentek kozotti atvitelbol
szarmaznak). Magyaran, nem lehetséges az egész spektrumot azonos fazisuva allitani, vagy a
diagonalison 1év6 jelek lesznek diszperzidsak és a keresztcsticsok abszorpcidsak vagy forditva
a keresztcstcsok diszperziosak és a diagonalis csticsok abszorpciosak. Altalaban az elébbi
megoldast valasztjuk, mivel szdmunkra a keresztcsucsok az informécidhordozok. Ami a
keresztcsucsokon beliili multiplettek vonalait illeti, azok 180 fokkal fognak egymastol
kiilonbozni, ha progressziven illetve regressziven 0sszekotott &tmenetekbdl szarmaznak (mert

az egyik +90 a masik -90 fokkal tér el a diszperzios diagonalis jelektdl). A jelek eltérd fazisa
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egyrészt hasznos informaciotartalommal bir (lasd késébb), masrészt zavaro is lehet mert az
atfedd pozitiv és negativ csucsok torolhetik egymast. Példavegyiiletiink fazisérzékeny COSY
spektrumdt a 4.2.8. abran mutatjuk be. A kinagyitott részen jol lathatd, hogy a
keresztcsucsoknak most finomszerkezete van, amelybdl a magok kozotti csatoldsi allandok

értéke is meghatarozhato.

A COSY Kkisérlet fontosabb részletei: csak néhany kérdésre tériink ki, amelyek azonban

alapvetden befolyasolhatjak a kapott eredményt.

A spin-racs relaxacio, T figyelembevétele: mindeddig elhanyagoltuk a Ty folyamat hatasat
a spektrumra, azonban ezzel komolyan szamolni kell, mert a ty 1d6 alatt az elsé impulzus
hatasara az x-y sikba forditott M vektorbol a természetes relaxacio kovetkeztében 1étrejon
egy z iranyi komponens is. A masodik impulzus ezt az xy sikba forditja és ezzel lathatova
teszi a mérdtekercs szamara. Mivel ez a komponens nem precesszalt ty alatt nem
modulalodott vy szerint, ezért a v = 0 frekvencianal (az fy dimenzid kozepén vy-vel
parhuzamosan) létrejon egy spektrum, amely az igazinak hli madasa, persze gyengébb
intenzitasu, hiszen altalaban igaz, hogy t] << Tj.

A mar emlitett fazisléptetés segitségével megszabadulhatunk ezektdl az "axialisnak" nevezett
csucsoktol, minden masodik "masodik" impulzus fazisdnak 180 fokkal torténd elforditasa,
vagy érthetobben a masodik impulzus fazisanak allandd, 180 fokkal torténd 1éptetése a nem

kivanatos z komponens torléséhez vezet.

Kvadratar detektalas a t; dimenzioban: a kvadratar detektalads eldnyei, nevezetesen a

hordoz6tdl jobbra €s balra esé jelek megkiilonboztethetosége, a felére csokkentett spektralis
ablak (a hordoz6 mindig a spektrum kozepén van) és az ezzel aranyosan csokkent "off

resonance" hatds, a t] dimenzidban is jol jonnének, azonban természetesen itt nincs lehetdség

az ehhez sziikséges két vetiilet egyideju detektalasara.

A probléma azonban megoldhato, példaul két spektrum egymas utani felvételével olymodon,
hogy a masodik spektrumot a masodik impulzus -90 fokos faziscstusztatasaval vessziik fel. Ez
fogja a t; dimenzidé imaginarius részét képezni. A dolog gyakorlati megvalositasa egy 16
1épésbdl allo fazisciklust igényel, ami lényegesen megnoveli az iddigényt, amely mar

egyébkeént is tetemes a két spektrum felvétele miatt.
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4.2.8 abra (a) A Rh(I) komplex fazisérzékeny kétkvantumsziirésti* COSY spektruma

kloroformban 20 ©C-on felvéve. Mérési id6 1 6ra 23 perc, memoriaigény 0,5 MByte.
aty=0,36 s, aty=ni*1/sw= 0,09 s, inkrementumok szama, ni=2*128, swp=sw|= 1397 Hz,

sulyzofiiggvény (1)=gauss 0,084 s, sulyzofiiggvény (2)=gauss 0,169 s, Fourier pontok
szama=1024 mindkét dimenzidban, felbontés 2,77 Hz fp -ben és 11,1 Hz f1 -ben,

(b) az olefines proton tartomany kinagyitasa, * lasd késobb!

Digitalis felbontas és akvizicids idok: alapvetden a kisérlet célja szabja meg a sziikséges
értékeket. Leggyakrabban a lehet6 legrovidebb id6 alatt, a lehetd legkisebb csatolasi allandok
altal létrehozott keresztcsucsokat is latni kivanjuk, a kérdés az, hogy meddig mehetiink el az
akvizicios 1dok és a relaxaciods sziinet csokkentésében anélkiil, hogy ez 1ényeges informécio
vagy €rzékenységveszteséggel jarna. Ebbdl a szempontbol az alabbi paraméterek értékei a

meghatarozok.
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Akviziciés id6, atp a valés FID-en: javasolt értéke kb. Tz*Elvel azonos, kivéve ha
nagyon kis csatolasokat akarunk érzékelni.

Akviziciés id6, aty a mesterséges FID-en: nagysdga a donté az egész kisérlet 1d6 és
memoériaigényét illetden. Ertékét az egy adatpont méréséhez sziikséges idé (sampling time) és
a t1 dimenzioban végzett kisérletek szdmanak (number of increments'’, ni, de més néven is
szerepelhet a késziilékgyartoktol fiiggden) szorzata adja meg.

Az adatpontok szama: N=2:xspektralis ablak:*akvizicios 1d0, végiil a digitalis felbontas: a

spektralis ablak kétszeresének és az adatpontok szdmanak hanyadosa.

Nézziink egy példat a COSY kisérlet idejére vonatkozdan. A szokdsos 10 ppm-es tartomany
3000 Hz-nek felel meg egy 300 MHz-es magnes esetén, A Nyquist feltétel szerint a
mintavételezési 1d6 (kvadratur detektalas esetén) 1/3000 = 0,33 ms. Ha 1 Hz-es felbontast

akarnank elérni az f; dimenzidban, akkor 1 mésodpercig kellene mérniink a jelet, ez
1000/0,33 = 3033 fy spektrum felvételét jelentené egymas utan. Négy gerjesztéssel, 1 Hz -es
felbontassal (aty=1s) €s 2 masodperces relaxacios sziinettel szamolva egy spektrum felvételi

ideje kb. 12 masodperc, ennek alapjan a teljes COSY kisérlethez tobb mint tiz 6ra kellene. Ez
rettenetesen sok, O0todrésznyi id0 alatt el lehet végezni olyan szdmu szelektiv lecsatolasi
kisérletet, amelyek a kivant adatokat szolgaltatndk. Valdjdban azonban egyrészt egy

keresztcsucs detektalasahoz bdven elegendd 10 Hz koriili felbontds is az f; dimenzidban,

masrészt altalaban a vizsgalt tartomany lényegesen kisebb, mint 10 ppm ezért tobbnyire mar
20-30 perc alatt készithetd egy megfeleld6 COSY spektrum €s ez mar 1ényegesebb kevesebb,

mint a kozel azonos eredményt szolgaltatdo 1D spektrumokhoz sziikséges 1d0.

Csatolasi allandok meghatarozasa: amennyiben legalabb az egyik dimenzioban (ez altalaban a

valos FID-en alapuld fp) elegendd a digitalis felbontas, gy a keresett csatolasi allandok

egyszerlien leolvashatok. A fazisérzékeny spektrumok ellentétes fazisu multiplettjeibdl a sav
félértek-szeélességnél kisebb csatolasok is kiolvashatok, bar az ellentétes fazisu jelek részleges
kioltodasa miatt a pontossag nem mindig megfeleld.

Eltiin6 keresztcsticsok: mig keresztcsucs megjelenése két mag jele kozott elegendd bizonyiték
arra, hogy koztiik skaldris spin spin csatolas van, a keresztcstcs hidnya dnmagaban még nem

jelenti a csatolas hianyat is. Eldszor is gyakran csak arrdl van szo, hogy a cstcs kisebb a

? Az inhomogenitasbél adodé taggal novelt T, érték.
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valasztott szintkiiszobnél. Ennek tobb oka is lehet, természetesen a csatolds nagysaga a
legfontosabb, ez befolydsolja egyrészt a fazisérzékeny spektrumokban a jelek kioltasat,

masrészt az atvitt magnesezettség is ezzel aranyos az alabbi kifejezés szerint,

T .
az atvitt magnesezettség (polarizacié) intenzitisa ~ € > SIn 7Z'J'[1

Nagyon kis csatolasok esetén tehat a jelerdsséget jelentdsen gyengiti a T2 relaxacio. A

valasztott sulyzofliggvény is gyakran oka bizonyos keresztcsucsok eltlinésének, ha azok
szélessége erdsen eltér, kiillondsen az abszolutérték spektrumok esetén, Ugyanis egy szélesebb
jel intenzitascsokkenése 1ényegesen nagyobb lehet, mint egy ¢lesé. (Ezért az OH és NH savok

a leggyakoribb aldozatai a tulzott karcsusitdsnak). Az eltérd T1 relaxacio is okozhat ilyen

problémakat, de ez lényegesen kevésbé gyakori.
A zaj és csokkentése (szimmetrizalas): a szokasos elektromos zaj mellett megjelenik egy mas

természetll zaj is, az Un. ty zaj (azért kapta ezt a nevet, mert az f] dimenzioban jelentkezik,

kiilonosen az erds diagondlis csticsok mentén). A hosszabb id6 alatt felépiild, a magnes
stabilitasat befolyasold tényezdk, pl. hdmérséklet eltolodas, rezgések, stb., eredményezik. A
szimmetrizalds (ez egy tisztdn szoftver trilkkk, amellyel a diagondlisra szimmetrikus
keresztcsucsok kivételével a tobbi zaj kitdrolhetd illetve atlagolhatd) a leggyakrabban

alkalmazott gydgyszer a t1 zaj ellen, azonban automatikus alkalmazisa nem javallott, mert az
erds ty zajjal terhelt diagonalis csticsok kozott konnyen "mesterséges" keresztcsucsokat hoz

1étre.
4.2.3 COSY valtozatok: az alapkisérletnek ma mar szamos valtozata ismert, ezekre csak

rendkiviil roviden térink ki.

COSY 90°-45°: a masodik impulzus hosszanak csokkentése vagy novelése megvaltoztatja a
keresztcsucsok és a diagondlison vagy annak kozelében 1évé csucsok relativ nagysagat.
Amennyiben az impulzus hossza 45 fokos eltéritésnek felel meg (innen az elnevezés) a
direkten (progressziven) Osszekotott és az indirekten (regressziven) 0sszekotott atmenetek
intenzitadsainak aranya kb. hat lesz. Csokken a multipletteken beliili polarizacio-atvitel és
ezaltal csokken az észlelt keresztcsucsok szama is, tovabba lehetové valik a csatolasi allandok
relativ eljelének meghatarozasa is. Hatranya a COSY 90°-90°-hez képest kisebb
érzékenysége €s az a tény, hogy nem alkalmazhat6 fazisérzékeny modban, mivel ezek a jelek

nem tiszta amplitudo-modulaciét érzékelnek.
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a) b)

v

4.2.9 abra. Az amplitido- és fazis-modulacidk Osszehasonlitdsa: az amplitidé modulacié (a)
a t; 1d6 alatt két egymassal szemben forgd vektort igényel (p = +/- 1 koherencidk)
fazismodulécio (b) jon létre, ha csak egy vektor (p = 1 vagy -1) forog mikdzben a szog
valtozik.

Kis csatolasi allandék altal keltett keresztcsucsok észlelése: késleltetett (delayed) COSY.
Elvileg a vonalszélességnél 1ényegesen kisebb csatolasok is adnak keresztcsucsokat, bar joval
kisebb erdsségiieket (0,1-0,5 Hz-es csatolasi allandoknak megfeleld 4-5 kotéses korrelaciok is
megjelennek, ezek az 1D spektrumban mar nem észlelhetdk). Mint lattuk a csticsok

eltinésének okainal, az egyik tényezd, amit figyelembe kell venni a polarizacio-atvitel és a Ty
relaxacié egymassal versengd természete, a keresztcsucs nagysaga a topt =1/1tJ*tan(1tJT2)'1
idépontban a legnagyobb, kis csatolasokra (ahol JTp << 1) ez az id6 kb. T nek felel meg.
Figyelembe véve az alkalmazando sulyzofiiggvények természetét is, ez minimalisan 2T7-nyi

akviziciés 1d6t kovetel meg mindkét dimenzidban. Ami viszont altalaban tulsagosan
megnodvelné a felvétel idejét és memoriaigényét, ezért egy rogzitett A sziinetet iktatnak be
mindkét akvizicios id6be, ez ugyan nem csokkenti Iényegesen a felvételhez sziikséges 1d6t, de

a sziikséges adatpontok szdmat sem noveli. A szokasos értéke az atlagos proton Ty relaxacios

iddket (0,2 -0,6s) figyelembe véve 0,1 - 0,5 masodperc kozott van.
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Tovabbitott koherencia-atvitel (Relayed Coherence Transfer, RCT): néha sziikséges volna
az egymassal nem, de egy kozds partnerrel csatolodd6 magok kozotti kapcsolat igazolésa,
megteremtése, ezeken keresztiil példaul lehetségessé valna bonyolult aromas rendszerek vagy
egy hosszu linearis lanc atomjainak azonositéasa is.

Az RCT-nek roviditett kisérletben a masodik impulzus altal a tobbi csatol6dd magra atvitt

polarizaciot (pl. egy AMX spinrendszer esetén (ahol JAx=0 Hz) az A-rél az M-re atvittet)

egy harmadik /2 impulzus tovabbviszi azokra a magokra (esetiinkben X -re), amelyek
ezekkel vannak skalaris csatolasban. Ehhez egy, a csatolési allandok értékétdl fiiggd, rogzitett

1d6 beiktatésa is sziikséges a masodik impulzus utan. A szekvencia tehat az alabbi:

(A 7 szakasz felénél alkalmazott ® impulzus a kémiai eltolodas hatdsat kiiszoboli ki a
27 id6szak alatt.)
Az A magrol az M magon keresztiil az X -re tovabbitott magnesezettség az alabbi kifejezéssel

aranyos,

sin27tJ A pMTsin2mdypx T ahol JAM és Ivx a megfeleld csatolasi allandok.

Amibdl kiszamithat6, hogy pl. egy szokasos vicinalis csatolas (kb. 7 Hz) esetén a
legkedvezobb 1 érték 70 ezredmasodperc koriil van. A szinuszos modulacio azt jelenti, hogy
az atvitel periddusosan nullava is valik.

Miutéan a kisérlet némi elézetes ismereteket igényel a feltételezett spinrendszerrel és csatolasi
allandokkal kapcsolatban, célszerli egy normal COSY kisérlet kiegészitéjeként alkalmazni.

A bemutatott példa (4.2.10 abra) a kodein. A telitetlen gyliri m-rendszere hatékonyan
tovabbitja a skalaris csatolasokat, ezért a Hs és H; protonok kozotti négykdtéses csatolas jol
lathato keresztcsucsot ad (4.2.10a abra), de az 6tkotéses csatolas a Hs és Hg protonok kozott

csak az egyszeresen tovabbitott polarizacioji COSY felvételen latszik (4.2.10b abra).
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4.2.10 abra  (a) kodein szokvanyos abszolutérték COSY spektruma (részlet), CDCl3-
ban felvéve, sw=sw1=2054 Hz, at,=0,3s at;=0,084s, impulzussziinet = 3s, fn = fnl1= 1k,
ni=512, nt=8, (b) kodein tovabbitott (relayed) abszolutértek COSY, tau(t)= 40 msec, n=1
(egyszeres tovabbitas), a tobbi paraméter azonos.
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Tobb-kvantum sziirésti fazisérzékeny COSY: ha elegendd 1d6 ¢és memoria 4all
rendelkezésiinkre, akkor feltétlen ezt a szekvencidt hasznaljuk, mert a spektrum lényeges
egyszerisodését eredményezi. LehetOségiink van a madasodik impulzus utan 1étrejott
"lathatatlan" két, harom, stb., - kvantumos koherencidkat "lathatova" tenni, azaz

visszaforditani az x-y sikba az aldbbi szekvencia segitségével.

5)--(5)5)

A masodik 90 fokos impulzus utdn kozvetleniil alkalmazott harmadik impulzus végzi el ezt a
feladatot. Lehetséges tovabba, egy fazisléptetési ciklus beiktatasaval, kivalasztani pl.
kétkvantumos vagy a haromkvantumos atmeneteket eltérd faziscsuszasuk alapjan. Ezt a
eljarast hivjak tobb-kvantum szlirésnek. A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy pl. egy két-
kvantumsziirésnek (DQF) alavetett spektrumban nem fognak megjelenni az egykvantumos
atmeneteknek megfeleld vonalak (a szingulettek). (Valdjaban semmi sziikség ezekre, hiszen
az Osszes COSY felvétel célja az egymassal csatolodd magok halozatanak felderitése.) Ennek
megfeleléen egy harom-kvantumsziirésii kisérletbol a kétkvantumos atmenetek vonalai (az
AB ¢és AX rendszerek) fognak hianyozni. Nem nehéz belatni ezek utan az eljaras gyakorlati
hasznat. De ez még nem minden, eltérden a "sima" fazisérzékeny COSY-tdl, itt lehetséges az
Osszes csucs abszorpcids fazisba allitdsa (lasd a 4.2.8. dbra kinagyitott részét, ahol mind a
diagonalis mind a keresztcsticsok abszorpciosak).

Ami a DQF mérés érzékenységét illeti, ez elméletileg ugyan csak fele "simaénak", azonban a
valosdgban gyakran jobb is annal, ugyanis az intenziv szingulett vonalak kiesésével kiesik a

t1 zaj {6 forréasa is, ezaltal alacsonyabb szintkiiszob esetén is "tisztabb" spektrumot kapunk.

4.2.4 Hagyomanyos vs. térgradiens-impulzust hasznal6 szekvenciak (gradiens
spektroszkopia, PFG)

Az utobbi tiz év legfontosabbnak itélt fejlesztési eredménye a térgradiens-impulzust
alkalmazo eljarasok elterjedése a nagyfelbontasit NMR spektroszkopidban is. Alapjainak
megértéséhez azonban sziikséges néhany fogalom tisztazasa.

A koherencia és a koherencia-atvitel jelenségei: egy impulzus csak egykvantumos
koherenciakat képes gerjeszteni (p = +/- 1). Ezek koziil csak az egyiket hasznaljuk a kvadratar

detektalas soran. Koherencia-szint diagrammok segitségével (lasd 4.2.11 abrat) kovethetdek
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az impulzusok altal 1étrehozott magnesezettségek (csak rf impulzusokkal tudunk a koherencia
kvantumszintjén valtoztatni), amelyek koziil vagy fazisléptetéssel vagy térgradiens-
impulzusokkal tudjuk a szamunkra fontos magnesezettséget kivalasztani, a tobbieket

elnyomni.

4.2.11 abra
I Egydimenziés kisérlet, koherencia-

szint diagram. A kvadratir detekcio
soran rendszerint a -l—es p szintet
3 (allapotot) valasztjdk ki a mérés
p= 0 e el _ céljaira. A szaggatott vonallal

\ jelzett magnesezettséget  nem
hasznaljak.

Az abszolutérték (P vagy N) és a fazisérzékeny COSY kisérletek koherencia—szint véaltozasait

mutatjuk be a kdvetkez6 abran.

X X

Ty I‘ t, ‘l
Hl = — = —— — —— — — -

p= 0 T ————————————— P—type
Ny
t] = - o pe——

p= 0 —[ ———————————— N-type
L
e e

p= 0 =l - — — — — - A - - — Phase-sensitive
i A

4.2.12 abra Egy kétdimenzids kisérlet (abszolutérték és fazisérzékeny COSY valtozatok)
koherencia-szint diagramjai.
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A kvadratar detekcié soran rendszerint a -1-es kvantumallapotot valasztjdk ki a mérés
céljaira, de ez nem sziikségszeri. A kiilonbség a P és az N tipusu kisérletek kozott csak az
egykvantumos koherencidk relativ forgési irdnyaban van a t; és t, idOtartamok alatt. Mivel t,
alatt mindenképpen a -1 —es szinten 1évé magnesezettséget mérjiik, a t; alatti -1 valasztasa

eredményezi a P (pozitiv) tipusu jelet, a +1 —es pedig az N (negativ) tipusut.

Ezzel szemben a fazisérzékeny valtozat esetében mindkét komponensre sziikség van, ugyanis
csak akkor kapunk tiszta fazisu jeleket t, alatt, ha a jelek t; alatt amplitud6-moduléciot

szenvednek (lasd fent).

Az adatfeldolgozas folyaman azonban csak az egyikre lesz sziikség, a megfeleld

magnesezettség kivalasztasaban segitenek a térgradiens-impulzust hasznalo eljarasok.

Térgradiens-spektroszkopia vagy gradiens-spektroszkopia, PFG

Ezek az eljarasok mentesek a fazisciklusok hatranyaitél (a szekvencia sokszori, esetleg
felesleges ismétlése, a differencia spektroszkopia Osszes ismert problémaja, stb.), mert a

mérés soran csak a kivant magnesezettséget detektaljak.

Eddigi ismereteink szerint a mérés eldtt célszerti minden tér-inhomogenitastél megszabadulni,
hogy az Osszes mag azonos teret érzékeljen, most viszont éppen ennek ellenkezdjét tessziik.
Egy linearis z iranyu térgradienssel (impulzusszerlien allitva eld) elérhetjiik azt, hogy minden
mag a z tengely szerinti helyzetének megfeleléen eltérd teret érzékeljen. A rezonancia
frekvencia tehat tobbé nem csak a kiilso tér er0sségétdl, hanem az adott mag helyzetétdl is fog
fiiggni. Amennyiben nemcsak z hanem x és y iranyu gradienseket is alkalmazunk egyiddben,
a rezonancia feltétel csak a tér egyetlen, a gradiensek altal kijel6lt pontjan, fog teljesiilni. Ily
modon kivélaszhaté a minta tetszdleges szelete. Ezen az eljarason alapulnak azt orvosi

képalkotasi modszerek (Magnetic Resonance Imaging).
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Egy z gradiens Iétezése esetén a jelenség az alabbi (tuloldali) leegyszerlsitett abra

segitségével illusztralhato.

1Y)

) b) c)

[ 7By ‘ ~/Bg
-V2Bg +ViBg

defocused refocused
(dephased) (rephased)

4.2.13 abra. A térgradiens-impulzusok hatdsa: (a) homogén tér esetén minden spin azonos
Larmor frekvenciaval bir (b) egy linearis térgradiens alkalmazasa utan a magok kiilonbozo
frekvenciajuak lesznek, és ezért megsziinik a koherencia, ami a jel megsziinését is jelenti (c)
egy masodik, az elsOvel azonos, de ellentétes iranyt térgradiens-impulzus utan visszaall az

eredeti allapot, ismét van detektalhat6 jel. By a térgradiens-impulzus erdssége, T, pedig az
iddtartama.

Ezek a jelenségek az alabbi (tulodali) 4bran lathaté impulzus-szekvencidk segitségével
idézhetdk eld.
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b) x

RF I

G,

4.2.14 abra. A térgradiens-impulzusok hatasa: (a) egyetlen z gradiens jelenléte esetén nincs
mérhet? jel (b) egy masodik, az elsdvel azonos, de ellentétes irdnyt térgradiens-impulzus utan
ismét van detektalhato jel.

Szelektiv refékuszalds: a fenti kisérlet természetesen akkor valik igazdn érdekessé, ha
képesek lesziink tetszés szerint kivalasztott rendii koherencidkat ,¢letre kelteni”, mig
masokat, a mérés szempontjabol érdekteleneket, veszni hagyunk.

Erre lehetdséget teremt az a tény, hogy az egyes koherencidk szétteriilésének

(defokuszalddasanak) sebessége aranyos a koferencia rendliségével, p—vel azaz

Dy = PV, T,

Emiatt a két-kvantum koherencidk kétszeres sebességgel defokuszalodnak (tlinnek el a jelek)
az egykvantumosokhoz képest, ugyanakkor a zérd-kvantum koherencidkat nem érinti a tér-
gradiens-impulzus, hiszen p=0. Ha a kérdéses magnesezettség kiilonbozé magoktol

szarmazik, akkor az egyenletben figyelembe kell venni ezt minden magra vonatkozdan.

By =D, DY * By,

Ennek a tulajdonsagnak a kihasznalasaval lehetdvé valik bizonyos elééletli (pl. két-kvantum)
koherencidk szelektiv refokuszaldsa, mig masok (pl. az egykvantumosak) elvesztése, ha a

paramétereket (B, és T, ) megfelelden valasztjuk meg. Az alapelv egyszerti, pontosan annyit
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kell a fazison visszacsavarni, amennyit a kiilonb6z6 rendti kvantumallapotokban az el6élete
soran Osszeszedett. Homonuklearis esetben elegendd a koherencia szintet és a hasznalt
gradiensek erdsségének aranyat figyelembe venni. Heteronukledris esetben a giromégneses

hanyadosokkal is szamolni kell.

ZQ = Z?Bgiri =0

A feltétel teljesitése a masodik gradiens erdsségének (a gyakorlatban altaldban ezt

valtoztatjak) vagy tartamanak allitasaval érhetd el.

=

RF

 a A

4.2.15 abra. A jelkivalasztds bemutatasa: két z gradiensiik van 1:2 aranyban, ezek tehat csak
az éabran mutatott kétkvantumosbol az impulzus altal egykvantumossa visszaalakitott
koherenciat fogjak ,,feléleszteni”, az dsszes tobbit nem.
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Gradiens-segitett vagy egyszeriibben gradiens COSY, gCOSY (abszolutérték és

fazisérzékeny valtozatok) kisérletek

Tegyiik fel, hogy az N-tipusi jelet szeretnénk haszndlni egy abszolutértetk COSY
spektrumhoz. A kivalasztashoz sziikséges faziskodolast kozvetleniil a masodik impulzus elott
kiadott z gradiens-impulzus adja, a dekodolést pedig az impulzust kdvetd azonos z gradiens
végzi. A mellékelt koherencia-szint diagrambol lathato, hogy itt +1 és -1 rendii koherencidk
szerepelnek, ebbdl adodik (az eldjelvaltas miatt), hogy a két gradiensnek nemcsak nagysaga,
hanem az eldjele is azonos lesz.

Ezzel szemben, ha a P tipust jelet akarjuk kivélasztani, akkor a varakozasnak megfelelden a

két gradiens eldjele ellentétes (lasd az abrat) hiszen mindkét koherencia rendiisége -1.

P-type N-type

X X X X

RF I t I I t

4.2.16 abra. Gradiens-segitett abszolutértek COSY kisérletek. A P és N tipusu jelek
kivalasztasahoz sziikséges gradiens kombinaciok €s koherencia-szint diagrammok.

Fazisérzékeny COSY: mint tudjuk ebben az esetben mindkét jelre (P,N) sziikségiink van
(lenne), ezt azonban kizarja a gradiensek alkalmazésa, hiszen egyszerre csak az egyiket lehet
igy kivalasztani, ha a gradiens a t; peridduson beliil van.

Tobb megoldas is 1étezik azonban, az egyik leggyakrabban alkalmazott az in. echo-antiecho
eljaras, amely a két adathalmaz (P és N) valtakozo felvételébdl és utdlagos feldolgozasabol
all.

Ezen tulmenden is van még egy megoldando feladat, nevezetesen a gradiensek ideje alatt pl.
az eltérd kémiai eltoloddsok miatt fellépd faziscsuszasok kikiiszobdlése. (A mikroszekundum

skalan mozg6é kemény impulzusok alatt sem a kémiai eltolodas miatti jel evoliciot, sem a
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relaxacios hatasokat nem szoktuk figyelembe venni, az ezredmasodpercekig tartd gradiens
impulzusok alatt azonban ezek mar jelentések lehetnek). A megoldés itt is egy spin-echo
alkalmazésa, amelyen belill helyezziik el a gradienst, igy a kémiai eltolodasok okozta

faziscsuszas nem jelentkezik.
Osszegzés
A PFG eljarasok lehetséges céljai:

- egy kivant magnesezettség kivalasztasa,
- oldoszerjelek elnyomasa,

- nem kivant magnesezettségektdl valdo megszabadulas.
A PFG eljarasok eldnyei:

- csak a kivalasztott jel detektalasa, digitalizasa, Fourier-transzformalasa, stb.,
- idOnyereség, nincs szlikség hosszu fazisciklusokra (2D kisérletek),
- kivalo jel-elnyomasi képesség (pl. inverz detekcios kisérletek, INADEQUATE)

- kdnnyli hasznalat, nem kritikus a pontos kalibralas.

4.2.5 Korrelaciéok hig magok kézott

Az eddig ismertetett eljarasok természetesen alkalmazhatok més 'bd" spinekre is. A 31p 3lp
vagy 19 _19F korrelacidkra talalhato a legtobb példa az irodalomban. Més a helyzet a "hig"

magokkal (13C, 29si, 15N | stb.), ezeknél ugyanis alacsony természetes eléfordulasuk miatt
nagyon kis szdmu aktiv magpar jon létre a molekuldkban, ezért a kétkvantumos "csatolt"
spektrumot nem észleljiik a 2-3 nagysagrenddel erésebb "egykvantumos" spektrum mellett,

nem is besz¢élve a haromkvantumos spektrumrol.

Egy, Ray Freeman altal kidolgozott szekvencia, azonban lehetévé tette 13¢ -13C csatolasi
allandok ¢és ezen keresztiil aztan szén-szén kémiai eltolodéas korrelaciok meghatarozasat is.
Ezaltal lehetévé valt egy molekula szénvdzanak egyértelmii meghatarozasa (feltéve, hogy

elegendden tomény oldatot tudunk késziteni).
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13C-13C kémiai eltolodas korrelacié ( INADEQUATE, Incredible Natural Abundance

DoublE QUAntum Transfer Experiment, nem gradiens-segitett valtozat):

Mig a korabban ismertetett két-kvantum sziirésii (DQF) COSY kisérletben jelen vannak a
egykvantumos atmenetek jelei is, csak a sziirés hatékonysdgatol fliggden csokkentett
intenzitassal, addig az alabbi szekvenciaban csak a kétkvantumos adtmenetek jelei fejlodnek ki

a tp idészak alatt. T értékét kell tigy megvalasztani, hogy maximalis kétkvantumos

magnesezettséget kapjunk a masodik impulzus idejére.

(A m impulzus a 21 idészak kozepén a magnesezettséget a 2T idépontban fiiggetlenné teszi a

kémiai eltolodasoktol.)

A tp alatt kifejlodé két-kvantum frekvencidk a két csatolodd mag kémiai eltolodasanak
Osszegét jelentik. Ezért az f1 dimenzi6 kétszerese az fp-nek. A magéanos (egy masik 13¢C —vel

nem csatol6dd) 13C magok erés jeleit megsziinteti a kétkvantumsziirés és csak azon

molekulak jelei jelennek meg, amelyek két 13C magot tartalmaznak egymas melletti
helyzetben (az 6sszes jelenlévé molekuldnak csak 0,011 %-a ilyen). Ezek a kétspinrendszerek

kivétel nélkiil AB vagy AX rendszert alkotnak, amelyek konnyen értelmezhetok.

A fentiek utan nem meglepd, hogy a mérés érzékenysége rendkiviil kicsi, tomény oldatokbol
is csak egy hosszu hétvége alatt lehet jo spektrumot késziteni. A bemutatott példa egy
kozismert vegyliletre, a mentolra vonatkozik. Az egykotéses szén-szén csatolasok nagysaga a
szén hibridizacios allapotatol fiiggden jelentdsen valtozik (10-170 Hz), amit figyelembe kell

venni a kisérlet tervezésekor.

Az eredmény azonban igazolja a faradozéast, hiszen ha rendelkeziink egy molekula

szénvazaval, vagy annak darabjaival akkor a teljes szerkezet megadasa mar lényegesen
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egyszeriibb. A jelenlévd heteromagok (oxigén vagy nitrogén) természetesen megszakitjak a
folyamatossagot.

Az egyes szénatomtol, C1 elindulva (itt is sziikséges egy biztos kiindulopont) az egész
szénvaz felderithetd, C1-nek két szomszédja van C2 és C6. Ezek viszont C7-tel és C3-mal ,

illetve C5 -tel adnak tovabbi korrelacidkat, €s igy tovabb.

(W)

()

707:-——“ q

@)

[TIEI’IIll'll['lllll'!Tll"llWlll'l'TI'lllT'llllll

130 110 90 80 70 60 50 40
F1 (ppm)

4.2.17 abra. A mentol szén-szén korrelaciés spektruma (INADEQUATE),
kb. 50 sulyszazalékos oldat, 24 ©C-on felvéve, mérési id6 19 ora.

Paraméterek: sw = 5794 Hz, swl =11589 Hz aty =0,177 sec, Jcc =40 Hz, egy

spektrum 64 tranziens, 64 spektrum 0sszesen, fazisérzékeny valtozat, relaxacids sziinet
8 masodperc, fy sulyzofiiggvény Gauss 0,082s, f1 sulyzofiiggvény Gauss 0,003s.
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Homonukleraris korrelaciok koézé tartozik még két nagyon fontos eljaras, az egyik a térbeli
korrelaciok felderitése két dimenzioban (NOESY) (errél mar volt sz6 a NOE kisérleteknél,
lasd 3. fejezet), a mdasik az NMR iddskalan lassi cserefolyamatok észlelése (EXSY,

EXchange SpectroscopY, ezekrdl pedig az 5. fejezetben lesz sz96):

A témahoz ajanlott irodalom:

1. W.E.Hull, Experimental Aspects of Two-Dimensional NMR in Croasman, Carlson (eds)

Methods in Stereochemical Analysis, Vol.9. 1987. p.67.

2. H.Kessler, M.Gehrke und C.Griesinger, Angew.Chem. 100, 507-554 (1988)

3. A.E.Derome, Modern NMR Techniques for Chemistry Research, 1987,

Pergamon Press, London

4. T.D.Claridge: High-Resolution NMR Techniques in Organic Chemistry,
Pergamon, 1999, Oxford (4.2.9, 4.2.11-16. abrék: )

5. INADEQUATE: A.Bax, R.Freeman és S.P.Kempsell,
J.Am.Chem.Soc.,102, 4849 (1980)
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4.3 Heteronuklearis kémiai eltolodas korrelaciok:

Az eddig ismertetett modszerekkel felvértezve mér sok mindenre képesek vagyunk ugyan, de
egyvalami még nagyon hidnyzik a fegyvertarbol, ez pedig az a lehetdség, hogy az
0sszetartozo 13C-1H, 31P-1H, stb., magparokat egyértelmiien azonositsuk. Sokszor eléfordul
ugyanis, hogy pl. egy zsufolt szén spektrumban az egymastol alig kiilonb6z6, azonos
mértékben protondlt jelek egyértelmi hozzarendelése reménytelen, de mivel a csatolt
proton(ok) jol elkiiloniilt jele(ke)t adnak, a proton hozzarendelések ismeretében a feladat
megoldhato lenne.

Hasonl6an a homonuklearis korrelaciokhoz, az alkalmazott impulzus-szekvencidk a magokat

0sszekotd spin-spin skalaris csatoldsokon alapulnak. Természetesen a hagyomanyos szerves

kémiaban a 13C-1H magparnak van a legnagyobb jelentdsége, de barmilyen méas csatolodod

magparra is érvényesek az elmondottak. Elvileg, és ma mar gyakorlatilag is, lehetséges
valasztani a kétféle detektalasi lehetdség kozott, vagy a "hig" magot (13C) detektaljuk fa-ben,
és a "bd" mag kémiai eltolodasa jelentkezik a nem-detektalt f] dimenzidban vagy forditva, a

bd magot detektaljuk az f, dimenzioban és a hig mag jelentkezik fi-ben (lasd inverz detektalas
4.3.2 pont). Lényegesen rosszabb érzékenysége ellenére "torténelmi okokbol" ma még az
elobbi az elterjedtebb, ezért mi is ezzel foglalkozunk eldszor.

A homonukleéris technikak idéigényeinek ismeretében nem nehéz megbecsiilni, hogy mennyi

1d6 kellene az f1 dimenzidban sziikséges néhany szaz 13¢ spektrum felvételéhez, ha a minta

nem tal tdmény és ha csak a természetes "egyensulyi" 13¢ polarizaciora szamithatnank.
Szerencsére a 4.1 fejezetben ismertetett polarizacio-atvitel javit a helyzeten, de még igy is 10-

12 orés felvételi idokkel kell szamolni kdzepes toménységii mintak esetében.

4.3.1 Az X mag ("°C, °Si, '°°Pt, stb.) detektaldsan alapulé eljdrasok

Kozvetlen (egykotéses) korrelaciok (HETeronuclear CORrelation): Ha a 4.1.3 é&bran

bemutatott INEPT szekvenciabdl elhagyjuk a spin-echo részt (ami azt a célt szolgalta, hogy a

protonok kémiai eltolodasa ne befolyasolja a detektalt 13C magnesezettséget) és azt a tq
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idovaltozoval helyettesitjiik (amely id6 alatt a kémiai eltolédas, a homo- és heteronuklearis
csatolasok valamint az inhomogenitasok moduléljak a jeleket), akkor meg is kapjuk egy olyan

kétdimenzids kisérlet alapvazat, amely az f1 dimenzidban a proton kémiai eltolodasokat és a
J(CH) csatolasokat, az fyp-ben pedig a protonalt szénatomok proton-csatolt spektrumat

tartalmazza (hiszen csak ezekre tortént polarizacio-atvitel).

13, (%J — akvizicio— (t,)

Ebben a formdajaban tehat a szekvencia mindkét dimenzidban csatolt spektrumot szolgaltat
(4.3.1 abra), ami érthetden nem lenne tul népszerii a vegyészek kozott, hiszen nagyobb
molekuldk esetén a spektrum a sok vonal miatt mar nem attekinthetd €s az érzékenység is

Iényegesen rosszabb, mint a proton-lecsatolt spektrum esetében.

Megvannak azonban a sziikséges triikkkok, amelyekkel elérhetd, hogy a spektrum mindkét
dimenzidban lecsatolt legyen, azaz egy AX magpar mind a szén, mind proton dimenzidban
szingulettként jelentkezzen, ezzel ardnyosan fog noni az érzékenység is (a NOE felépiiléshez

azonban nem elegendd pusztan az akvizicids id6 alatti besugarzas).

Ahhoz, hogy az fp dimenzidban proton-lecsatolt szén spektrumot kapjunk el kell érniink,

hogy a CH dublett antifazist jelei (lasd az INEPT szekvencianal a végeredményt, 4.1.3 abra)
ismét azonos fazisba keriiljenek, hogy a lecsatold proton tér bekapcsolasakor azonos

frekvencidjava valo jelek ne oltsak ki egymast.
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4.3.1. abra
AX spinrendszer 13c-1n)

o f1 dimenzi6 (v1):
proton kémiai eltolodas

(csak a 13C atomokhoz kétott

O, CH) protonok jelei lathatok)

fy dimenzio (vp):

® o 13C kémiai eltolodas
(proton-csatolt antifazist
dublett)

A

LL(°C)

A megoldas 1s azonos az INEPT kisérletnél ismertetettel, egy Ao idejli sziinet alatt az
antifaziso  jelek ismét faziskoherencidba keriilnek (Ap itt is felhasznalhato

spektrumszerkesztésre, azonban ez nem gyakori, értékét altalaban 0,3/J-re allitjak be, amely
az Osszes protonalt szénre elfogadhatod jelintenzitast ad), igy semmi akadalya tobbé a

sz€lessavu proton-lecsatolasnak.

A masik feladat az f{ dimenzidban lecsatolni a protonokrdl a szeneket. Ez nem is olyan

egyszerl az elso pillanatban, hiszen a legtobb NMR spektrométer nincs felszerelve szélessavu
X-mag lecsatolasi lehetdséggel. De ha fel is lenne, akkor is azt a kdlcsonhatast (a J(CH)
csatolasok miatt fellépd amplitudomodulaciot) sziintetnénk meg a lecsatoldssal, ami nélkiil

nincs értelme az fy dimenzidnak. Meg kell tehat varnunk, hogy a kijelolt t; 1d6 mindig

elteljen ¢és ezaltal a soronkovetkezd frekvencidju (kémiai eltoloddsu) proton keriiljon

"helyzetbe", de ezt teljes X-mag lecsatolas mellett, ezt koveti egy A periddus, amely alatt
viszont nincs lecsatolas és ezért pontosan az INEPT-nél leirtakkal megegyezden, 1étrejon a ty-

ben detektalt 13C jelek amplitudomoduléacidja a meglévd Jem csatolds miatt, amit az 15

13C polarizacio-atvitel kovet.

Az ebben a triikk, hogy csak a t] alatt létrejové modulacio jelenik meg az f7 dimenzioban, ez

pedig csak a proton kémiai eltolodas, ha az X-magot erre az idore lecsatoljuk.
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A1p-id6tartamét is az INEPT szekvencidnak megfelel6en 1/4J -re allitjuk be. Az igy kialakult

.....

Az abszolutérték spektrum (ez a legaltalanosabban hasznalt valtozat) esetén egyszeriibb az

eset, itt a A és Ap periodusok nincsenek felbontva.

T T VRT
'H S h e A = ol A, — |lecsatolas

Bc lecsatolas 5 mérés

A fazisérzékeny valtozatban mind a Ay, mind a Ap szakaszt két részre bontjuk és kozépre,
mindkét csatornaban egy ® impulzust helyeziink el, hogy spin-echo-t képezziink a periodus

végére ¢s ezaltal megsziintessiik a kémiai eltolodas miatt fellépd faziseltolddasokat. (A 13¢
sorban alkalmazott mimpulzus itt is "homonukleédrissa" teszi a rendszert, aminek

kovetkeztében Aq végén létrejon az antifdzisi magnesezettség, pontosan gy, ahogy azt az

INEPT esetében lattuk).
. T A, A, T A A, P EE—
H —« { -5« —->rn——> - ——> r — — |lecsatolas
2 2 2 2 2 2
13 . T .
C lecsatolas| T 5 T mérés

Mindeddig feltételeztiik a szélessavi X-spin lecsatolasi lehetoség meglétét, ami, mint
emlitettem, altalaban nem adott a legtobb késziiléken, legalabb is jelenleg, bar ez a helyzet

gyorsan valtozik. Van azonban egy masik lehetdség, egy szoftver megoldas, amely minden
esetben rendelkezésre all, nevezetesen egy egyszeri BeX) n impulzus alkalmazésa a ty

periodus kozepén, ez ugyanis feleuton visszaforditja a csatolas miatt szétteriildé multiplett

vonalakat és ty végén visszadll az eredeti allapot, azaz a csatolds nem fog modulalo

tényezOként jelentkezni az f1 dimenzidban.
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'H —et—la e[—lae—layre—la—e—zane—z—ﬂ A
ecsatolas
2 2 2 2 2 2 2

V4 .
Bc V4 V4 5 V3 mérés

(Ez az Un. Freeman-Morris szekvencia, figyelem: a ty idOszak kozepén nincs a szén

7 impulzus "felett" 1H 7t impulzus, tehat nem a szokésos spin-echo-rél van szo).

A Kisérlet Kivitelezésének részletei: az alkalmazott fazisciklusnak itt is két alapvetd feladata
van, a longitudionalis, T; relaxacidé miatt fellépd axialis csticsok eltlintetése vagy legalabb

lényeges csokkentése és a kvadratar detektdlds tdmogatdsa az fy; dimenzidban. Ehhez

altalaban elégséges egy négylépéses kor is, de vannak ennél hosszabb ciklusok is.

Akviziciés idok a két dimenzidéban, relaxacios sziinet: ami ez utobbit illeti, hasonldéan az
eddigiekhez, a proton spin-racs relaxacios idok, Tq a mértékadoak, mivel a protonokrol
viszlink 4t méagnesezettséget a szénatomokra. Kozepes méretli molekuldk esetében altalaban
elegendd 2-3 masodperces sziinetet iktatni az impulzusok kozé, de sosem art, legalabb
kozelitdleg ellendrizni a protonok Ty idejét.

Ami a felbontasokat illeti, az fp dimenzidban elegendd kb. Tz*mra allitani az akvizicids 1d6t

(atp) (csak emlékeztetdiil: ezzel az idbéallandoval tlnik el a jel az x-y sikbol, értéke a

V1/2=1/1tT2* Osszefliggés alapjan a 13¢ spektrumban tapasztalt  jel szélességbdl

szamolhatd), bar nem ez az id6 a meghatarozo a kisérlet teljes iddigénye szempontjabol. Az

f1 dimenzidban viszont szerencsére elegendd egészen rovid akvizicids 1d6t hasznalni két

okbol is. Egyrészt miutan altalaban elegendd a proton jelek "durva" azonositasa is (hiszen az
1D proton spektrumban rendelkezésiinkre all a pontos érték), kielégité egy 10 Hz koriili

felbontds, ami 100 ms-os aty -nek felel meg, masrészt a mindkét dimenzidban lecsatolt

spektrum jelei azonos fazisuak, tehat a COSY-tdl eltéréen nem kell az eltérd fazisa jelek miatt

esetleg fellépd jelkioltasokkal szamolni.

""Ez itt a tényleges tranverzalis relaxacios idéallandot idét jeloli, amely magaban foglalja az inhomogentasokbol
adodé hozzajarulast is.
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A 43.2. abran a [Pt<(S)-BINAP-Cly] komplex CDyCly-ben felvett 13C-1H korrelacios

spektrumat (HETCOR) mutatjuk be. A felvételt kb. 25 mg/ml toménységli oldatbdl
készitettiik.

A gyenge f1 és fp felbontis ellenére (Osszehasonlitasként a 4.3.3. dbran bemutatjuk az

egydimenzids proton €s szén spektrumokat is) az egymassal csatolddd parok hozzéarendelése
elvégezhetd. A mérés iddigénye azonban tetemes, 256 gerjesztés mellett kb. 12 ora felvételi
1d6 volt sziikséges.

A molekuldnak oldott allapotban van egy Cp szimmetria tengelye, ezért a naftil gytiriik

atomjai parosaval azonosak, de két eltér6 fenil péar Ilétezik (ezeket feliilvonassal
kiilonboztettiik meg). A foszfor atomoktdl 1-3 kotésre 1évd szénatomok virtudlis csatolast
mutatnak (egy AXX' spinrendszer A részei), miutdn a két azonos kémiai eltolédasu foszfor

kozott jelentds csatolas van. Ilyenek példaul a Cq2,C11,C2 stb., szénatomok (lasd a 4.3.3.a
abrat) és némileg szokatlan médon Cq 1s, ami mérhetd négykotéses csatolasra utal Cq() és a

foszforatom kozott. Ez a jelenség egyben megkonnyiti a jelek hozzarendelését is.

Mint lathatd a heterokorrelacids spektrumok értékelése elég egyértelmii, a legtébb esetben
keresztcsticsok csak a kozvetlenill 6sszekdtott magparok kozott jelennek meg. Van azonban
egy kivétel, ahol ez nem igaz, ez pedig a nem elsérendlien csatolt protonok esete, ilyenkor
indirekt keresztcsucsok jelenhetnek meg nem kozvetleniil 6sszekotott magok kozott is.

Példaul egy Hp-Cq-Cp-Hp rendszerben Hjp nemcsak Cjp-vel, hanem Cjp-vel is adhat
korrelaciot, ha Hy és Hp csatolasa nem elsérendii. Természetesen itt nem a 12C atomokhoz

kotott protonok kozott kell masodrendii csatolasnak lennie, hanem a megfelels 13C szatellit-
spektrum vonalai kozott.

Szerencsére a sziikséges I3C-1H csatolasi allandok altaldban jol becsiilhetdk, szén mag egy
adott hibridizacios allapotaban viszonylag sziik tartomanyban valtoznak. Nem art azonban
jobban utdnanézni a varhato értéknek, ha a szénatomhoz egy vagy tobb erdsen elektronegativ
szubsztituens (O, N vagy halogének) kapcsolodik. Ha a molekulaban erdsen eltérd 13c-1g
csatolasi allandok vannak, akkor gyakran célszerli legalabb két felvételt késziteni az eltérd

csatolasi allandoknak megfelelden beallitott Aq, Ap sziinetekkel.
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4.3.2 4bra A [Pt-(S)-BINAP-Cl,] komplex 13C -1H kémiai eltolodas korrelacié
spektruma (HETCOR),: csatolasi allando 160 Hz, oldoszer = CDClp hémérséklet

20 OC, toménység=25mg/ml. Felvételi koriilmények: fp dimenzio: aty = 0,2 sec,

sw = 2640 Hz, az ismétlések szdma = 256, stilyzas, sine-bell = 0,097 sec, f1 dimenzio:
at1=0,08 sec, swq= 778 Hz, ni = 64, teljes felvételi id6 = 12 ora, sulyzofiiggvény,
sine-bell = 0,041sec, kiiratasi mod: abszolutérték mindkét dimenzidban.
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A 2D mérést mindenképpen célszertien megelézi az 1D spektrumok felvétele (lasd alébb),

amelyek paramétereit fel lehet hasznalni a 2D spektrumhoz is.

Clh 05 S
0t
03
6
\
co eI Sl
29
b o
\ )
0 En o _l—t13 oy

9

4.3.3. abra A [Pt-(S)-BINAP-Cly] komplex egydimenzids Iy (300 MHz) (a) és
13C (75 MHz) (b) spektrumai CD»Cly-ben, 20 °C-n felvéve. (A kvaterner szenek
hozzarendelése INEPTLR spektrumokon alapul.)
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Az alapkisérlet valtozatai:

Szélessava homonuklearis lecsatolas az fj-dimenziéban: mivel a heteronuklearis
korrelaciokban az f1 dimenzio felbontdsa altalaban alacsony, nincs gyakorlati jelentésége a

jelenlévo proton-proton csatoldsoknak. Bizonyos mddositasokkal azonban megsziintethetdek

ezek a homonukledris kolcsonhatasok, ha valami okbol az f1 dimenzioban is jo felbontast

akarunk elérni.

A véltoztatés Iényege: egy olyan proton 7t impulzusra van sziikség, amely atforditja a 12C hez

kotott protonokat, de valtozatlanul hagyja a 13C-hez kototteket, tehat a szén szatelliteket.
(Mar lattuk a szelektiv INEPT kisérletnél, hogy ez egy kivalasztott jelre megoldhato a

gerjesztd pulzus erdsségének és ezzel az altala gerjesztett tartomanynak a csokkentésével, de

most az 0sszes jelenlévd protont akarjuk egyidejlleg atforditani). Egy 13¢ mag-hoz kotott

proton rendszerint egy vagy tobb olyan protonnal csatol, amely(ek) valamelyik szomszédos
12C-hez van(nak) kotve. Kivételt képeznek a metilén csoportok, hiszen itt mindkét proton

ugyanazon a 13¢ maghoz van kétve, ebbdl adodoéan a gemindlis csatoldsok nem tlintethetOk

el az f1 dimenziobol.

A spin-echo tulajdonsagainal mar emlitettiik, hogy a homonuklearis csatoldsok nem

refokuszaldodnak, mert a T impulzus a csatolddo spineket is atforditja, ha azonban sikeriilne a

12C-hez  kotott protonok szelektiv atforditasa, Ugy az ITHA3C)1HA2C)  kozott
homonukledaris csatolasok mégiscsak echo-t képeznének, azaz nem modulalnék a jelet ty alatt,

tehat nem is jelennének meg az f] dimenzidban.

Az TH(2C) jelek szelektiv atforditasa az alabbi szekvenciaval oldhato meg:

13c: b
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A fenti impulzussor a BIRD (Bilinear Rotation Operator) nevet kapta és ma mar igen
széleskortien alkalmazzdk (érdemes atgondolni a miikodését, mert az inverz detekcids

eljarasokkal kapcsolatban révidesen visszatériink hozza).
Amennyiben egy ilyen BIRD-6t helyeziink az eredeti szekvencidba a ty-et felezd B¢ n

impulzus helyére (lasd 52. oldalt), akkor a homonukledaris csatolasok nem fognak megjelenni

az f1 dimenzioban. (a BIRD miikddését bemutat6 vektordiagram a 4.3.4. dbran lathato.)

A kisérlet akkor lesz igazan sikeres, ha a heteronuklearis és a homonuklearis csatolasok

lényegesen kiilonboznek (egy 6tszoros eltérés kivanatos), tovabba, ha a molekulan beliili Jog
értekek nem nagyon szornak, végiil, ha a proton Ty relaxaciok nem tulsagosan rovidek, hogy

a beiktatott tovabbi 1/J g 1d6tartalmu sziinet ne vezessen lényeges jelcsokkenéshez.

1 130
H("C) (o)

H(*C)
y y "H(°C)
'H(’C)
X X 1H( 3c) X

TH o (2) 112 () oeeee112) —(I2)

13

Mo

4.3.4. abra A BIRD szekvencia vektordiagramja: az x-y sikba forditott protonok koziil a
13¢ magokhoz kotottek, ITH3(C) a csatolasi allandonak megfeleld frekvenciakiilonbséggel
mozognak, mig a 12¢C _hez kétosttek, LH(12C) fazisa nem valtozik. Az elébbiek az egylittes
szén és proton impulzusok hatdsara refokuszalodnak, az utobbiak valtozatlanul a helylikon

maradnak. A beolvaso proton /2 impulzus a +z tengelyre helyezi a csatolt magokat ¢és a -z -
re a nem csatoltakat.
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Tavoli (két- és haromkotéses) korrelaciok (COLOC, FLOCK):

Hasonloan az egydimenzids verziohoz (INEPTLR) léteznek a fenti kisérlet kétdimenzids
"long range" valtozatai is, természetesen a cél is hasonlo, két- és haromkotéses csatolasok
segitségével azonositani a protondlatlan szénatomok jeleit. Ehhez oOhatatlanul a kérdéses
csatolasi allandok legaldbb kozelitd ismerete sziikséges, ha ezzel sem rendelkeziink, akkor

tobb kisérletet célszerli végezni kiilonbozo értékeket feltételezve.

Elvileg az ismertetett egykotéses szekvencidk ilyen célra is alkalmazhatdk, de ez nem igazan

célravezetd tobb okbol sem. Nyilvanvaléan a beépitett Ay és Ap sziineteket a kivalasztott

csatolési allandonak megfelelden kell beéllitani, mivel azonban ezek sokkal kisebbek (2-10

Hz), mint az egykétéses allandok, az ezeknek megfeleld hosszi sziinetek alatt fellépd Tp

relaxacid a jelek jelentds csokkenését eredményezi. Tovabba a tobbkotéses keresztcsiicsok
er6sségét modulalja a jelenlévd egykotéses korreldcionak megfelelé magnesezettség, ami

esetenként a keresztcsucs elvesztéséhez is vezet. Ezért alakultak ki a Freeman-Morris

szekvencianak olyan véltozatai, amelyek valamilyen moddon, pl. a Ap periodus kozepére

beépitett BIRD "szubrutinnal" és/vagy egy un. alulatereszt6 ("low-pass") J-szlird beiktatasaval

kisziirik az egykotéses korrelaciokat.

Amennyiben azonban Aj értéke tullépi az akvizicios 1d6 felét (szokasos 100 ms koriili aty-et

feltételezve, ez a 20 Hz alatti csatolasok detektaldsandl mar fennall), célszeriibb valamelyik

rogzitett evolucios idejii valtozat alkalmazasa. Ezek koziil legismertebbek az tin. COLOC

.....

szekvencia alkalmazasarodl is.

A COLOC esetében olymoédon érik el a teljes ciklusidd csokkenését (hogy ezaltal

meggatoljak a jel elhalasat Aq alatt), hogy a ty valtozot a tavolhatd csatolasi allando altal
meghatarozott A1 szakaszon beliilre helyezik és igy egy mozg6d m impulzust kapnak az adott

rogzitett evollcios szakaszon beliil.
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I iz——t—l——7z'———1——(A1—t1)—£[——Az——lecsatolds
2 2 2
(oo I )

13¢: T 2 mérés (t2)

A tavolhat6 csatolds miatt fellépd antifazisi magnesezettség Aq végére jon létre, az egymas
alatt 1évd proton és szén ® impulzusok miatt a kémiai eltolodas refokuszalodik ty végére,
majd Gjra szétteriil a fennmarad6 Aq-ty 1d6 alatt. Ebbdl kovetkezden az f1 dimenzidban nincs

szén lecsatolas. Ugyanakkor a szekvencia hasznos mellékhatasa, hogy az f; dimenzidban

proton lecsatolt proton spektrumot kapunk, azaz csak a proton kémiai eltolédasok jelennek
meg, a homonukledaris csatolasok nem.
A spektrumban megtaldlhatok a nagyobb (egykotéses) csatolasi allandoknak tulajdonithatd

korrelaciok is, ha a valasztott Aq értékek egészszaml tobbszordsei a nagyobb csatolasi

allandonak megfeleld értéknek.

2]

Amennyiben ez nem kivanatos, a mar emlitett J-sziird = alkalmazéasaval ezek a korrelaciok

eltiintethetok.

FLOCK: a tavoli, két- haromkotéses (long range) korrelaciok manapsag legnépszeriibb
valtozata, nevét a szekvencidban slrtin feltind "madarakrol" (BIRD) kapta, amelyek

segitségével az egykotéses korrelaciok kisziirhetk a spektrumbol.

A bemutatott példa (4.3.5 abra) a mar ismertetett [Pt-(S)-BINAP-Cly] planaris komplex
FLOCK spektruma. A Ajp és Ap sziineteket a haromkotéses CH csatolasra altalanosan

elfogadott 7 Hz-es kozépértéknek (ez tulajdonképpen a szabad forgas esetén feltételezhetd
érték) megfelelden allitottuk be.

A felvétel alapjan egyértelmii a Cp, Cg és Cqqg kvaterner szénatomok hozzarendelése,
ugyanakkor az atfedések és az fp dimenzi6 gyenge felbontasa miatt Cq helyzete tovabbra is

bizonytalan. Természetesen megjelennek a protonalt szénatomok haromkotéses korrelacioi is,

12 Részletes leirast talalhaté a 6 —os szamu javasolt irodalomban.
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valamint gyenge jelet adhatnak a kétkotéses kapcsolatok is, ha a csatolasi allando eléri a 3-5

Ho W \ H
H\’L 0N S 6 HS\HL\_

Hz-es értéket.
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4.3.5 abra A [Pt-(S)-BINAP-Cly] komplex Jizvolhato= 8 Hz -re
optimalizalt FLOCK spektruma, CD7Cly -ben 12,2 6ra alatt felvéve.
Paraméterek: fp (13C, detektalt) dimenzio: akviziciés id6 = 0,3 s,
relaxaciods sziinet, 1 s, gerjesztések szama = 512, sulyzas, sine-bell = 0,147
sec. f1 (1H, nem detektalt) dimenzi6: akvizicids id6 = 0,1 s, 64 spektrum,
sulyzas, sine-bell = 0,05 sec
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Tovabbitott koherencia-atvitel ( H -H- C, H-C-H, stb., atvitelek):

Ezek is RCT (lasd 68. oldal) kisérletek, de itt nem csak protonok (tehat bé magok) kozotti
koherenciaatvitelrél van sz6, hanem tobbnyire vagy egy heteromagra (H-H-C) vagy azon
keresztiil (H-C-H) torténik az atvitel, altalaban azzal a céllal, hogy a vizsgalt molekula vazat
felderitsiik. Kétségtelen elénye az INADEQUATE kisérlettel szemben a nagyobb

érzékenység, ugyanakkor a két spektrum informéciotartalma nem teljesen azonos.

4.3.2 A b6 mag (szinte kizdrélag "H) detektdléséan alapulé un. inverz eljardsok

Osszehasonlitasal érdemes attekinteni a heteronukledris korreldciok esetén a hagyomanyos
(X-mag) és az inverz (‘H) detektaldssal elérhetd érzékenység novekedéseket és az egyes

valtozatokhoz tartozd koherencia diagrammokat.

D Relative Sensitivity
IH31p IH-13C 'H-15N

1 1 1

d H

10 32 300
inverse
(modern)

P E M
t
t
b) H
\ 2.5 4 10
X ty traditional
J
\ t /

4.3.6 abra. Heteronuklearis korrelaciok koherencia diagramjai és elméleti érzé¢kenységei. (a)
¢s (b) hagyomanyos eljarasok (az X-magot detektaljak), (c) és (d) inverz eljarasok (proton
detektalas torténik). P, E, M és D a kétdimenzids eljarasok mar ismertetett szakaszai.
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A proton detektalason alapuld eljarasok eldnyei a szamok alapjan meggy6zdek, azonban ezek
az eljarasok, bar a hagyoméanyos mérdfejeken is végrehajthatoak, 1ényegében csak erre a célra
kialakitott méréfejeken kozelitik meg a fenti elméleti szamokat. Jelenleg a leginkabb elterjedt
impulzus-szekvencidk az HMQC ¢és az HSQC eljardsok. Mindketté a d verzid szerint
mukodik, amely esetében a legnagyobb nehézséget, a mérés szempontjabdl sziikségtelen €s
zavard 'H-">C vagy 'H-'*N jelparok Oriasi intenzitdsa okozza. Ennek kisziirésére ma mar
els6sorban a kordbban ismertetett térgradiens-impulzus eljarast alkalmazzak. Miutan a szerves
¢s biologiai alkalmazasok két legalapvetdbb eljarasarol van szo, érdemes veliik kézelebbrdl is

megismerkedni.

HMQC (Heteronuclear Multiple-Quantum Correlation): a kisérlet hasonléan a mar
ismertett modszerekhez egy kétdimenzids térképet szolgaltat, amelyen a skalarisan csatolodo
proton €s szén magokat keresztcsucsok kotik dssze. Maga a szekvencia alapvaltozataban elég

egyszerl, minddssze négy impulzusbol all.

I
T
>
}
I =
f
>
!
&

x
X I = ki =I - (Decouple).

4.3.7 abra. Az HMQC szekvencia altalanos sémdja és koherencia diagramjai. A A iddszakot
1/2Jcn -nak megfelelden kell bedllitani, hogy a dublett két komponense a kivant antifazist
helyzetet vegye fel. 151 Hz—es csatolassal szamolva ez kb. 3,3 ezredmasodperc.
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A A periddus alatt 16trejové antifazisu 'H magnesezettséget az elsé szén impulzus viszi 4t a
csatold szén partnerre (toObb-kvantum koherencidk, két (p= +1 +1=2) és zérokvantumosak
(p=*1 -1=0), jonnek létre), a t; idészak alatt mind a proton, mind a szén eltolodasok
modulaljak ezeket a koherencidkat, de az aktiv Jcy csatolasok nem. Miutan ezek koziil csak a
szén eltolodasokra van sziikségiink az f; dimenzidban, a proton csatornaba helyezett X
impulzus segitségével megszabadulunk az 'H eltolodasok modulalé hatésatél. Ezutin a
masodik szén impulzus visszaforditja a tobb-kvantum koherenciakat érzékelhetd egy-kvantum
magnesezettségeké, amelyek azonban ismét antifazistiak, ezért egy masodik A szilinetre is

sziikség van, hogy a széles-savu proton-lecsatolast alkalmazni lehessen.

Eléfordulé problémak:

- Nemcsak egykotéses korrelaciok jelennek meg, ha a tényleges csatolas Iényegesen eltér a
feltételezettdl (pl. alkinek esetében).

- Az f; dimenzidban megjelennek a proton-proton csatolasok, mert ezek a A periddusok és t;
alatt nem refokuszalodnak (a passziv Jypy csatolasok modulaljak a jelet t; alatt), ami
jelszélesedéshez vezet.

- Ha az 'H-">C vagy 'H-"*N jelparok kisziirése nem tokéletes (lasd az alabbi 4brat), az jelentds

zajszinthez vezet.

a) b) c)

4.3.8 abra. A nem kivant méagnesezettségek kisz,ﬁréée az HMQC szekvencidban fazisléptetés
segitségével (az elsd szén impulzus fazisat 90 fokkal 1épdeltetve kapjuk a-t és b-t, majd
ezeket egymasbol kivonva c-t). A kivonasi haradék azonban jelentds lehet.
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HSQC (Heteronuclear Single-Quantum Correlation): mint azt a neve is sugallja, a
leglényegesebb kiilonbség az HMQC-hoz képest, hogy ebben az esetben a t; periddus alatt
csak egy-kvantumos BC koherenciak vannak jelen, az H-X csatolasok refokuszalodnak a
periodus végére, tehat csak a szén (X) kémiai eltolodas marad mind modulalé hatas és
természetesen csak ez jelenik meg fi-ben. A polarizacio-atvitelt a protonokrol a szén-13

magokra ¢és vissza két INEPT szekvencia valositja meg.

x x Y X X
2
X +X

: x x
X l I = t I I (Decouple)

|

|
1/.\
.

4.3.9 abra. A HSQC szekvencia ¢és a folyamat koherencia digramja. Két INEPT ,betét”
szolgal a méagnesezettség at (oda és vissza) -vitelére.

Az eredmény lényegében azonos, csak a homonukleéris 'H-'H csatolasok hidnya miatt
lényegesen jobb felbontast kapunk az f; dimenzidban. Hatranya, hogy tobb impulzust hasznal

¢s emiatt fontos azok pontos kalibralésa.

A zavard 'H-"2C vagy "H-"*N jelparok kisziirése itt is ugyanolyan fontossagi, mint az HMQC
kisérlet esetében. Az alabbiakban két eljarasra (PFG és BIRD) hivjuk fel a figyelmet a
részletek ismertetése nélkiil (illetve elegendd emlékeztetni rajuk, hiszen mar volt roluk szo6
(lasd 4.3.1) ennek a kérdésnek a megoldasara, ezek mind az HMQC mind az HSQC

szekvenciak esetében alkalmazhatoak.
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Térgradiens-impulzusok alkalmazasa a sziirésre, HMQC (erre a célra kialakitott mérofejet

igényel):
2) x x
x x
X 1 t I (Decouple)
G G G;
% AA A
] = - p————— = e o
1Hp= 0 __[___.__.._.____\ ___________
)
] e e o ————— .
Xp: 04———————————-;
) 2
b) N
x
X x x X
X Lls——lsl oo
G, G, Gs

4.3.10 abra. Térgradiens-impulzussal feljavitott HMQC szekvencidk (a) abszolutérték (b)
fazisérzékeny valtozat.
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Térgradiens-impulzusok alkalmazésa a sztirésre, HSQC.

X x y x x x
S S I =Y
x x . X X x
X I -l b e
Gy G,
S A A’

4.3.11 abra. Térgradiens-impulzussal feljavitott HSQC szekvencia, fazisérzékeny valtozat.
Az N ¢és P tipusu jelek kivéalasztasa az utols6 z-gradiens eldjelének valtoztatdsaval oldhato
meg.

BIRD ,betéttel” Kkiegészitett (sziirt) valtozatok (ha nem all rendelkezésiinkre a PFG
technika):

X x x
1 | -
—————

BIRD

______ l HMQC|WMNW%~<—RD—’ BIRD | =—— © ——= HMQC
.....
HOIIC) 4z
cetttt] I I

H(1ZC) +z

4.3.12 abra. Az HMQC szekvencia ,,BIRD-ddsitett” véaltozata. A T paraméter megfeleld
megvélasztasaval elérhetd, hogy az "H-'>C maégnesezettségnek ne legyen longitudionalis (z)
komponense, amikor a tényleges HMQC szekvencia indul.
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A jel-elnyoméas sikere a kérdéses paraméterek megfeleld bedllitdsan mulik, célszeri a

molekula legrovidebb T; értékébdl kiindulni €s az ismétlési 1dot (t, + RD + 1) kb. 1,3 Ty —el
egyenldvé tenni. T kb. 0,5T;—re allitandd, a proton akvizicios idd, t, pedig a kivant felbontas

fiiggvénye. Miutan, mint lathatd, mindennek az alapja T, idéallandé megfeleld megbecslése,
célszerli probaméréseket végezni, pl. a mért FID minimalizaldsa (akkor van a legkozelebb
nullahoz a 'H-"2C magnesezettség z komponense) mellett.

A BIRD-HMQC szekvencia nagyon hatékony kisebb molekuldk esetén, ugyanakkor nem
alkalmas nagyon nagy molekuldk vizsgéalatdra, mert az atforditott protonok altal keltett

negativ NOE csokkenti a mérendd jelek intenzitasait.
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4.4 A spin-echo kozvetlen felhasznalasa ( J-spektroszkopia)

Az eddigiek soran mar tobb esetben foglalkoztunk a spin-echo jelenségével, szamos
impulzus-szekvencia tartalmazott egy vagy tobb spin-echo-t, elsdsorban az evollcios periddus

(tp) alatti kémiai eltolodas fliggés megsziintetésére, de mas célbol is. Az aldbbiakban néhany

olyan alkalmazasrél lesz szd, amelyekben a spin-echo-k képezik a szekvencia alapjat,
Osszefoglaldé néven gyakran J-spektroszkopianak is nevezik ezeket az eljarasokat. A 2D
spektroszkopia korai id6szakaban (10-15 évvel ezeldtt) ezek az érdeklédés kdzéppontjaban
voltak, azota ez a helyzet némileg valtozott, de még mindig szdmos olyan feladat van,

amelyek megoldéaséban igen eldnydsen alkalmazhatok.

4.4.1 Heteronuklearis J-modulalt spin-echo

4.4.1.1. Normal spin-echo: az eddigiek alapjan mar sok mindent tudunk a spin-echo-k
tulajdonsagairdl és felhasznalasi lehetdségeirdl, igy remélhetdleg nem okoz nehézséget az

alabbi egyszerl szekvencidk miikodésének megértése sem.

13C: (%j T ——TT, ——T ——mérés

X

1H: T lecsatolas

Itt is a szokasos valasztasi lehetdség el6tt allunk, amennyiben a 13¢ Ty impulzussal
egyid6ben a proton 7 impulzust is alkalmazzuk, Ggy a heteronuklearis csatolasok (J ;) nem
fognak refokuszalodni a T periddus végére. A T 1d6 megfeleldé megvalasztasa
spektrumszerkesztési lehetdséget nyjt.

AX spinrendszer eseten a T id6szak elsd felében a dublett vonalai J, . frekvenciakiilonbseggel

fognak egymastol tavolodni, a masodik félszakasz végére azonban echo-t képeznek, mivel a

Tty impulzussal egyid6ben a masik csatornaban alkalmazott 7t impulzus felcsercli a csatolodo
mag o, B allapotait is. (4.4.1.1a abra). Az echo jel fazisa azonban forditott lesz, mivel a

magnesezettség a -y tengely mentén helyezkedik el T végén.
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AX» spindrendszer esetén az A jel triplett, ennek kozépsé vonalara helyezve a vivd

frekvenciat, a triplett masik két vonala ehhez képest fog mozogni (a szokasos forgo

koordinata rendszerben), de most +/- J-vel. Ezért félidében antifazisi magnesezettség jon
létre, a T id0 végére pedig visszadll a kiindulasi helyzet (4.4.1.1b &bra). Mint lathato T 1d6
eltelte utdn az AX és AXy jelek fazisa 180 fokkal fog kiilonbozni, konnyen belathatd, hogy
egy X rendszer (pl. egy kvaterner szén) jele az AX»-vel, egy AX3-¢é az AX-ével lesz azonos
fazisban.

Erdekes médon a T idészak kozepén a Ty impulzussal egyidében bekapcsolt lecsatolo tér

(4.4.1.1c abra) azonos eredményt szolgaltat, mivel befagyasztja a multiplett vonalait abban az

allapotban, ahogy a bekapcsolés idépontjaban vannak.

A kisérlet APT (Attached Proton Test) néven ismeretes az irodalomban. A hasonld céla
proton-csatolt technikéval vagy az "off-resonance" eljarassal Osszehasonlitva Iényegesen
feliilmulja azokat, mind a felbontds mind az érzékenység tekintetében (hiszen itt proton

lecsatolt felvételt kapunk).

Valojaban mindig ezt a szekvenciat kellene alkalmazni, ha elég témény a minta, hiszen
minden szénrol azonnal kideriil, hogy hdany proton van hozzakétve, de lecsatolt spektrumot
kapunk, tehat annyi informacio van benn, mint egy normal 1D és egy DEPT spektrumban

egyiittesen.
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-JI2
0 <
+J/2 4
13 L,
C T2x T A T, e T e mérés
1 .
H T lecsatolas
-J
+J j
13 L,
C 02X T ... T, e T e mérés
H T lecsatolas
-J/2
. N2
& +J/2
13
C TU2x T e T, T s meres
'H | lecsatolas bekapcsolva

4.4.1.1 abra. Spin-echo kifejlédése egy AX (a) és egy AX2p (b) spinrendszer esetében,

(mivel a szétteriilés frekvencidja kétszeres az utdbbiban, a T idészak végén 1étrejovo echo
fazisa 180 fokkal eltér az AX echo-étol) valamint (¢) egy alternativ megoldas (kapuzott
lecsatolas) a J-modulaciéra (szintén az AX rendszer esetén) .

4.4.1.2. Spin-echo kiilonbség spektrumok: a jelek fazisanak fentebb bemutatott fliggése a
heteronuklearis csatolasi allandotol €s a T 1d6tol egy igen érdekes szerkesztési "lehetdséget
nyujt a 12C izotophoz kotott protonoknak a 13C-hez kotottektsl valo megkiilonboztetésére. A

spin-echo kiilonbség kisérletnek tobb elényds tulajdonsaga van, szelektiven kivalasztja a 13¢.

hez kotott protonokat, ugyanakkor megtartja a teljes proton érzékenységet (eltekintve attol a

jel csokkenéstdl, amit a spin-echo alatti Tz* relaxacio okoz). Kétségtelen ugyanakkor, hogy a
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szObajohetd masik megoldas, a forditott polarizacio-atvitel, jobb elnyomésat adja a 12C -hez
kotott protonoknak, bar az alapérzékenysége kisebb.

A spin-echo esetében a kisérletnek azt a forditott valtozatat alkalmazzuk, amikor a proton a
detektalt mag és a szén a lecsatolt (mint mar emlitettilk ez a hardver lehetdség még nem
altalanos a késziilékeken, de a szélessavu heteromag lecsatolds megoldhatd szoftveres tton is
az un. Osszetett ("composite") impulzusok alkalmazéasaval). A kiilonbségképzéshez két

spektrumot (A és B) kell felvenniink az aldbbi modon:

A:

1H:. (EJ ——T——T ——T ——mereés
2 y

13¢:

B:

1H: (EJ ——T——T ——T ——mereés
2 y

13 lecsatolas

Az els6 szekvencia egy szokdsos proton spektrumot fog szolgéltatni (4.4.1.2A abra), hiszen a
proton-szén csatolasok 1is refokuszalodnak a kémia eltolodassal €s a proton-proton
csatolasokkal egyiitt, mert a szén csatorndban nincs ®t impulzus vagy azzal egyenértékli szén

lecsatolo tér.

A mésodikban azonban a 13C magokhoz kotott protonok jelei nem refékuszalodnak a
sz¢élessavi szén lecsatolod tér félidoben tortént bekapcsolasa miatt, ezért ezek 180 fokos

faziseltéréssel, tehat atfordulva jelennek meg a spektrumban ( 4.4.1.2B abra).
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H(CC) 4.4.1.2 abra
Differencialis spin-
echo kisérlet

(a) normal AX
J(C,H) rendszer 1H(13C)
dublett és az

B "H(">C) IH2(C) szingulett
jel

(b) a kapuzott
H lecsatolas megallitja
a modulaciot, ezért a
J(CH csatolt par fazisa
A-B ( ) ellentétes lesz az

I 'H(*C) I (c) a két spektrum
w kiilonbsége A- B

A két spektrumot egymdsbol kivonva az azonos fazisu jelek torlik, az eltéréek erdsitik

egymast, az eredmény elvileg egy olyan spektrum, amely csak a 13¢ magokhoz kotott

protonok jeleit tartalmazza. A gyakorlatban nem igen varhatunk tobbet, mint a nem kivanatos
1H(12C) csucs intenzitdsanak néhany szdzszoros csOkkenését, a kivondsi maradék jel még

mindig elég jelentés lehet, kiilondsen, ha a 13C izotopok csak természetes béségben vannak
jelen. Az elnyomas mindségét azonban jelentdsen javithatjuk, ha a kezdé m/2 impulzust egy
un. TANGO szekvenciaval (amely maga is egy spin-echo) helyettesitjiik. Ennek az a kellemes
tulajdonsaga van, hogy m/2 impulzusként hat az IH13¢) protonokra, de t impulzusként a

tobbire, ezaltal az utobbiak nem adnak vetiiletet az x-y sikban.

13c: T
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A eljaras miikddése az alabbi abra alapjan érthetd meg.

Tavoli protonok

Ao Z Z Z| z|
Mo A
y y v/ y y
X X X g X X
M,=0

1 H | ( (

(/) 112 (M), 112 (TU/4) o~
13C T

Z| Z| Z| z Z

1IN

Kozvetleniil kotott protonok

4.4.1.3 abra.
A TANGO szekvencia vektordiagramja. A szekvencia a tavoli protonokra (M.
= 2-10 Hz) gyakorlatilag ® impulzusként hat (ezek alig teriilnek szét a viszonylag

rovid T id6 és a kis csatolasi 4llando miatt, felsé abrasor), egy '*C maghoz
kozvetlentl kotottekre (J ., =130-200 Hz) pedig m/2-kent hat (als6 abrasor).
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4.4.2 Heteronuklearis J-spektrum (HET2DJ)

Ha az ismertetett J-modulalt spin-echo szekvencidban a T értéket a t1/2 valtozoval

helyettesitsiik, akkor a kétdimenzioés heteronuklearis J-spektrumhoz jutunk.

13¢; (Zj __(f_lj__ﬁ __(f_lj__mérés
2) 2 2

1q: T lecsatolas

A tq 1dOszak alatt a jel amplitidoja a J csatolasi 4llandotol fliggden modulalodik, ezért az f
dimenzidban csak a multiplett szerkezete fog megjelenni, mig az fp -ben csak a kémiai

eltoloddsok, mivel a mérés proton lecsatolds mellett torténik. Amennyiben azonban a
spinrendszer nem tisztan elsérendi és ezért nem szimmetrikus, a nyert kép bonyolultabb lesz.

Ha a proton ® impulzus helyett a lecsatold teret kapcsoljuk be félidében (lasd 4.4.1.1c abrat),
a vonalak szétvalasa a csatolasi allando felének fog megfelelni, mivel csak fele 1d6 alatt

fejlédtek ki, de a teljes tg 1d6 eltelik az akvizicio elétt.

Két, némileg eltérd okbol is hasznalhatjuk a J-spektrumot, az egyik, amikor az erésen atfedo
vonalak miatt az 1D spektrumbdl nem kaphatok meg a pontos heteronukleéris csatoldsi

allandok, ilyenkor jo felbontisra toreksziink az fy; dimenzidban. A masik esetben nem a

csatolasi 4allandok pontos nagysagara, hanem csak a jelek multiplicitdsanak gyors

meghatdrozasara van sziikség, ehhez 1ényegesen gyengébb fq felbontas is elegendo.

A nagy f, felbontasu valtozatban az a ritka lehetdség adddik, hogy a multiplett vonalainak
természetes vonalszélességét latjuk (Tp és nem Tp*), hiszen a spin-echo refokuszélja a

magnes inhomogenitasbol adod6 hozzéjaruldsokat. Ehhez azonban finom digitalis felbontas

kivanatos az f] dimenzidban, és mivel Ty értéke elérheti a 10 masodpercet is, a méréshez

meglehetdsen sok t1 adatpont felvétele sziikséges. Mindezt figyelembevéve, valamint azt a

tényt, hogy a szekvencia ismétlési idejét a I3C relaxacios idSk hatarozzak meg, nem

meglepd, hogy a kisérlet érzékenysége elég alacsony. A jo fj felbontasti spektrumhoz tehat
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sok 1d6 és memoria sziikséges, igy csak akkor éri meg a "faradtsagot", ha mas mdédon nem
jutunk a keresett csatolési alland6 értékekhez.

Amennyiben csak a 2-3 kotéses csatolasi allandokra vagyunk kivancsiak, a © impulzusnak
egy BIRD-el valo helyettesitésével ez is megoldhato. Ez ugyanis atforditja (invertdlja) az

egykotéses csatolas multiplettjeit, amelyek ennek kovetkeztében refokuszalddnak a t idészak
végére. A tavolhatd csatolasok ezzel szemben véltozatlanul modulaljak a jelet tq alatt, s igy
megjelennek az f1 dimenzidoban. Ebben az esetben lényegesen csokken a sziikséges fj

tartomany is, ami jobb felbontast tesz lehetdvé azonos 1d0 alatt.

Az alacsony f; felbontasu valtozat esetében a {6 cél a szénhez kapcsolt protonok szamanak

meghatdrozasa. Erre példa a deltaciklén aladbbi het2dj spektruma.

TN T BErta

§ o
(ppatt *-—
NG ——— —
cs »
4 30 e
CA ;I —
i ]
CH3F  E— o]
c2 S _ —_—
{ : A
o]
D01y i
s )
] y 6
e G 2 =+
] ]
110
3 ]
3 120
ca.2 { 120
3 1 T T T T T Y T T T T T T T
AR “ 20 . Rl S
F1 {Hx)

4.4.2.1 abra A deltaciklén HET2DJ spektruma CDCIl3-ban 20 OC -on felvéve.
Koriilmények: fy dimenzi6: szén kémiai eltolodas, atp=0,5 sec, tranziensszam=36, stilyzas
= sine-bell (0,045 sec), spektralis ablak=11101 Hz. f1 dimenzi6: szén-proton csatolas,
at1=0,06 sec, spektrumszam=32, sulyzas = sine-bell (0,032 sec), spektralis ablak=500 Hz.
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Mivel a szénjelek multiplicitdsdnak meghatarozasara tobbféle lehetdségiink is van a valasztas
csak akkor esik a heteronuklearis J-spektrumra, ha rovidebb id6 alatt jo érzékenységgel

dolgozik. Ehhez meg kell hatdroznunk azt a minimalis szamu tg inkrementumot13|]amely meég

nem vezet a multiplettszerkezet elvesztéséhez.

4.4.3 Homonuklearis J-spektrum (HOM2DJ)

Amennyiben a spin-echo szekvenciat nem heteronuklearisan hanem homonuklearisan csatolt

rendszerre alkalmazzuk, a jelenlévé homonuklearis csatolasok befolyasoljak tp alatt a jelet,
hiszen ezek a csatolasok nem refokuszalodnak ty végén. Ennek kovetkeztében meg fognak
jelenni az f1 dimenzidban egy 2D kisérlet esetén, de megjelennek az fp-ben is, hiszen nem

tudunk az akviziciéo alatt homo-lecsatolast alkalmazni. Mindez Ugy jelentkezik a 2D
spektrumban, hogy a csticsok egy 45 fokos egyenes mentén helyezkednek el. A 4.4.3.1 dbran

a heteronukledris és a homonuklearis kisérlet eredményét hasonlitjuk 6ssze.

a) b)
0 ©

A homo- (a) és
heteronuklearis (b)
J-spektrumok
Osszehasonlitasa
@ <$> A3X spinrendszer

esetén
O 0

4.4.3.1 abra

Ez egyrészt nem olyan 1ényeges hatrany, masrészt az adatok utdlagos kozmetikazasaval el is
tiintetheto (lasd alabb "tilting").

Az eljarast azokban az esetekben célszerii alkalmazni, amikor az egymast atfedé multiplettek

nem azonosithatéak (pl. szteroidok Iy spektrumaiban) ¢és/vagy ha a heteronuklearis
csatolasokat meg akarjuk kiilonboztetni a homonukledrisoktol. (Vagy egyszerlien csak
igazolni akarjuk, hogy heteronukleéris csatolasok is jelen vannak). Ugyanis a heteronuklearis

csatolas miatt fellépd felhasadasok ugy jelentkeznek az fp dimenzidban, mint egy masik

3 t, névekedésének lépései.
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"izomer" forma, amelyet a heteronuklearis csatolds valaszt el a parjatol. Ezzel szemben az f1

dimenzidban csak a homonukledris csatolasok jelennek meg. Erre a jelenségre jo példa a mar
ismert Rh-biszfoszfin komplex homonuklearis J-spektruma (lasd a 4.2.4 4brat is, amely az
1D spektrumot is tartalmazza). A vegyliletben jol mérhetd P..H csatoldsok vérhatéak a
biszfoszfin ligandumon beliil, ugyanakkor a norbornadién protonok és a P atomok és vagy a
Rh ko6zo6tti csatolasok sem kizartak. Mindezenekre vonatkozdéan egyértelmili informacidval
szolgal a hom2dj felvétel.

A spektrum az f] dimenzi6 utdlagos 45 fokos elforditasaval késziilt, aminek kovetkeztében az
fa vetiilet (proton kémiai eltolddas) csak szinguletteket tartalmaz, ugyanis a multiplett vonalai

ily médon egymas mogé sorakoznak fel. (Kivéve a masodrendiien csatolt protonok jeleit, ahol
tovabbi csucsok is megjelennek a csatolddd magok kozott féluton, de a példavegyiiletben nem
voltak ilyen csatoldsok). Ezt az eljarast nevezik az angol irodalomban "tilting"-nek. Az
eredmény azonos azzal, amit nem is olyan régen (a 65. oldalon) lehetetlennek nyilvanitottunk,

az fp vetilet egy latszolag szélessaviian proton-lecsatolt proton spektrum. Mivel

fazisérzékeny valtozat esetében a "tilting" bizonyos jelek torlddéséhez vezetne, az abszolut
érték spektrumot jelenitjiik meg, ami a szokdsos felbontds noveld sulyzofiiggvények (sine-
bell) alkalmazasat is magaval vonja.

A bemutatott példa (4.4.3.2 abra) egyben a hom2dj spektrumok masik, mar emlitett, igen
hasznos sajatsagat, nevezetesen a heteronuklearis csatolasok jelenlétének egyértelmi

igazolasat is szemlélteti. Az fp vetiiletbdl kozvetleniil leolvashatok a BDPP kelaton beliili

P...H csatolasi allandok, amelyek kiilonben azonos nagysagrendiiek a vicinalis proton-proton

csatolasokkal, igy megkiilonboztetésiik nem lehetséges egy egyszeri 1D spektrum alapjan.

(3J(P..Me)=13 Hz, 3J(PCCHyy ¢q)=19 Hz, és 2J(PCH)=9Hz).

Példaul ahhoz, hogy a metin proton csatoldsat a foszforhoz egyértelmiien azonositani tudjuk

egyidejiileg kellene a metil és metilén protonokat szelektiven teliteni.

A norbornadién protonok nem mutatnak mérhetd felhasadast a foszforral vagy a Rh -mal

torténd csatolas miatt. Ugyanakkor az f vetiiletben nincsenek Vilrtuélislg“I csatolasra utald

felhasadasok sem.

4 AXX’ spinrendszerek.
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Mivel a proton spektrum gyakorlatilag elsérendi, csak a kémiai eltolédasoknal talalhatok

vonalak az fp dimenzioban.

3 @%“
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\\\\ [:) ! Z &
v @ Hey,
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4.4.3.2 abra A [Rh(S)BDPP,NBD]+ komplex homonuklearis J-spektruma
(HOM2D)J). Felvételi kortiilmények: f» dimenzié = IH kémiai eltolodas, spektralis
ablak=2300 Hz, 4 tranziens, atp=3 sec, sulyzofiiggvény=sine-bell(0,111 sec).
fidimenzié = proton - proton csatoldsok, ablak = 50 Hz, t; inkrementumok szdma =
64, aty= 1,2 sec, sulyzofiiggvény=sine-bell (0,64 sec), teljes felvételi 1d6, 25 perc,
CDCl3 -ban, 20 9C-on.
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5. A dinamikus NMR jelenség

A NOE méréseknek ¢s a csere-spektroszkopidnak kozos vondsa, hogy mindkettében a
longitudionalis magnesezettség valtozik, ezt mind 1D, mind 2D modszerekkel lehet kdvetni.
Ezért van az, hogy mind a tranziens NOE mérésére alkalmazott 1D szekvencidk, mind a
NOESY eljaras alkalmasak sebességi allandok, k [s™'] meghatarozasara is.

A NOESY ¢és EXchange SpectroscopY elnevezések pontosan ugyanazt az eljarast takarjak,
amelyet mar kordbban (3.3 fejezet) ismertettiink, ezért ennek részleteire nem tériink ki.
Foglalkozni érdemes azonban a két jelenség eltéré vondsaival, mert ezek ismerete sziikséges a
megfeleld paraméterek bedllitdsdhoz.

A legalapvetdbb kiilonbség, mint mar emlitettiik, hogy mig a NOE effektusok idéskalajat a T,
relaxacios 1dok szabjdk meg, addig a cserefolyamatok sebessége joval szélesebb
tartomanyban valtozhat. Az NMR iddskala nem is képes a teljes tartomanyt atfogni. A
folyamatnak olyan sebességlinek kell lenni, hogy az NMR iddéskalan lassu legyen, azaz
elkiiloniilt jeleket eredményezzen. Ugyanakkor nem lehet detektdlni talsdgosan lasst
valtozasokat sem (valaminek torténni kell a T, idéallando altal kiszabott idéparcellan beliil).
A cseresebességi allandonak a relaxacids id6allando reciprokaval kell kb. 6sszemérhetonek
lenni (k > 1/T;). A gyakorlatban ez 10% és 107 kozotti k értékek mérését teszi lehetévé. Az

egyes allapotok élettartama, T a cseresebességi allando, k [s] reciprokaval egyenld.

T=1/k

5.1 abra. A spin-allapotok véges
iddtartamanak hatdsa az NMR jelek
felértek-szelességére.

(a) csere nélkiili allapot, csak T, altal
meghatérozott

(b) csere altal megszélesitett jelalak
(egy véges idOtartamu allapot energidja
nem hatdrozhaté meg pontosan)




118

A csere lehetséges hatisai az NMR spektrum vonalaira: harom alapeset kiilonboztethetd
meg az allapotok élettartama, T €s a koztiik 1évo kémiai eltolodéskiilonbség, Av=v-vp aranya
alapjan.

(a) lasst csere:  savfélérték-novekedés, Av 1ép fel,
T>> 1/(VA - vB) Av =k/n= 1/t

(b) kozepes csere: savosszeolvadas és saviélértéek-novekedés kovetkezik be,

T=1/(VA - vB) k = (dV)N2 = 2,28v
(a teljes 0sszeolvadas (koaleszcencia) kozelében)

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

T<< 1/(VA-VB)  Av=m(dv)*/2k = 1(dv)*/2

ahol v = VA - vB
Miutan a kémiai eltoldédaskiilonbség erdsen fligg a vizsgalt magtdl, az egyes magok
“idoablakai” is eltérnek. Ez a jelenség gyakran kedvezOen haszndlhato ki a
spektrumértelmezésben is. Példaul ugyanazon folyamatot vizsgalva az 'H spektrumok
gyakran mutatnak a kozepes cserére jellemzd sajatsagokat (igen széles, elmosddo jelek), a
megfeleld szén spektrumok viszont azonos hémérsékleten felvéve gyakran esnek mar a lassu

csere tartomanyaba, ahol konnyebben értelmezhetdek a jelek.

5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 ppm

s

80 75 70 65 60 55 50 as a0 ppm

5.2 abra. Ugyanazon cserefolyamat tiikrozodése az 'H (fenn) és "“C (lenn) NMR
spektrumokban. Mig a szénspektrum egyértelmiien a lassu csere tartomanyaban van, az 1H
spektrum legtobb jele koaleszenciat mutat. T=293K mindkét esetben.

Természetesen hasonld fliggést mutathatnak a jelek a kiilso tér, B, nagysagatol is.
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Csere két azonos energiaju allapot, A és B kozott (iskolapélda: N,N-dimetilformamid)

vA)

Me (VB)
O Me, H
(a) \r € / k (b)\N /
G == —C
. Me/ \H k Me/ \0
energia (b) (V) () (vA)
A B A B
i ? i .
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frekvencidk (v €s vg) szamtani atlaganal lesz. A két jel félérték-szélessége azonos mértékben
valtozik. A csere-sebességi allando, k értéke homérsékletfiiggd spektrumok felvételével
meghatarozhatd (savalakanalizis).
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Csere két eltéré energiaju allapot, A és B kozott:

kA
A= B
_ k
energia B
B A
i i i >
0 90 180 az elfordulas
szoge
- B
—50HzT>
A " N
B
A ~ ‘ | YU
oI5
1 e
slow 10 QWA
2 VAl
10 AN
~ 103 'l!.
Ya(ky + kg) /87 10— — _
. 10° \p V +pV
AA 'BB
fast

5.4 abra. Az Osszeolvadt savok helye az eredeti frekvencidknak (va és vp ) a két allapot
betoltottségével (pa €s ps) sulyozott szamtani atlaganal lesz. A két jel szélessége nem azonos
mértékben valtozik eltérd élettartamuk miatt! A cseresebességi allandok, ka €s kg értékei
homérsékletfiiggd spektrumok felvételével meghatdrozhatdak. Egyensulyban paka = pgks.

Az EXSY Kkisérlet alkalmazasai: mint emlitettik a szekvencia azonos a NOESY esetében

ismertetettel,

(EJ —t - (Ej -7, - (EJ —t, (akvizicio)
2 2 2
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a legfontosabb paraméter az utolsé impulzus elé beiktatott Ty, (keveredési vagy "mixing" id6)
sziinet. A harmadik 7/2 impulzus a Ty, alatti valtozasokat tartalmaz6 My vektort forditja az x-
y sikba, ez szolgaltatja mérendd jelet. A sikeres kisérlet feltétele T, helyes megvalasztasa.
Pusztan mindségi céli vizsgalatok esetén a maximalis keresztcsucs intenzitds eléréséhez Ty,

=1/k lenne célszerli, ehhez persze meg kell becsiilnlink k értékét, ami nem kézenfekvd. Ha

viszont k értékének pontos meghatarozasa a cél, két lehetdségiink van.

Unbopnd arm

PePCEXSY
spectrum, two-armed
complex in dmso-ds,
293K, mixing time 0.4s

5.5 Abra. Trietanolamin és a molibdat anion egyensulyi reakcioinak vizsgalata dmso-ban.">C-
1C korrelaciok kimutatasa, keveredési id6 0,4 méasodperec.

Az egyik egy sorozat EXSY spektrum felvétele valtozd Ty, értékek mellett. Az értékelés

soran a csere-keresztcsticsok intenzitas-novekedésének linearis szakaszanak meredekségébdl
hatarozzuk meg k-t. Hatranya a nagy idoésziikséglet.

A masik megoldds csak egy EXSY spektrum felvételén alapul, itt a diagonalis ¢és
keresztcsticsok intenzitas-aranyaibol szdmolja ki a sebességi 4allandot két-oldalii csere

esetében. Vilagos, hogy csak akkor szolgaltathat j6 eredményt, ha helyesen becsiiltiik meg Ty,

értékét. Tobb cserepartner esetén szamitogépes szimulacid sziikséges az dsszes k érték pontos

meghatdrozasahoz.

A homérsékletfiiggd mérések altalaban -100 és +200 fok kozotti tartomanyban végezhetdk el
biztonsadgosan €s persze a hasznalt oldoszer és a minta oldhatosdgi viszonyainak gondos
mérlegelésével.

Gyakran nem érhetd el hogy a “kozepes” tartomdanybol a cserét a “lassii” tartoményba toljuk
el, ekkor is megvan az a lehetOségilink, hogy a mért savszélesedésekbdl szamoljunk k

értékeket (szamitdgépes savalak- analizis).
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Ha nem tudunk a “gyors™ csere tartomanyabdl kijonni, gyakorlatilag tehetetlenek vagyunk, a
folyamatok sebessége nem befolydsolja még a jel félérték-szélességeket sem, tehat meg sem

hatarozhato.

A nem tulsagosan lassu, de mar jelszélesség valtozast nem okozo6 folyamatok azonban

detektalhatdak a kérdéses jelek szelektiv atforditasaval és a teljes spektrum valtozo T iddvel

késébbi felvételévelld

(&)

&)

© 0 =)

Do
B B

"©
o=

@\I% ©
@U@

F1 (ppm)

5.6 abra. Ugyanazon minta 'H-'"H EXSY (NOESY) spektruma: a piros szinti keresztcsicsok
NOE korrelaciokat jeleznek, a feketék pedig a cseré¢lddd kornyezeteket jelolik ki. Az eltérd
szinek 180 fokos faziskiilonbségl jeleket jelolnek, ezek alapjan a pozitiv NOE tartomanyban
megkiilonboztethetdek egymastdl a NOE és a csere keresztcsuicsok.

13 Longitudionalis magnesezettség-atviteli kisérletek, lasd J.J.Delpuech konyvét.
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6. Gyakorlati NMR spektroszkopia

Rohamosan né azon vegyész, vegyészmérnok, anyagmérndk és biologus kollégak, didkok és
doktoranduszok szdma, akik nemcsak a kész spektrumokat értékelik, hanem készitik is
azokat. Ez a fejezet tehat elsOsorban azokhoz sz6l, akik maguk is gyakori hasznaléi egy
korszerli NMR spektrométernek vagy azza szeretnének valni. Az NMR sajnos nagyon draga

technika, ezért a miiszeridd jo kihasznaldsa mindentitt alapvetd érdek.

6.1 A készilék: napjainkban szinte kizardlag, Fourier-transzformacios, impulzus-iizemd,

térgradiensekkel felszerelt, szupravezetés magnesli, nagytérerejli (4-21 T) miiszereket

alkalmaznak. Egy ilyen késziilék miikodési vazlatat mutatja az alabbi abra.

Robot
sample
changer

Gradient control and
amplifier

Host
computer

Temperqture -
regulation

6.1 abra. Impulzusiizemi Fourier transzformaciés NMR spektrométer, miikodési vazlat.
Receiver= jelfogo, transzmitter=jeladd, preamplifier = elderdsitd, probe= mérofe;.

6.2 Mérés és adatfeldogozas

Impulzus iizemod: altalaban nagyteljesitményi, de igen roved ideig tartd, monokromatikus
sugarzast alkalmaz. A Heisenberg féle bizonytalansagi elv alapjan polikrém sugarzast fogunk
¢szlelni, amelynek tartomanya (a gerjeszthetd spektralis ablak szélessége) az impulzus

hosszaval forditottan aranyos (Av = 1/At). Szelektiv besugarzds érheté el, ha At-t és a
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teljesitményt csokkentjiik. A forgd magnesezettség, M, analog fesziiltségjeleket gerjeszt a

tekercsben (ez az un. F.I.D. Free Induction Decay).

Az analdg jeleket eldszor digitalis jellé kell alakitani, amit az analog-digitalis atalalakitok
(ADC) végeznek el.
Dinamikus tartomany: fontos tulajdonsaga ezen atalakitoknak az a tartomany amelyen beliil
kozelitéleg linearisan erdsitik a legkisebb és a legnagyobb jelet is, ez a hasznalt szohosszal (8-
16 bit) jellemezhetd.
Az analég jel mintavételezése: ha lehet, még fontosabb tulajdonsdguk a mintavételezési
sebesség, hiszen ez szabja meg, hogy milyen széles ablakot lehet nyitni a méréshez (100 000-
250 000 Hz). Ha a kivalasztott tartomanyon kiviil is vannak jelek, ezek “befordulnak” az
ablakon beliilre, rossz eltolodési értéket és rossz (nem korrigalhatd) fazist mutatva. Ennek
elkeriilésére mindig szem el6tt kell tartani az un. Nyquist féle mintavételezési kritériumot,
amely szerint a mintavételezés sebessége, DW (Dwell Time) és spektralis ablak, SW
sz¢lessége kozott az alabbi 0sszefiiggés alljon fenn.

DW=1/25 Wil
Néhany olyan mag esetében, amelybdl kevés van egy molekulaban és meglehetésen nagy
kémiai eltolodastartoméannyal birnak (*'P, '°F, vagy a '*°Pt ), ezek az atfordult jelek gyakran
okoznak fejtorést a kezdd spektruszkopusoknak, kiilondsen, ha kiilsd referenciat alkalmaznak.
A spektralis ablak vagy a hordozo frekvencia (az ablak kozepe kvadratir detektdlds esetén)

1éptetésével azonban azonosithatdak illetve “helyretehetéek” ezek a jelek.

Zajsziirés: analog vagy, mostanaban mar digitalis megoldasu lehet. Cél a kivalasztott mérési
tartomanyba kiviilrél beszlir6d6 zajok (az elektromos zaj frekvencidja barmilyen lehet)
kiszlirése. A megoldas savateresztd (bandpass) szlirdk alkalmazdsa az analdg-digitalis
atalakito eldtt. A legtobb szoftver automatikusan hozzaallitja a szlir6szélességet a kivalasztott

spektralis ablakhoz.

' Bruker elnevezések. Azonos paraméterre vonatkozo roviditések eltérhetnek a gyarto cégtdl figgben.
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Fazisallitas: altalaban két paraméter elégséges (1D felvételek esetén), ezek egyike
frekvenciafiiggetlen korrekcids tényezd (akkor jon létre, ha a mért jel fazisa eltér a
referenciajel fazisatol) és egy masik, frekvenciafliggd, amely linearisan valtozik a kérdéses
jelnek a hordozotol vald tavolsaggal (a nagyobb frekvencidju jelek nagyobb tavolsagot
tesznek meg a detektdlas megkezdéséig). A fazisérzékeny detektéléssalmészletesebben
foglalkozunk a 2. fejezetben.

Utélagos adatkezelések (sulyzas, sziirések, linearis predikcio): a legtdbb ilyen manipulaciéd
az 1d6 tartomanyban torténik, mert a Fourier transzformaci® nem valtoztat az
id6tartomanyban (a FID-en) végzett beavatkozasokon.

Sulyzofiiggvények alkalmazasa: két okunk lehet erre, vagy a felbontast akarjuk javitani
(természetesen a jel/zaj viszony rovésara), vagy forditva a jel/zaj viszonyt a felbontés rovasra.
A gyakorlatban ez a FID minden egyes pontjanak megszorzasat jelenti egy masik amplitado-
1d6 fiiggvénnyel. Az egyes szoftverekben a legkiilonbféle sulyzofiiggvények allnak
rendelkezésre és tovabbiak is teremthetdek tetszés szerint. Nagyon lényeges viszont, hogy az
abszolutérték (pl. szinus gorbe) és a fazisérzékeny (pl. Gauss gorbe) spektrumok eltérd
tulajdonsagu sulyzasokat igényelnek.

Utdélagos adatfeltoltés (zero-filling): ez az eljards a mérési 1d6 utdlagos, mesterséges
meghosszabbitasat jelenti (nulldkat irunk a mért FID utolsd6 pontja mogé), ami mérhetd
felbontasnovekedést okoz.

Linearis predikcio: itt viszont a mért FID egy szakaszabol kovetkeztetiink a kijeldlt szakasz
elotti vagy utdni részre, ezzel megsziintethetéek az els6 néhany adatpont torzulasaibol ad6do
alapvonal hullamzésok, és felbontas javitas érhetd el, ha ilymdédon nem nulldkkal, hanem

szamolt (a mért pontok alapjan megjosolt) értékekkel ndveljiik meg a FID-et.

Alapvonaljavitasok, integralas: az egyes jelteriiletek pontos ismerete mind a mindségi mind
a mennyiségi értékelésben dontd fontossagu. Pontos integralokat csak jo (sima) alapvonali
spektrumokbdl lehet nyerni (ez nem mindig érhetd el a teljes spektrumra, esetenként célszerii
kisebb széthuzott részleteket kiilon integralni), ilyenkor a j6 digitalis felbontas
alapkdvetelmény. A mennyiségi értékelésben természetesen nagyon fontos az egyes magok
eltérd relaxacios ideinek figyelembevétele is. Mig a proton spektrumok esetében altalaban
nem okoz nagyobb hibat ennek elhanyagoldsa, a szén vagy foszfor spektrumokban a

relaxaciods szint kiilonbségek igen jelentdsek lehetnek.

' Lasd még D.Traficante vonatkozé kézleményeit a tovabbi irodalomban.
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Felhasznalodi szoftverek: minden miszergyarté gyarté cég torekszik arra, hogy az Osszes
lehetséges felhasznald igényét kielégitse, ezért a kutatdsi célu késziilékek is rendelkeznek
olyan programcsomagokkal, amelyek célja a gyakorlatlan felhasznalok kiszolgalasa.
Ugyanakkor altalaban lehetdséget teremtenek arra is, hogy a gyakorlott felhasznalok konnyen
modosithassdk a gyari eljarasokat, illetve ujakat tudjanak 1étrehozni.

A felhasznalok korének rohamos kiterjedésével novekszik a szabad hozzaférést
adatfeldolgozé programok (pl. MestreC) hasznélata személyi szdmitogépeken is, illetve azok
halozatan keresztiil. Ily médon gyakran azok is “méréskozelbe” jutnak, akik be sem teszik a
labukat az NMR laboratoriumba, mert ebben a rendszerben a nyers mérési adatokat bocsatjak
rendelkezésre ¢és a tovabbi adatfeldolgozast mindenki maga végzi. Ehhez viszont

elengedhetetlenek bizonyos technikai és méréselméleti ismeretek, ami korabban nem volt igy.

6.3 Mintaelokészités

Oldatvalasztas: a legfobb kritérium természetesen az, hogy a kivant mennyiség maradék
nélkil feloldédjon. A kovetkezd szempont az a hdmérséklet tartomény, ahol a méréseket
végezni kivanjuk. Mind a nagyon alacsony, mind a nagyon magas tartomdny problémat
jelenthet az oldoszerek fagyasi €s forrasi homérséklete miatt. Nincsen olyan olddszer, amely
alkalmas volna a teljes tartomanyban (-100 és +200 °C kozott), ezért altalaban eltérd
oldoszereket alkalmazunk (0-90 °C: methanol, diklormetan, 10-170 °C: dmso, toluol).
Figyelemmel kell ilyenkor lenni a oldhatosagok homérsékletfiiggésére is. Az olddszer
viszkozitdsa szintén nagyon fontos, l1ényeges kiilonbségek vannak, pl. a kloroformban és
dmso felvett szén spektrumok vonalintenzitdsaiban az eltérd molekularis mozgasok okozta
relaxacids id6 kiilonbségek miatt. A legtobb olddszer tartalmaz valamilyen szennyezést, ami
kiilonosen alacsony toménység esetében lehet kellemetlen. A dmso jelentds viztartalma az
egyik legnagyobb gond, de még a nagyon “felvizesedett” dmso-k is kivaloan hasznalhatok
szén vagy foszfor felvételekhez. Feltéve persze, hogy a vizsgdlandd minta nem kényes a
viztartalomra. Ugyanakkor a dmso-ban felvett proton spektrumok gyakran informativabbak a
kloroformos felvételeknél, pl. a mozgékony protonok csatoldsai gyakran lathatova valnak még
szamottevd viztartalom esetén is. Mint az kozismert leggyakrabban deuteralt oldoszereket
alkalmazunk és a deutérium jel szolgaltatja a frekvencia/tér stabilizalashoz sziikséges jelet.
Emiatt nem art, ha ez a jel erds és éles, kiilondsen, ha alacsony hdmérsékleten vagy tomény

mintan mérink.
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A legtobb NMR felvétel kloroformban vagy dmso-ban illetve ezek keverékében késziil.
Természetesen a biologiai alkalmazasok esetén elsdsorban vizes oldatokkal dolgoznak, ami,
fontossaga miatt, a nagy oldoszerjelek elnyomasara szolgald eljarasok (pl. szelektiv telités,
gradiens-spektroszkdpia, stb.) tucatjainak kifejlesztés¢hez vezetett.

Végezetiil feltétleniil megemlitendd, hogy eltérd oldoszerekben némileg (néha nagyon) eltérd
spektrumokat kapunk, ez gyakran nagy segitséget jelent az értelmezésben, ezért barmi kétség
esetén érdemes legaldbb két, lehetdleg erdsen eltérd oldoszerben (pl. CDCl; és DgDg)

késziteni felvételeket.

Referencia Vegyiiletekm. minden magnak megvan az elfogadott javasolt referencia
vegylilete, némelyiknek tobb is, ha nem egységes az irodalom. Napjainkban azonban
tobbnyire nem tessziik bele a referencia anyagot a mintacsdbe, hanem kiilon mérjiik meg a
referencia vegyiilet spektrumat €s utana azonos paraméterek mellett vessziikk fel a minta
spektrumat. Ez természetesen némileg a pontossag rovasara megy, de a az eldényok
(egyszerliség, a minta visszanyerhetdsége) kiegyenlitik ezt a hatranyt. Ahol ez lehetséges (pl.
'H, °C) ott az oldészerjeleket hasznaljuk referenciaként.

Oldattérfogat: 5 mm—es cséatmérd esetén kb. 0,5 (Bruker) és 0.7 (Varian) ml az ajanlott
térfogat, célszerli pontosan azonos térfogatit mintdkat késziteni, igy kevesebb
homogenitasallitasi problémank lesz.

Sziirés, gazmentesités, paramagneses szennyezok: a minta lehetdleg ne tartalmazzon
semmilyen szilard szennyezést, altalaban is, de NOE kisérletek esetén kiilonosen, javasolt a

lehetséges paramagneses szennyezOk (pl. az oldott oxigén) eltavolitasa.

6.4 A spektrométer elokészitése a méréshez

Méroéfej valasztas: az egyik leglényegesebb kérdés a feladathoz leginkdbb megfeleld mérdfej
kivéalasztasa. Szempontok: a mérendd mag(ok) frekvencidja, érzékenysége, ennek
fiiggvényében a rendelkezésre all6 minta mennyisége, oldhatdsaga és a mérés hémérséklete.
Ma mar nagyon sokféle mérdfej van, vannak olyanok, amelyek csak egy (két) frekvencia
mérésére alkalmasok, de ezekre nézve igen jO az érzékenységiik. A legelterjedtebbek a
kétcsatornas Un. szélesssaviian hangolhato fejek, amelyek a rogzitett (nem vagy csak alig

hangolhat6 csatorna) proton frekvencian kiviil, nagyon széles frekvencia tartomanyban

'8 1 4sd pl. R.K.Harris kozleményét SOLID STATE NMR, 22, 458 (2002).
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hangolhat6ak a masik csatornan. A modernebb késziilékeken mar olyan fejeket taldlunk,
amelyek két vagy harom azonos csatornaval rendelkeznek, tehat tetszés szerint valaszhato ki
barmely mag besugdrzasra vagy lecsatolasra. Végiil egyre gyakrabban alkalmaznak olyan
fejeket, amelyeken 3-4 mag (pl. 'H. °C, "N, *'P) kivalasztasa és hangolasa automatikusan
(kézi hangolas nélkiil) végezhetd el, ezzel nagymértékben novelheté a késziilékek
kihasznaltsaga.

Hangolas: minden 0 mag kivéalasztisa utdn sziikséges a tekercset erre a frekvencidra
hangolni (kézzel vagy automatikusan), hogy az erdsitd altal kiadott teljesitményt a tekercs
teljes egészében at tudja venni és tovabbadni a mintanak. Egy rosszul hangolt méréfejen
sokkal hosszabbak az impulzushosszak, igy nem alkalmas, pl. 2D mérések végzésére.
Tér/frekvencia stabilizalas (lock): teljesen elterjedt a deutérium “lock™ hasznalata, ami azt
jelenti, hogy ez a frekvencia is allanddéan (de impulzusszeriien) besugarzasra keriil. A
minimalis toménység pl. CDCl; esetében kb. 20%, hogy még jol lathaté (a homogenitas
allitdshoz hasznalhato) jelet kapjunk.

Térhomogenizalas (homogenitas allitas, gradiens simmelés): a tér sohasem tokéletesen
homogén, de mindent meg kell tenni, hogy ezt megkdzelitsiik. Szerencsére az alkalmazott
eljaras az an. “shimmelés” nagyobb részt tudomany €s csak kisebb részt magia. Valdjaban kis
tekercsekben allitunk aramerdsséget és ezzel a tér inhomogenitasait egyenlitgetjilk ki. Ez
eljards nem trividlis, mert az egyes gradiensek egymadsra is hatnak, tehat altalaban csak
tobbszori ismétlés utan lehet eljutni a j6 (elfogadhatd) eredményhez. Alld (x,y és ezek

3, 2%, stb.) kiilonboztenek meg. A

magasabbrendii kombinacioi) és forgo gradienseket (z', 27, z
elmélet elég jol leirt, €s szamos Utmutato is rendelkezésre all, ezért a beavatkozasok hatdsa
elére kigondolhatd. A méréshez altalaban az oldoszer deutérium jelét haszndljuk, a lock jel
erdssége is annak félértékszélességével aranyos. A rutin alkalmazasonal ez teljesen megfeleld,
de igazan finom allitasra ez nem alkalmas, ilyen célra a mért FID savalakjat szoktak hasznalni
(hosszabb FID keskenyebb jel, vagy megforditva, éles jel, hosszi FID). A nagyobb térerejii
késziilékek egyre tobb és magasabb rendli beépitett térgradienst alkalmaznak (18 vagy 27
shim) és az eljarast mar joszerivel teljesen automatizaltdk. Néhany jellegzetes jelalakot a 6.2

abran mutatunk be, ezek alapjan megallapithat6, hogy elsdsorban mely gradiensek helytelen

értékei felelosek a torzulasokért.

Oversampling (thlgyiijtés): a dinamikus tartoméany javithatd, ha a sziikségesnél gyorsabb
mintavételezésre kényszeritjilk a rendszert, pl. a spektralis ablak lényeges kitagitasaval.

Ilymodon csokkenthetd a digitalizalasi zaj, ami a kerekitésekbdl adodik. A szélesebb ablak
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visszatranszformalhato, digitadlisan sziirhetd és csak az eredeti szélességet kell ismét

transzformalni.

STATIC

z J ZZhigh Z*high
z° .Y XZ,YZ
XY, X-y?

SPINNING (20 Hz)

, X, Y XY, X-v?
Optlmum XZ, YZ
—
40 20

>

T T T [ s s it e e S ame taone mn —TT — T T T
0 -20 -40 Hz 40 20 0 -20 -40 Hz 40 20 [ -20 -40 Hz

6.2 abra. A kiilonboz6 all6 (static) €s forgd (spinning) gradiensek hatdsa az észlelt savalakra.
Az all6 (z) gradiensek allitasa altaldban elégséges egy mdar jol behangolt magnes napi
korrekcidjara. A forgasi oldalsadvokat az x,y gradiensek okozzék, ezek korrekcigja
természetesen csak allo6 minta esetén lehetséges, hiszen a forgas ezeket atlagolja. Miutan az
egyes gradiensek (sajnos) nem fliggetlenek egymastdl, a homogenitas allitds rendszerint az
egyes lépések tobbszori megismétlését jelenti.
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6.5 Kalibralasok:

rf impulzusok: minden mérés el6tt legalabb kozelité pontossaggal tudnunk kell, hogy milyen
szoggel fogjuk a M, vektort elforditani. Ehhez id6nként, 1-3 havonta, kalibralni kell a
kérdéses mag gerjesztd impulzusat. Az eljards maga egyszerli, de megvannak a sajat triikkjei
is (on-resonace allapot, hosszl relaxacios sziinetek, a legalacsonyabb de, még elég nagy rf
teljesitmény), egy adott rf add térerdsség mellett valtoztatjuk az impulzus hosszat. A

szadmunkra érdekes 90-es impulzushosszat célszeri a 180-as értékbdl (ahol nincs jel)

&LLLLLLLLL#TTTTTTTTTV#LLL

rf térerok: igyekezni kell a lehetdleg kis teljesitménnyel terhelni a mérdéfejet, de ennek hatart
szab a sziikséges gerjesztési tartomany, a gyakorlatban emiatt a gerjesztd impulzusok
teljesitménye 4ltalaban az erdsitd maximalis teljesitménye kozelében van. A 90°-os
impulzushossz, PW90 ismerettben a  gerjesztd rf tér teljesitménye, YBi
szamolhato: yB;=1/4PW90.

Ha kisebb teljesitményekre van sziikkség gyakran alkalmaznak teljesitmény-osztokat
(attenuatorokat) az erdsitd kimenetén. Az attenualas mértékét decibel-ben, dB szokas
kifejezni, ami valdjaban a két kimend teljesitmény, P, és P, hdnyadosénak tizes alapu

logaritmusabol szamitando.

dB =10log,, Ll vagy dB =20log,, Litid ha impulzushosszakkal akarjuk kifejezni.
B, PW,
Tehat ez egy relativ érték az eredeti kimend teljesitményhez képest, ha pl. kétszeres
impulzushosszt akarunk elérni, ami fele akkora teljesitmény igényel, a teljesitményt 6 dB-el

kell csokkenteni!

Lecsatolé (indirekt) impulzusok: ezen nevek alatt a nem detektdlt magokra vonatkozé
impulzusokat értjiik. Altaldban kétféle iizemmodban alkalmazzuk Oket, un. “kemény” és
“puha” impulzusként, ami természetesen kétféle teljesitményt jelent, tehat az alkalmazandé
indirekt kalibracids eljarasokat is ezen a két teljesitmény szinten kell végrehajtani. Az egyik

altalanos elterjedt modszer az alabbi egyszerli szekvencian alapul.
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Mindossze egy AX spinrendszerre van sziikségiink (pl. CHCls), ahol az X magok detektaljuk
(mar ismert impulzushosszal) és az A mag impulzusszdgét valtoztatjuk. Ha a A szilinet 1/2J5x
értekli és a szog kilencven fokos az A impulzus tisztan tobb-kvantumos X-magnesezettséget

gerjeszt, amely, mint tudjuk, nem ad mérhetd jelet. Ezt a jelnélkiili 4llapotot kell megkeresni.

6.3 abra.
0
Indirekt (nem mért) magok (A)
A ’__l impulzusainak kalibralasara szolgald

szekvencia. O valtozd hosszisagi
impulzus az A magon.

X I._A_. X = a mért mag.
A az antifazisu allapot kifejlédéséhez

sziikséges 1d6 (1/2Jax)

Homonuklearis lecsatolé tér, B,: viszonylag kis teljesitményekrél van szo, mérésére a
Block-Siegert eltolodasi effektust szoktdk kihasznalni, ami a frekvencia valtozasat okozza a

kivalasztott jelhez kozeli besugarzas esetén.

YBZZ((VBS'VO)*z(Vo'V lecsat))l/2

feltéve ha (Vo-Viecsat >> YB2)
itt vgs a mag frekvencidja B, besugarzoé tér esetén, (v, pedig a besugarzas nélkiili €rték, Vieesat a

lecsatolo tér frekvenciaja.

‘J\/L I
m N
b=d 8] TO 50 30 10 Ho

IDoccoupler
offsel /H=

166 so o 5o CThoo | EEe
6.4 abra. Homo- ¢és heteronuklearis lecsatold terek kalibralasara szolgdlod eljarasok, (a) a
Block-Siegert hatds kimérése (b) a heteronukledaris lecsatolds nyomonkovetése a lecsatold
(decoupler) tér, B, frekvenciajanak (offset) 1éptetésével.
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Heteronuklearis lecsatolé terek: szélessavu vagy szelektiv lecsatolasok esetén sziikségiink
van a lecsatold tér erdsségére is (ez ugyanis jelentds hdéterhelést okoz a mérdfejben).
Tekintsiink ismét egy AX spinrendszert, ahol folyamatos A spin lecsatolds van, ennek a

lecsatol6 térnek a frekvencidjat , kozelitjiik A-hoz, a kiillonbség Vogr.

4 Vo ahol J és J; a tényleges ¢€s a maradék csatolasok.

CANCEE

Ha a lecsatolo tér sokkal nagyobb mint veg, akkor hasznalhato egy leegyszertisitett formula is,
YB: = ~ Jve/Jr, aminek alapjan yB, konnyen szamithatd (6.4 4bra). A lehetd legkisebb
hoterhelés érdekében szamos kis teljesitményli un. 6sszetett impulzus alkalmazasan alapuld

eljarast dolgoztak ki (WALTZ-16, MLEV-16, DPISI-2).

PF gradiensek, gradiens térerok: cllentétben az eddig targyalt “kemény” impulzusokon
alapulé eljarasokkal, a korszerli gradiens-segitett eljarasokban elsdsorban a gradiensek
reprodukélhatdsdga és pontos aranyaik betartdsa a fontos, nem pedig abszolut erdsségiik
pontos ismerete. Feltéve persze, hogy az erdsség elegendd az adott kisérlethez. Mindazonéltal
természetesen sziikséges a gradiens-erdsség kalibraldsa is. A legegyszeriibb megoldas egy kép
(image) készitése egy olyan mintarol, ahol a minta egy részérdl (a kozepérdl) egy A,
magassagu (2-4 mm) korong segitségével kiszoritottuk a “jelet”. A mérés elvégezhetd a
szokasos 1D szekvencidval is, de gyakran hasznalnak egy gradiens-echo szekvenciat erre a
célra, ahol a masodik gradiens az elsdvel azonos erdsségli, de kétszeres idtartami. Az
eredmény egy olyan frekvencia-profil, amelyben egy bevagas talalhatd, a bevagas szélessége
adja meg Av értékét. A z gradiens erdssége, G, az alabbi képlettel szamolhato.

G,=2n AV/YA, [G cm™]

6.5 abra. A gradiens
spin-echo  szekvenciaval
gyljtott  gradiens-profil.
Vilagos, hogy a 1z

solvent | | av irAnyban erésebben
iy i > . . r ,
l megdontott tér, ardnyosan
phantom A, nagyobb' rést produkal a
e ——————— | {Tekvencia ablakban.
solvent T 40 30 20 10 0 10 20 30  ppm
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Minden gradiens utdn a magneses térnek egy kis id6ére van sziiksége a gradiens
“kiheverésére”, ez az id6 10 -100 mikroszekundum kozott van, ez alatt nem célszerti barmit is

(mérést) végezni.

Mintahémérséklet: a legtobb spektrométer fel van szerelve hdmérsékletszabalyozo
egységgel. Ezek a mintacsd koriil aramlo gaz hémérsékletét mérik, kovetkezésképpen nem
pontosak ¢és a minta tényleges homérséklete csak 5-10 perc mulva kozeliti meg a leolvasott
értéket. Léteznek olyan anyagok, amelyekben a kémiai eltolddas erds homérsékletfiiggése
lehetévé teszi a pontosabb kalibralast, pl. ilyen célra hasznaljak a metanolt az 'H spektrumok

esetében.

6.6 Mérések szélsdéséges koriilmények koézott (nagy nyomason és/vagy

homérsékleten):

Ezek a mérések altalaban kiilon erre a célra kifejlesztett mérdfejeket igényelnek. Tobb szaz
bar tulnyomas mellett is lehet dolgozni és akar nagynyomasu homogénkatalitikus kisérleteket

végezni pl. erre a célra kialakitott zaffire csovekben.
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Ajanlott tovabbi irodalom:

Térhomogenizalas: Chmurny and Hoult, Concepts in Magnetic Resonance, 1990, 2, 131-
149.

Hangolas: Traficante, Concepts in Magnetic Resonance, 1989, 1, 73-92.

J.P.Hore, Nuclear Magnetic Resonance, Oxford Science Publications, Oxford, 1995.

T.D.Claridge: High-Resolution NMR Techniques in Organic Chemistry,

Pergamon, 1999, Oxford (6.1-5 abrak)

Nagynyomasi NMR eljarasok:

Frey, Helm, Merbach and Roulet, Advanced Applications of NMR to Organometallic
Chemistry, Wiley & Sons, Chichester, 1996 p.193-222.
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A hasznalt jeldlések és roviditések jegyzéke:

X magneses szuszceptibilitas

B, a gerjesztéshez hasznalt radidfrekvencias magneses tér

B, a spektrométer alland6 magneses tere

CpP Cross Polarization (polarizécioatvitel)

CRAMPS Combined Rotation and Multiple Pulse Spectroscopy

CS kémiai eltolodas [ppm]

CSA kémiai arnyékolasi anizotropia

D,D’ dipoldaris csatolds, tér stb.

Ay a magneses szuszceptibilitds anizotropidja

Ao az anizotrdpia nagysaga

FID Free Induction Decay (szabadon lecseng6 jel)

gN Lande tényezd

Yx az X mag giromagneses allandoja

H Hamilton operdator, energia egységekben

h,h Planck &llando, 6.626 107 Js, /2

L1, a magpolarizacio és annak Z irdnyt (B,) vetiilete

MAS Magic Angle Spinning (forgatas a magikus szoggel)

M, a minta egyensulyi 0sszmagnesezettsége

Lo €s W magneses dipdl momentum, a vakum permeabilitasa

MP Multiple Pulse tobbpulzusos kisérlet a homonuklearis dipolaris
kolcsonhatasok elnyomasara

"y skalaris csatolasi allando [Hz]

q elektromos térgradiens a mag kortil

Q mag kvadrupol momentum [* 107 m?]

IS I és S mag tavolsaga

o} arnyékolasi tényezd

Oxx; Oyy, Oz az arnyékolasi tenzor komponensei

Tc (tau) molekularis rotacids korrelacios idd

T1,T> spin-récs, spin-spin relaxacios idok

Tip spin réacs relaxacids idd a spin lock tér ideje alatt

T, Koaleszcencia homérséklet

Tesla a magneses indukci6 egysége, 10* gauss

TL a racs spinhdmérséklete

WAHUHA a legaltalanosabb MP impulzus-szekvencia

™, Larmor frekvencia rad s™ egységben
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