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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 2.

Heteronuklearis magneses magrezonancia. Valogatott fejezetek a
fémorganikus kémiai alkalmazasokbol

Bevezetés: A jegyzet célja hianypodtlas, mig a szerves vegyészek altal
leginkabb hasznélt, viszonylag konnyen mérheté dipolaris magokra ('H és
C) vonatkozdéan mar szamos egyetemi jegyzet all rendelkezésre addig az
,egyeb magok” esetére ez nem igaz. Ennek elsdsorban ezen magok
viszonylagosan rosszabb mérhetdsége, €s a kevesebb kozolt alkalmazas,
gyakorlati spektroszkdpiai ismeretek hidnya volt az oka.

Mara a helyzet azonban 1ényegesen megvaltozott mindkét vonatkozésban,
kiilonboz6 érzékenységnoveld eljardsok alkalmazasdval csaknem minden
mag mérhetové valt, és az alkalmazasok kore is nagymértékben kiboviilt, a
szerves vegyészek mellett a szervetlen, a koordinacios, a fémorganikus, a
polimer, az élelmiszer, stb. kémidval foglalkozok is a modszer gyakori
felhasznaloiva valtak.

Jelen jegyzet bevallottan elfogult a fémorganikus kémiai alkalmazasokkal
szemben, egyszerlien azért, mert a Veszprémi Egyetem NMR
laboratoriumaban, beleértve a kiilfoldi egyiittmiikdéseket is, az elmult egy
évtized alatt ezen a terlileten gyllt 6ssze a legtobb tapasztalat. A fentiek
kovetkeztében az anyag nem homogén sem a targyalt magokat sem az
egyes jelenségek értelmezésének mélységét tekintve. Eppen ezért azt
gondolom, hogy elsésorban az egyetemen diplomdzo, vagy az itteni PhD
képzésben résztvevd hallgatok és témavezetdik forgathatjak haszonnal,
ugyanakkor remélhetéen mas egyetemek hasonld témakon dolgozo kutatoi
¢s hallgatoi szamara is segitséget jelenthet.

Korlatok: tekintettel az NMR alkalmazasok ma mar szinte
attekintethetleniil nagy szadmara, jelentds onmérsékletre sziikség volt annak
érdekében, hogy a terjedelmet a kijelolt korlatok kozott lehessen tartani,
ezért csak diamagneses molekuldk foleg folyadékfazisii mérései képezik
vizsgéaldodasunk targyat. Még az erdsen korlatozott oldalszam mellett is
rendkiviil révidre szabott az egyes jelenségek targyaldsa, a metodikak
leirasara pedig egyszerlien nem volt lehetdség, ezen esetenként tovabbi
altalanos irodalmi hivatkozasok megadéasaval igyekeztem segiteni.

Sziikséges elozetes ismeretek: a magneses alapjelenség, kémiai eltolodas,

skalaris spin-spin csatolasok, pulzusiizemii gerjesztés, relaxacid, az
alapvetd polarizacid-atviteli és bizonyos kétdimenzids eljarasok elvei.
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 4.

1. Altalanos elméleti rész és az alkalmazott vizsqgalati
modszerek

Az alébbiakban rendkiviil roviden ismertetjiik az alapveté kolcsonhatisok
azon vonatkozasait, amelyek a jegyzetben alkalmazott kisérleti eljarasok
elvi alapjainak megértéséhez illetve a tapasztalt effektusok megitéléséhez
sziikségesek. Ezek a kémiai eltolodas bizonyos vonatkozasai, a skaléris
spin-spin csatolds értékét befolydsold hatasok ¢€s a relaxacios folyamatok
(elsésorban 31P és 1H esetében).

1.1 Kolcsonhatasok az anyagokban magneses
momentummal rendelkezé magok részvételével

Az anyagok NMR spektrumaiban szamos kolcsonhatds jelentkezik,
amelyek relativ fontossdga a vizsgélt magtol és a fazis tulajdonsagaitol
fiigg. Folyadékfazisu spektrumokban altalaban egyszeriibb a kép mint
szilard fazisban, mert a kdlcsonhatdsok egy része atlagolodik. A szilard
anyagok is osztalyozhatok a benniik 1évd rendezettség mértéke €és a belsod
mozgasok jellege alapjan (ugy mint egykristadlyok ¢&s polikristalyos
anyagok, amorf porok, folyadékkristalyok, tivegek), ezért az azonos jellegii
anyagok spektrumai vérhatéan bizonyos, jellegzetes sajatsagokat fognak
mutatni.

A Zeeman kolcsonhatast (ez a legaltalanosabban ismert jelenség,
amely a paratlan tomeg- és/vagy rendszdmu magok spinjei €s a kiilsd
sztatikus magneses tér kozott jon 1étre) egy Hamilton operator irja le,

Hz= -’YhH()IZ

ez 2I+1 energiaszintet eredményez (ezen szintek kozotti atmenetek
gerjesztése eredményezi az NMR spektrumot), amelyek hwg energidval
kiilonboznek egymastol, mg a Larmor frekvencidt, Hg a kiilsé allandé tér
erdsségét, ¥ a magra jellemzd giromagneses allandot, I pedig a magneses
spinvektor z irdnya vetiiletét, Un. sajatértékét jelenti. A kolcsonhatés
nagysagrendje 100-109 Hz.
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 5.

A kozvetlen dipol-dipol kolcsonhatas, HD magspinek (pl. I és S)
kozott:

Hp= HIS = y1ysh2/r31s *I [D(tenzor)] S
ahol 1y és1vs a két kdlecsonhato spin giromagneses allandoi, ryg a két dipol
tavolsaga, D pedig a dipolaris kolcsonhatast térben leird dipolaris csatold

tenzor.

Kiemelendd, hogy Hp értéke legfeljebb néhany tized mTeslat érhet el, ami
Iényegesen kisebb mint a Zeeman felhasadas, de joval nagyobb a kémiai
eltolddasnal vagy a skalaris csatolasnal. Ertéke alapvetéen a kérdéses
magok magneses momentumdanak nagysagatdl fligg (ami a giromagneses
tényezOben tiikrozédik) és igy elsésorban a 1H, 19F és a 31P magok
esetében jelentds. Fiiggetlen az alkalmazott kiilsé tértdl és rohamosan
csokken a két kolcsonhatd mag tavolsaganak, r, novekedésével. Két
izolalt spin esetében egy dublett jelenik meg a spektrumban.

Oldatallapota méréseknél azonban altaldban kdzvetleniil nem észlelhetd, a
kolcsonhatd dipolusok egymashoz képesti gyors izotrép mozgésa miatt.
Ilyen koriilmények kozott a tenzor "zérusnyoma" azaz nulldra atlagolddik.
Nagysagrendje: 0-105 Hz. (De jelenléte kozvetve mérhetd, hiszen
elsdsorban ezek a dipoldris kolcsonhatdsok feleldsek a magok Ti
Szilard éllapotban a spektrum a kolcsonhatd dipoloknak a kiilsé térhez
viszonyitott véletlenszeri elhelyezkedésének megfeleld dublettek illetve
multiplettek atlapolasabol addédoan igen széles burkold gorbét mutat.

A magot koriilvevd elektronok magneses arnyékolé hatisa az I
magra, ami a kozismert kémiai eltolodast (CS) okozza.

HCS = 11hl [o(tenzor)] Ho,
ahol a o tenzor az arnyékolast térben leiro kifejezés.

Ez utobbi, mint 1athatd ardnyos a kiilsd térrel, igy fontossdga novekszik a

térerdvel. Miutan értékét a magot koriilvevo elektronfelhd hatdrozza meg a
vegyészek szamara a "legdiagnosztikussabb" NMR paraméter. A fellépd
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 6.

kémiai eltolodas a kérdéses mag tulajdonsagaitdl fiiggden igen erdsen
valtozik (diaméagneses anyagokra, pl. 1H-ra, kb. 20 ppm, de mar tobb mint
350 ppm 15N esetén). Nagysagrendje : 00- 105 Hz.

Nem "zérusnyomu", a harom térirdnynak megfelelé oxx, Oyy €s Ozz tenzor
komponensek atlagat, izo-t észleljiik folyadékallapota méréseknél. Ertéke
figg a kérdéses mag momentuma ¢és a kiilsé magneses tér irdnya altal
bezart szogtdl. Szilardfazisa felvételeknél az egyes térirényok‘t;alln igen
eltérd értéket mutathat, kiilonésen nagyobb rendszamu magok ( P, C,
'5pt, stb.) esetében. Ezt a jelenséget hivjak kémiai arnyékolasi vagy
eltolodasi anizotropianak, HCSA.

Mikrokristalyos porfelvételek esetén a nyert sztatikus spektrumban az
Osszes lehetséges elhelyezkedésnek megfeleld eltérd kémiai eltolodasérték
(6bnmagéban ¢les sav) egyiitt jelentkezik, ami természetesen egy nagyon
sz¢les (tipikusan 10-100 kHz), de jellegzetes gorbét eredményez, amelybdl
az egyes tenzor komponensek kiszamithatok.

A kozvetett (skaldris) spin-spin kolcsonhatas, HgC amely az
elektronok kozvetitésével jon létre. Ertéke a kiilsé tértdl fiiggetlen és
rendszerint kicsi a tobbi kdlcsdnhatashoz képest. (00-104 Hz). Hasonldan a
kémiai eltolodashoz, folyadékfazisi méréseknél sem "nyomtalan", az
atlagértékét érzékeljik. A kémiai eltolodas mellett a masik hasznos,
diagnosztikai értékkel bir6d adat, feltéve, ha detektalhato. Szilard fazisban,
a széles savi spektrumokban erre nem sok esély van, csak a
nagyfelbontasti felvételeken észlelhetdk a nagyobb ( > 50 -100 Hz)
csatolasok.

A kvadrupol kélesonhatas, HQ amely csak a I > 1/2-es magok
(ezekben a magon beliili toltéseloszlas egy négypolusti modellal irhato le)
esetén létezik, de hatdsa ezeknél dominans lesz. Ertékét a mag kvadrupol
momentumanak €és a mag korili, térben nem szimmetrikus elektroneloszlas
miatt fellépd, elektromos tér-gradiensnek a kolcsonhatdsa hatdrozza meg.
Nagysagrendje joval nagyobb mint a Zeeman felhasadasé, még a legkisebb
momentumi kvadrup6l mag, a 2H esetében is. Tipikus értéke mas magokra
tobb MHz. (0-109 Hz). Szerencsére izotrop folyadékallapotbeli mozgas
esetén nullara atlagolodik. Ertéke fiiggetlen a kiils tértdl.

HQ =1[0(tenzor)l 1
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Egy I magra hato a teljes kolcsonhatast leir6 Hamiltonian természetesen
minden tagot magdban foglal, azonban ezek koéziil rendszerint csak egy
vagy két tag értéke lesz meghatarozo a kérdéses esetben.
H=Hz+Hp + HCS + HSC + HQ

A felsorolt kolcsonhatasok kritikus tulajdonsaga, hogy iranyfiiggoek
(anizotropok).  Ennek megfelelden a fenti egyenletek legfontosabb
sajatsdga az, hogy vektormennyiségek kozotti kolcsonhatasokat irnak le,
ezért ezeket mindig 3*3-as matrixok (tenzorok) hatdrozzak meg, amelyek a
kolcsonhatasok hdromdimenzids természetét jellemzik. Mindezen tenzorok
azonban szerencsére '"diagonalizdlhatok" azaz a koordinatarendszer
megfeleld kivalasztasaval elérhetd, hogy csak az atloban 1év6 tagok értéke
legyen nullatol kiilonb6zd €s igy a kolcsonhatasok ezekkel az alapvetd
tagokkal (principal tensor components) jellemezhetdk lesznek.

Az alapveto kiilonbség tehdt a folyadék és szilard allapotu mintak kozott
az, hogy mig az elozoben a molekuldk , mindeniranyu” egyenletes
(izotrop) mozgasa kovetkeztében a magoknak mas magokhoz és a kiilsé
magneses térhez valo helyzete dllandoan valtozik (ugyanez igaz a magok
koriili elektromos tér gradienseinek és a kiilso tér viszonydra), addig
szilard fazisban ez a mozgas nem vagy csak igen korlatozott mértékben és
anizotrop modon megy végbe, aminek kovetkeztében a kolcsonhatasok
dtlagolodasa sem kovetkezik be.

1.2 A kémiai eltolédas (elmélet, észlelt effektusok)

A multinukledris magneses rezonancia térhoditasaval a kémiai eltolodas
jelensége is némileg mas megvilagitasba keriilt. Ennek egyik oka, hogy a
kémiai eltoldédas tartoményok nagysagrendekkel is eltérhetnek az egyes
magok esetében, a masik ok az, hogy a sok elektront hordozé6 magok
esetében az oxidacios foktdl, hibridizacios allapottol, stb., fliggden igen
kiilonb6z6 hatasok léphetnek fel, ami megneheziti az észlelt eltolodasok
értelmezését. A 31P NMR talan az egyik legjobb példa erre, és mivel az
ismertetendé eredmények nagyobb része erre a magra vonatkozik, az
atlagosnal nagyobb sulyt kaptak a foszforra vonatkozé megfontolasok
ebben a részben is.
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1.2.1 A heteromagok esetén jelentkez0 altalanos hatasok

Eldjel és referencia pont: a  korabbi egymasnak  ellentmondo
megegyezések helyett most mar altalanossa valt az a IUPAC ajanlas, amely
szerint kémiai eltolodasnak (8) a rezonanciafrekvenciara kell vonatkoznia
¢s ppm-ben kell kifejezni. Ebben a rendszerben a névekvd frekvencia kap
pozitiv eldjelet, az arnyékolas jelzésére viszont a ¢ szimbolum hasznalatos.
Ami az alkalmas referenciavegyiiletet illeti, itt mar kevésbé egyértelmii a
valasztas, sok mag esetében tobb lehetséges vegyiiletet is ajanlottak eltérd
csoportok, elsésorban persze akkor, ha egyik sem elégiti ki az szokdsos
kovetelményeket. Elvileg egy idealis referencia vegyiilet a kovetkezd
tulajdonsagokkal bir (i) a varhato skéla egyik (jobb?) oldalén ad jelet (i1)
nem reakcioképes (iii) csak egy, de erds és éles jelet ad mar egy gerjesztyés
hatdsara is (iv) gyorsan relaxdl (v) az elnyelés helye csak kevéssé fligg a
homérséklettol és a koncentraciotol, stb.

Mind gyakrabban alkalmazzdk a kozvetlen, a ,,csupasz” magra vonatkozo
rezonanciafrekvencia megadésat egy vegyiiletre (£) €s ebbdl szamoljak at
a tobbi mag varhato helyét, ami kiilsndsen olyan magoknal (pl. '*°Pt, *Co)
hasznos, ahol tulsagosan nagy a varhatdo megjelenési tartomany és emiatt
egy spektralis ablakkal nem fedhetd le (altaldban nem is gerjeszthetd).

A fenti okokbol, valamint figyelembe véve az egyes magok eltolodasanak
jelentds fliggését a homérséklettdl és az alkalmazott olddszertdl is,
O6vatosan kell eljarni az eltéré6 forrdsbol szdrmazd  értékek
Osszehasonlitasaval és viszonylag kis kiilonbségekbdl kovetkeztetések
levondsaval.

1.2.2  Specialis hatasok

Oxidacios fok, hibridizaci6: viszonylag gyakran eléfordul, hogy az eltérd
oxidacios fokii magok vérhatd megjelenési tartomanyai is eltérnek, vagy
legalabbis is egy meghatarozott tartomanyra korlatozédnak.

A koordinaci6 hatdsa: koordinativ kotésekben valo részvétel, egyezésben a
varakozassal, igen jelentds mértékben befolyasolja a kémiai eltolodast, a
hatds nagysdga természetesen a magoktol is fiigg, de altaldban igen
jellegzetes és a kialakuld kotésre nézve fontos informdacidkkal szolgal.
Iranya a legtdbb esetben (‘’Rh-""P, "’Pt->'P, stb. magparok) dezarnyékold,
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azaz a jel a nagyobb frekvencidk fel¢ tolodik el, de vannak kivételek is.
Nagysaga is jellemz6 az adott magparra, gyakran eléri a 30-50 ppm-et.

Izotopeltolodasok: ezek sokkal kisebb nagysagt (rendszerint néhany tized
ppm) effektusok, azonban igen gyakran jol mérhetéek. Ok: az
anharmoénikus molekularezgés, amely ardnyos az érintett mag tomegével és
az izotopcsere okozta tomegvaltozassal is. A leginkdbb tanulmanyozott
mag ebb6l a szempontbdl a *H, illetve hatsa a szén, foszfor, nitrogén stb.
eltolodasokra, természetesen sok mas mag esetében is kimutattadk a hatast.

Irodalom:

1. The Multinuclear Approach to NMR Spectroscopy, (eds. B.Lambert,
F.Riddell), D.Reidel Pub. Comp. Dordrecht (1982).

2. Handbook of High Resolution Multinuclear NMR, (eds. C.Brevard,
P.Granger), Wiley-Interscience Pub. New York (1981).

3. NMR and the Periodic Table, (eds. R.Harris, B.Mann) Acad.Press.
London (1978)

4, Handbook of Nuclear Magnetic Resonance, R.Freeman, Longman Scientific
& Technical. New York (1987).

5. P.S.Pregosin, R.W.Kunz: 31P and 13C NMR of Transition Metal Phosphine
Complexes, NMR Basic Principles and Progress, Vol. 16. Springer Verlag,

Berlin, (1979)

6. Izotépeltolédasok, elmélet: H.Batiz-Hernandez, R.A.Bernheim, Progress in
NMR Spec. (eds. Emsley, Feeney, Sutcliffe) 3, 63 (1967) chp.2. Pergamon
Press.

7. 3P jzotopeltolodasok: P.E.Hansen, Progress in NMR Spec. (eds. Emsley,
Feeney, Sutcliffe) 20, 207 (1988) chp.2. Pergamon Press.
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1.3 A skalaris spin-spin csatolas elméleti alapjai és
alkalmazasi lehetbségei fémorg1anikus vegyuletek és
ligandumaik szerkezet-vizsgalataban

A csatolasi tenzor: csatolas torténhet kozvetlenil a magneses
dipolok kozott (direkt) és kozvetve (indirekt), ez utobbi az elektronok
kozvetitésével jon 1étre. Mig az eldbbi tobbek kozott a két csatolddo spin
tavolsagatol (pontosabban a tdvolsdg minusz hatodik hatvanyatol) és a két
magot 0sszekotd vektor €s a kiilsd allandé magneses tér altal bezart szogtol
fligg, ezért oldatfazisban altalaban nem észlelhetd, hiszen ott a molekularis
mozgasok nullara atlagoljak ezt a hatést, addig az indirekt vagy skalaris
csatolas mértéke a két mag mindségétdl, helyzetétdl, a koztiik 1évo kotések
szamatol és jellegétdl fiigg, de fliggetlen a kiilsd tértdl, ezért oldatfazisu
spektrumokban is észlelhetd.

Az indirekt (skalaris) spin-spin csatoldas mechanizmusa: a jelenség
megértéséhez célszerli egy egyszerlsitett fizikai modell segitségével
végiggondolni két magspin kolcsonhatasatlc. Ha kozvetleniil dsszekotott
magokrol van szd, akkor, mivel az elektron és magspinek ellentétes
bedllasa a kedvezményezett és mivel az azonos palyan 1évo elektronspinek
a Pauli elv értelmében szintén ellentétes beallastiak lesznek, a két magspin
allasa is ellentétes lesz, ami pozitiv eldjelii csatolasi allandot eredményez
(1.a) ha ez a helyzet jelenti az alacsonyabb energiaszintet. Ennek alapjan,
ha a k6z0s szint magasabb lesz, az negativ csatolasi dllandot eredményez.

| )
XY két-spin rendszer XMY harom-spin rendszer

1.a 1b

Ez altalaban is azt jelenti, hogy a kozvetleniil kotott magok kozotti csatolas
pozitiv, de a valésagban nem mindig teljesiilnek a sziikseges feltételek, pl.
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 11.

a Fermi-tag talstlya (lasd alabb), igy el6fordulnak negativ egykotéses
csatolasi allandok is.

Mas a helyzet, ha a két csatolodd mag kozé egy harmadikat tesziink.
Ilyenkor olyan elektronok is kozvetitik a hatast, amelyek nem azonos
palyan vannak (1.b), ezek a Hund szabaly értelmében azonos beéllast
vesznek fel, ami viszont azonos beéllast fog eredményezni a csatolodo
magspinekre nézve.

Ennek kovetkeztében a kétkotéses csatoldsok elvben negativok, a
gyakorlatban azonban csak a modell korlatozott érvénységén beliil, azaz
csak s elektronok altal kozvetitett hatdsok esetében.

A dolog folyomanyaként a haromkotéses csatolds ismét pozitiv, €s igy
tovabb, de az atvitel gyorsan csokken, gyakorlatilag nem ¢észlelhetdk
négykotésnél tavolabbi magok kozotti csatoldsok, ha csak a Fermi-tag van
jelen.

Az elektronok kozvetitésével 1étrejovo csatolds tobb mechanizmus szerint
is végbemehet. Az eredd csatolasi allanddé tenzor a kiilonb6zo
hozzajarulasok 0sszegébdl adodik. Ramsey nem-relativisztikus hiperfinom
Hamiltonian feltételezésén alapulé kozelitése szerint2:

Jteljes = Jdia * Jpara T Jspin-dipolar * JFermi kontakt + Jkereszt

A magneses momentum €s a mozgd elektronok kodlcsonhatasabol adodik
egy, esetenként lényeges nagysdgl hozzdjarulds a csatoldsi allando
értékéhez. Ez tovabbi két részre bonthatd, attol fiiggden, hogy mely
elektronokat vessziik figyelembe.

A diamagneses hozzdjarulds, Jdijz csak a molekula perturbalatlan
alapallapott elektronpalyaitol fiigg, ez a kiilsé magneses térrel ellentétes
teret indukal, igy a jelentkezd hatds a nagyobb terek irdnyaba tolja el a
jelet.

A paramagneses hozzajarulas, Jpara a kiilsé magneses terrel azonos
irany( tér eredménye, amelyet a magtdl tavolabbi palydkon mozgo
elektronok hoznak létre.

A spin-dipolaris hozzajarulas, Jspin-dipolaris @ mag ¢s az elektronspinek
kozotti dipolaris (kozvetlen) hatést irja le.

A Fermi kontakt hozzajarulas a mag kozelében 1év6 elektronsiirliség és a
magspin kolcsonhatasabol adoédik, ez magaban foglal egy Dirac 8
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 12.

figgvényt, d(reN)-t is, amelynek értéke egy, ha a mag és az elektron
tavolsaga, reN = 0, egyébként nulla.

Hkontakt = 2/31ogSHBYND Z0(reN)INSe

ahol y, a permeabilitasi 4llandd, gg a szabad elektron Landé faktora, upg a
Bohr magneton, Iy és Se a mag- és elektronspin operatorok, az 0sszegzés az
Osszes elektronra vonatkozik.

Végezetiil van egy un. kereszt hozzajarulas is, Jereszt amely a dipolaris
¢s a Fermi kontakt tagokbol adodik és a csatolési tenzor iranyfiiggéséhez
nulla az izotrop molekuldris mozgas ("extreme narrowing") feltétel
teljesiilése esetén. Ezzel ellentétben a kontakt tag tisztan izotrop értékbol
all, mig az 6sszes tobbinek mind anizotrdp, mind izotrdp része van.

Létezik a kérdésnek egy Un. relativisztikus kezelése is. Ezek a
relativisztikus hatasok akkor 1ényegesek, ha az elektronok nagyon kozel a
magokhoz nagy sebességgel mozognak. Ebbdl az is kovetkezik, hogy
hozzajarulasuk els6sorban nagy atomsulyi magok esetében jelentds, ahol
az s ¢és p palydk kozelebb vannak a maghoz. Létezésiik egy, a
kvantumszadmtol és a mag toltésétdl fliggd, korrekcios tényezd segitségével
vehetd figyelembe.

A redukalt csatolasi 4llando, 1K(XY) fogalma, haszna: kiilonb6zé magok
kozotti csatoldsok nagysagardl és eldjelérdl beszélve, célszerli az Un.
redukalt csatolasi allandot, 1K(XY) hasznalni.

::4n2JLXY)

K\XY
(x7) hyxYy

nagysagrendje kb. 1¥1019 m-2 kg s-2 A-2

Ez azzal az eldnnyel jar, hogy olyan értékeket tudunk Osszehasonlitani,
amelyek csak az elektronsiirliségek eltérését tiikrozik és fiiggetlenek a
magra jellemz6 giromagneses hanyadosoktol.

Az egyes tagok relativ hozzdjaruldsa: az s elektronsiiriiségeken alapul6
Fermi tag hozzajaruldsa altalaban a meghatarozo, a palya tag (a nem s
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 13.

elektronok hozzéjaruldsa) és a spin-dipolaris tag értéke tobbnyire
elhanyagolhato.

Azonban a minket elsdsorban érdekld atmeneti fém komplexekben, ahol
gyakran jelentds p-d viszont-koordinaci6 van jelen, ez nem mindig igaz.

J nagysagat ¢s eldjelét meghatarozd tényezdk elméleti alapjai: 4ltaldnos
tapasztalat, hogy egy XY magpar k6zotti csatolds az alabbi modon véltozik
a két magot elvalaszto kotések szamaval,

IK(XY) >> 3K(XY) >2K(XY) > 4K(XY)

valamint az, hogy a "tavolhat6" (n>4) csatolasok nagysaga egy-két
nagysagrenddel kisebb, mint az egykotéses allando értéke.

Amennyiben a két mag tobbféle tuton is "elérheti" egymast, ugy az észlelt
csatolasi allando az eltérd aton 1étrejott csatolasok algebrai 0sszege lesz.
Ez kiilonosen gyakran el6fordul pl. fémkomplexekben kétfogu ligandumok
eseteben, amikor a fématomon keresztiil egy ujabb kétkotéses csatolasi
lehetdség nyilik meg a kelatgyiirti koordinalodo atomjai kozott.

Az egydimenzids spektrumok 4ltaldban nem nyujtanak felvilagositast a
csatolasi allandok eldjelere, kivételt képeznek azonban a szorosan csatolt
masodrendli rendszerek. Ezek esetében a feltételezett spinrendszer
Fémorganikus kémiaban az egyik leggyakoribb eset a kémiailag azonos, de
magneses eltérd magparok heteronuklearis csatolasa egy harmadik maggal
(AXX’ rendszerek). Ezek szimuldldsa a két X mag kozotti csatolas
abszolut értékét eredményezi, aminek gyakran nagy jelentdsége van a
komplex térszerkezetet illetden (lasd 2.23 abrat).

Szerencsére ma mar szamos kétdimenzids eljaras all rendelkezésre,
amellyekkel a csatolasok relativ eldjelét rutinszerlien meg lehet hatarozni,
ez a legtobb esetben elégseges.

Irodalom:
1. (a) C.J.Jameson: in Phosphorus-31 NMR Spectroscopy in Stereochemical

Analysis (eds. J.G.Verkade and L.D.Quin) VCH Publishers, Inc. Weinheim,
(1987) Chapter 6.
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 14.

(b) P.S.Pregosin, R.W.Kunz: 31P and 13C NMR of Transition Metal
Phosphine Complexes, Springer Verlag, Berlin (1979).

(c) R.K.Harris: Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, A
Physicochemical View, Pitman Books Limited, London (1983).

2. Ramsey, N.F. Phys.Rev., 91, 303 (1953)

3. 2D eljarasok csatolasok relativ elgjelének meghatarozasara: L.Carlton,
Bruker Report 148/2000, p.28. (fémorganikus példakkal)

1.4 Relaxacids folyamatok (spin-racs (T4) és spin-spin (T2)),
T1 mérése, relaxaciés mechanizmusok

A spektroszkopia legtobb valfajdban energiat kozliink a mintdval, aminek
egy részét az elnyeli, hogy azutdn mi torténik az elnyelt energiaval az
keveésbé érdekes, egyszerlien azért, mert altaldban nem zavarja vagy
befolydsolja a mérés menetét. (Pl. az optikai spektroszkdpidban a
gerjesztett  elektrondtmenetek néhany tized pikoszekundum alatt
visszatérnek az alapallapotba.)

Az NMR spektroszkopidban azonban, mivel a szintek energiakiilonbsége
rendkiviil kicsi, az egyensulyi helyzetbe vald visszatérés (relaxacioja)
percekig is eltarthat, ami komoly korlatokat jelenthet a mérés szdmara.
Masrészrél azonban ez teszi lehetévé azokat a mikroszekundum skalan
lejatsz6do "spingimnasztikékat", amelyeken a legtobb pulzus-szekvencia
alapul, mert ez tobbnyire elhanyagolhaté iddtartam a jel élettartaméahoz
képest.

A vegyészek szamara tobb gyakorlati okbol is érdekesek a relaxacios
folyamatok ¢és sebességiik, a legkézenfekvObb szempont, hogy a
spektrumok hiien tiikr6zz€k a mennyiségi viszonyokat. A relaxacios idok
azonban Osszefliggenek a vizsgalt molekula szerkezetével, oldatbeli és
belsé mozgasaival is. Egy tovabbi fontos indok, hogy a legtobb tobb-
pulzusos NMR kisérlet csak az érintett magok relaxacidés ideinek
ismeretében tervezhetd, kivitelezhetd optimalis modon.
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Ha egy diamagneses mintat statikus magneses térbe helyeziink, az nem fog
azonnal magnesességet mutatni, csak egy adott 1d6 eltelte utdn. Ennek az
idének a kiszdmitidsa nem egyszerli és rendszerint csak bizonyos
kozelitésekkel lehetséges. Bloch elméletében feltételezte, hogy az
egyensulyi allapotot egy exponencialis fliggvény altal leirhatéan éri el a
rendszer, a szamunkra érdekes paraméter ennek a fiiggvénynek az
id6éallandoja. Mindez csupan egy feltételezés, de szerencsére altaldban jol
kozeliti a valosagot oldatbeli vizsgéalatok esetén.

Tehat Bloch szerint:

M. M,-M.

dt T

Ha a kezdeti magnesezettség nulla:

Ahol M, az egyenstulyi érték,
A

MZZMO- l—-e" a rendszer,

M, a z tengellyel parhuzamos

aktudlis érték.

—t amelyet Tq 1d6allandoval ér el

Ezt a T idéallandot hivjak spin - racs vagy longitudionalis relaxacios
idonek, az elnevezés félrevezetd, mert az egyenlet alapjan lathato, hogy
ennek az idOnek kb. az 6tszorosét kell varni, hogy az egyensulyi érték 95
96 %-at elérjiik.

Az NMR spektroszkopiat [=1/2-es spinli magok esetén hosszl relaxacios
idék  és  ennek  megfelelden ¢les  rezonanciavonalak  (kis
felértékszelességek) jellemzik. A kiilonb6zd kémiai kornyezetli és ezaltal
eltérd eltolodast magok eltérd sebességgel térhetnek vissza az egyensulyi
allapotba, ennek a ténynek tobb gyakorlati alkalmazasa is van.

Fontos megismerniink a lasst relaxacio okéat, mert ez szdmos jelenség (pl. a
mag Overhauser hatds, NOE) jobb megértés¢hez vezet. A problémat a
felvett energia leaddsa okozza, mert a magok energetikailag meglehetésen
jol izoléltak a kornyezetiiktdl, €s keveés az olyan, a kérdéses mag Larmor
frekvenciajahoz kozel esé sebességgel fluktualé maégneses tér, amely a
sziikséges gerjesztett emissziot eldsegiti. Ha végignézziik, hogy mely
kolcsonhatasok eredményezhetnek ilyen magneses teret, akkor azt latjuk,
hogy oldatokban elsésorban a magok kozotti dipdol-dipol kodlcsonhatas
jOhet szoba a legnagyobb valdszinliséggel. Ezt a kdlcsonhatést viszont az
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oldatbeli molekularis mozgasok (befolyasold paraméterek az oldat
viszkozitdsa, hémérséklete, a vizsgalt molekula mérete, alakja, stb.)
modulaljdk. A relaxacios rezonanciafeltétel elérésének egyik modja tehat
ezen "természetes" paraméterek valtoztatisa a lehetdségek keretein beliil.
(Kis ¢és kozepes molekulak esetén a molekuldris mozgasok altal keltett
magneses terek frekvencidja daltalaban nagy a Larmor frekvencidhoz
képest, ezért pl. az oldoszer viszkozitdsdnak ndvelése (egy
kloroform—=>dmso csere) gyakran latvanyos hatasokat eredményez.) A
masik, némileg koltségesebb modszer a "mesterséges" Larmor frekvencia
valtoztatasa. Egy idedlis NMR laborban, ahol sorban 4llnak a kiilonb6z6
térerejli magnesek a megoldds a mintdnak abba a magnesbe helyezése,
amelyikben a mag rezonancia frekvenciaja legkdzelebb van a természetes
folyamatok altal meghatarozott fluktual6 magneses tér frekvencidjdhoz.

T1 mérése: minden olyan szekvencia megfelel erre a célra, amelyben a jel
intenzitdsa a relaxacios 1dotdl fiiggden valtozik. A legaltalanosabban
alkalmazott az Un. "inversion- recovery" eljards, amelynek muikoédését a

kovetkezo abrasor szemlélteti.
A szekvencia egy

180 fokos pulzussal
—} indul, amely atfor-
ditja az M, vektort
(felcseréli a szintek
betoltottségét). Ezt

koveti egy valtozo

X X "// 7 7 b T idStartam utdn egy
"beolvasd" 90 fokos
(n)x L (T[/ 2)x akvizici impulzus. 1
fiiggvény -ében
valtozik My értéke.

Relaxaci6 az x-y sikban (spin-spin relaxacio, Tp): a spektrumfelvétel
szempontjabol dontd fontossdgl, rdaddsul ez a folyamat hatdrozza meg a
mért jel felértékszelességét, Av1/n-t is az alabbi 0sszefiigges alapjan:

1

T * ahol Tz* az Osszes hatés egylittes eredményét jelenti!
2

AVl/z =
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Barmilyen folyamat, kdlcsonhatds, amely hozzajarul az x-y sikbeli
magnesezettség csokkenéséhez Tp relaxéacidt (és ezzel jelszélesedést)
okoz. Ilyen kdlcsonhatds hianydban T1 = Tp !, ami oldatfazisban igen
gyakori, kiilondsen kis és kozepes molekuldk esetében.

A szobajohetd kolcsonhatdsok az aldbbiak: (a) "természetes" spin-spin
relaxacio, Tp ami a spinek egymdas kozotti energiacseréjét jelenti (ez a
meglévé faziskoherencia elvesztéséhez vezet), (b) a kémiai csere, Tcg.,
csatolodas miatt fellépd skalaris relaxacio, To§CA amelyre elsésorban a
fémorganikus kémiai alkalmazdsokban taldlunk példakat. Végiil, de nem
utolsdsorban megemlitendd az dallanddéan jelenlévd, a magneses tér
elkeriilhetetlen inhomogenitasaibol adédo hozzajarulas, T2inhom-

Relaxaciés mechanizmusok: a mar emlitett dipolaris kolcsonhatasok
mellett 1éteznek egyéb jelenségek is, amelyek szintén relaxacios csatornat
jelenthetnek a gerjesztett magok szamara. A mért relaxacios sebességet
(1/T1¢ssz.) mindezen kdlcsonhatasok egylittesen fogjak meghatarozni.

1/T1pssz =1/T1p + 1/T1SR + 1/T1cSA + 1/T1SCA + 1/T1Q

A dipolaris hozzdjarulds mértékét intramolekulds esetben az aldbbi
kifejezéssel szamolhatjuk ki az wgTe <<1 (extreme narrowing) feltétel
teljestilése esetén.

s 2, Ahol T a relaxdl6o mag, S pedig a
1 _ 1 :47/ Y h°S(S +l)1’ relaxaciot  el6idéz6  mag,tc a
L), \L 3r,56 ¢ korrelacios  1do, S az S mag
spinkvantumszama, rygpedig a két mag

tavolsaga.

Abban az esetben, ha S=1/2 az egyenlet egyszeriibb format olt, pl. 13C
magok dipolaris relaxacidja az aldbbi modon fligg a kérdéses szénhez
kotott protonok szamatol, N-tol.

1/T,(13C) = N-K-1¢ K=3,56-1010 sec-2

Intermolekularis esetben a magtavolsagot a legrovidebb tavolsag és a
diffuzios egyiitthatd szorzataval helyettesitjiik.
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A spin-rotacios hozzajarulas az kovetkezo:

Ahol Ij a molekula inercia momentuma,

Cefr a tényleges spin-rotacios csatolasi
_ 1 — 21 i kT C 2 allando,tj szogmomentum korrelacios

UTISR=| 7|7 352 7 7 |ideje, kzte és 1 kozott fenndll az

alabbi Gsszefiliggés:

TjTc =1j/6KT

Az Un. kémiai eltolodas anizotropia hozzéjarulés az alabbi:

B > rard A<D Itt A6 = 6]- 6L a molekula kémiai
1/T1CSA = 2/5 y*Bo~Ac<1C eltolddas anizotropiaja,

Az extreme narrowing feltétel
teljestilése esetén igaz a T1/Tp = 7/6
Osszefliggés.

Kvadrupdél magok esetében meghatarozd a kvadrupolaris kolcsonhatas
hozzajarulasa, ami a kvadrupdl momentum ¢és a magot koriilvevd
elektromos tér gradiensének a kolcsonhatasa soran keltett magneses terek
eredménye:

1Y 3, 2043 . of
B Lo I b P
Im1Q (TQL 0" 7PI-1) QF( 3 }C

Ahol m az elektromos térgradiens aszimmetriaja (eltérése a tengelyszimmetrikus
helyzettdl), Q a mag elektromos kvadrup6l momentuma, CQF = e2q,,Q/h az\n.
kvadrupol csatolasi allando, q,, pedig a térgradiens tenzor meghatarozé komponense,
masképpen elektromos térgradiensnek is hivjak.

Végezetiil bizonyos feltételek mellett jelentds lehet az un. skalaris
csatolasi mechanizmus:
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19.

1)  87°J°S(S+1)

TSC

?1 lSC 3 1+ (a)l — Wy )2 TSCZ
1) _4n’r’S(S+1) o
TZ IsC 3 SC 1+ (wl — g )2 Tscz

Skalaris csatolasi hozzajarulas: ez a
mechanizmus akkor lehet hatékony, ha
az I és S magok egymassal skaldrisan
csatolnak (J a csatolds nagysaga) és a
csatolas mértékét vagy kémiai csere
(t§C= csereidd, Teg ha Teg << mint
barmelyik spin Tértéke) vagy egyik
spin relaxacidja (tgc=az S spin Tq
csereidd vagy 1/27J értéke )
modulalja. Lathato, hogy hossza
csereidd és/vagy lassu S mag relaxacio
sziikséges.

o1 ¢és g a két csatoloddé mag Larmor
frekvenciai azon a téreron, ahol Ty, -t
mérjik.

Az alabbi abrakon a skalaris csatolasi mechanizmus relaxacidos eredet

valfajara mutatunk be példakat.

Relaxicios eredetii skalaris csatolasi hozzajarulas (I)

[Co(CO) 4T

31P NMR (CD,Clp)
31p(T1)=0,23 sec
31P(Tp) =3,4 msec !!

— 4—— Av 12 =70 Hz

8=150,8 ppm

acpl078.cw2

J(59Co-31P) ~300-600 Hz

31P NMR (CD2Clp)

31p(T}) =7,2 sec

31p(T7) =0,2 sec
«—— Avip=25Hz
8=-19,3 ppm

np3.cw2

-12

-16 =20 -24 ppm

1.4.1 abra Példa a kvadrupdl mag (*°Co) gyors relaxaciéja miatt fellépd savszélesedésre

a vele skaldrisan csatolé *'P mag spektrumaban. Mig a szabad ligandum jele igen

keskeny (2,5 Hz), addig a koordinaci6 jelentds jelszélesedést okoz (70 Hz).
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2J(P...C) =19 Hz 3J(P...C) = 6,6 Hz

orto meta

orto meta

para

1J(P...C) = 13,4 Hz 43(P...C) = 0 Hz

I I . para

ipso

orto meta meta

para

a 31P... 13C csatolasok nem azonosithatéak!

¥ Wy
‘l'll'lllllllll"lll'l"ll'l'llll'llll‘ll.'ll'llllllllllllllll'll

138 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 ppm

ipso

1.4.2 abra Példa a kvadrupol magként viselkedé *'P mag gyors relaxacioja miatt fellépé
savszélesedésre a “C{'H} spektrumban. Ebben az esetben is a °'P mag gyors
relaxacigjat a kobalthoz valod koordinaci6 valtja ki a skalaris hozzajarulason keresztiil.
Ez a példa az elsdsorban kvadrupdl magokra jellemzd ,0nlecsatolds” dipolaris
valtozataként foghato fel. Felsé spektrum: szabad PPh’ ligandum, also: kevés Co”" -t
adtunk az oldathoz!

Mig a szokasos méretli és Osszetételll szerves molekuldk esetében a
dipolaris mechanizmus a meghatérozo™ (legalabbis az 1/2-es spinti magok
esetében), addig a fémorganikus kémidban, ahol gyakran nincs elegendd
erés dipol (pl. 1H mag) a vizsgalt mag kozelében és a molekulak mérete is
nagy lehet, mindig szamitasba kell venni az egyéb mechanizmusokat is. A
gyenge  dipolaris  hozzajarulds  altaldban a  relaxéaciés  1dok
hosszabbodéasahoz vezet, kivéve, ha valamelyik masik mechanizmus
hatékonysaga jelentdsen megnd. Erre a legtobb esélye a CSA
mechanizmusnak van a téreré novekedésével.

Ami a szamunkra egyik legfontosabb mag, a 31P relaxacios viselkedését
illeti, szabad ligandumokban altalaban a dipolaris €s/vagy a spin-rotacios
mechanizmus a meghatarozo, és a tobbi mechanizmus csak protonszegény

* A dipolaris hozzajarulas mértéke kiszamithato a kisérletileg az adott magon mért NOE novekedésbol,
mivel ez csak a dipolaris kolcsonhatas eredménye.
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molekuldkban valik jelentdssé. Figyelemreméltéan nagy szerepet jatszik az
oldat hdémérséklete ¢&s viszkozitdsa 1s. Példaul a  dinamikus
viszkozitasukban nem tulsagosan eltéré diklormetan és kloroform kozott
(0,43 ¢és 0,57 mPas's 22°C-on) is gyakran 50 szizalék kiilonbség
tapasztalhat6 a mért T értékben az utdbbi javara (azaz ebben gyorsabb).
Egy atmeneti fémhez torténd koordinacid 1ényegesen valtoztathat ezen a
helyzeten, altalaban a foszfor relaxéacids idOk csokkenését tapasztaljuk a
szabad ligandumhoz képest. Ez részben a molekulaméret valtozasaval,
részben a CSA tag megnovekedett hatékonysagdval van Gsszefiiggésben,
ez utobbi igazolhatdo Tp térerd fliggésének kimérésével illetve a CSA
hozzajarulas mértéke is kiszamithatd, ha valahonnan, pl. szilardfazisu
mérésekbol, ismert Ao értéke.

Kvadrup6lus magok (I > 1/2) esetében gyakran a masik véglettel allunk
szemben, a mag mérhetdségét gyakorlatilag egyediil T1() értéke hatarozza
meg, ami rendszerint igen kicsi, ennek megfelelden a savok nagyon
sz¢lesek (esetenként tobb szaz kHz) lehetnek. Olyan magok esetében van
esélylink kielégité felbontasu spektrumot nyerni, ahol a mag kvadrupoél
csatolasi allandoja kicsi és a mag koriili toltéseloszlas egyenletes, vagy
legalabb jo kozelitéssel tengelyszimmetriat mutat.

Ennek kovetkeztében a mérhetdség gyakran bizonyos szimmetriadllapotot
feltételezd oxidacios fokokra szoritkozik egy magon beliil is. Példaul az
59Co esetében a Co (II) allapot gyakorlatilag nem, de a Co (III), Co (0)
vagy Co (I) allapot esetenként jo1 mérhetd jelet ad.

Irodalom:
1. (a) R.H.Harris: NMR Spectroscopy, A Physicochemical View,
Pitman Publ. Inc. London, 1983.
(b) A.E.Derome, Modern NMR Techniques for Chemistry Research,

Pergamon Press, Oxford (1987)

2. J.Reisse, The Multinuclear Approach to NMR Spectroscopy
(eds. J.Lambert, F.Riddell), D.Reidel Pub. Comp. Lancaster, 1982. Chp.4.

3. Advanced Applications of NMR to Organometallic Chemistry (eds.
Gielen,Willem,Wrackmeyer) John Wiley & Sons, Chichester, 1996.
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1.5 Dinamikus NMR (elmélet és az alkalmazasi példak). Az
NMR idbskalan lassu és gyors egyensulyok detektalasa
kiilonb6z6 magok segitségével.

A fémorganikus vegyliletek egyik sajatsaga, hogy tobbnyire
egyensulyi rendszereket alkotnak, amelyek az NMR spektrumban
id6atlagolt jelet és/vagy a csatolasi allandok elvesztését eredményezik. A
hémérséklet, az olddszer, esetleg a térerd valtoztatasaval azonban gyakran
eltolhatok ezek az egyensulyok abba az id6tartomanyba, amely az NMR
idéskalan mar lasstnak szamit (lasd alabb). Ebbdl a szempontbdl igen
lényeges kérdés az eltérd magok iddskaldja, ugyanis eléfordul, hogy egy
heteromag nagyobb eltolodasi tartomanya kovetkeztében Iényegesen
lasstibb iddskalaja mint pl. a proton, ezért alkalmasabb kisebb energiaji
cserék észlelésére.

A foszfor komplexek esetében meghatarozd lehet, pl. a fém-foszfor
csatolasi allandok nagysaga, hiszen ezzel forditottan aranyos az életido,
ami folott mar szétvalt jeleket varhatunk a spektrumban. Példaul a nagy Pt-
P csatolasi allandok miatt (2000-5000 Hz) a platina komplexek iddskalaja
lényegesen eltér a rodium-foszfor komplexekétdl, amelyek esetében a
csatolasi allandok lenyegesen kisebbek (80-220 Hz).

Elmélet: az alabbiakban a legegyszeriibb esetet (kétoldalu csere)
tanulmanyozva a klasszikus modellvegyiilet, a dimetilformamid
segitségével mutatjuk be azokat a jelenségeket, amelyek a spektrumban
felléphetnek.

A csere lehetséges hatasai az NMR spektrum vonalaira:

(VA)
Me O Me H
(a) \\! i 4 k (b) \N /
C\ = —oC
Me/ H k
(b) (vB) (a)

¢lettartam ( T) = 1/cseresebességi allando (k) [1/sec]
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(a) lassu csere: jelszélesedés, Av lép fel, feltétele, hogy a két hely
kozotti frekvenciakiilonbség nagy legyen az egyes allapotok
¢lettartamdhoz viszonyitva,
T>> 1/(VA - vB) Av =k/m=1/nt

(b) kozepes csere: savisszeolvadas és savielértek novekedés kovetkezik
be, ha

T=1/(Va - VB) k =7(SV)AN2 = 2,28v

(a teljes 0sszeolvadas kozelében)
(c) gyors csere:  savOsszeolvadas, de mar félértékndvekedés nélkiil, ha

T<< 1/(Va-Vg) Av=m(dv)*/2k = 1(8v)*/2 ahol dv =V, - v

Csere két azonos energidju hely, A és B kozott:

(vA)
M 0 H
energia (a)\ / k (b) /
A B Y. \ - N—C
M H k
(b)(vB) (a)

A B

‘ ' ! —>
0 90 180 az elfordulas
szoge

Az 0Osszeolvadt sdvok helye az eredeti frekvencidk (v €és vp ) szdmtani
atlaganal lesz. A két jel félértékszélessége azonos mértékben valtozik.

= =
A =A= S
v A WY A -
‘ | csmmasum—
5 S~
'/z(VA+VB)

——
e |
e

1.5.1 4bra  Hoémérsékletfiiggd jelek, két azonos energidju hely kozotti csere
esetében.
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A cseresebességi allandd, k [1/s] értéke hdmérsékletfiiggd spektrumok
felvételével meghatarozhatd (savalakanalizis).

Csere két eltérd energidju hely, A és B kozott:

|

energia k A
B A A = B
: : : kp
: : ; S
0 90 180 az elfordulas
szoge

Az Osszeolvadt savok helye az eredeti frekvenciaknak (v és vg ) a két hely
betoltottségével (pa ¢és pp) sulyozott szédmtani atlaganal lesz.
Figyelemreméltd, hogy a két jel szélessége nem azonos mértékben valtozik
(lasd az alabbi spektrumokat), mivel A és B allapotban eltér6 idot toltenek
a magok!

e

Vv
PAAY Pe's

1.5.2abra Az N ,N-dimetilformamid 'H spektruméanak hémérsékletfiiggése . (Metil
jelek, két eltérd energiaju hely kozotti csere esetében, kK # kg)

A cseresebességi allandok, ka €s kg értékei hdmérsekletfiiggd spektrumok
felvételével meghatarozhatdak. Egyensulyi allapotban paka = pgks.
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Gyakrabban hasznalt eljarasok a cseresebességi allandok és az atalakulasi

.7 14 /4 /4 1_3
energidk meghatarozasara ~:

- hdmérsékletfiiggd spektrumok, koaleszcencia pont meghatarozas,
- savalakanalizis (ha a koaleszcencia pont nem érthet6 el),

- egydimenzios technikak: T, mérések, szelektiv inverzio,
magnesezettség—atviteli eljarasok,

- kétdimenzids technikdk: csere-spektroszkdpia
(NOESY vagy EXSY, accordion spektroszkopia).

Példak homérsékletfiiggd folyamatokra: a bemutatott esetek eltérd
magokra ¢és eltérd eneridju folyamatokra vonatkoznak.

1.6.1  CO cseremechanizmusok tanulmanyozasa harom-
illetve négymagvu kobalt és vas klaszterekben® (13C és 170
NMR).

Annak idején a valtoztathato hémérsékleti 13C NMR spektroszkopia
Iényeges attorést jelentett a klaszterek folyadék fazisban tapasztalt
cserefolyamatainak (itt elsdésorban a CO csoportok cserefolyamataira
gondolunk) vizsgalataban és még a mai napig is a 13C a leggyakrabban
hasznalt mag. A lasst csere allapot azonban gyakran csak nagyon alacsony
homérsékleten érhet6 el. Technikailag — 100 °C ala menni nem nagyon
lehetséges folyadékfazisu mérésekkel.

Nagynyomasu eljarasok léteznek specialis mérdcsovek ¢és méréfejek
alkalmazasaval, amelyekkel tobb szaz atmoszféra is elérhet’.

Vizsgalataink sordan eltérd karbonil mozgékonysagot tapasztaltunk a
szubsztituensek szamatol és jellegétdl fiiggden. A csere mechanizmusat
illetéen a karbonil csoportok teljes korforgéasat feltételezd un. "korhinta
(merry-go-round)" és a korlatozott cserét jelentd un. "forgoajtod (turnstile)"
mechanizmus kozott kellett valasztani’.
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 26.

,»Korhinta”:

"turnstile' motion

1.5.3 4bra.  Lehetséges CO csere-mechanizmusok hdrommagvu klaszterek esetében.

A ,korhinta” mechanizmusban (fenn) csak az ekvatoridlis CO csoportok vesznek részt,

,forgdajtoszerii” csere (lent) viszont csak egy-egy vasatom kornyezetére szoritkozik.

A HFe3(CO)gS(NO) klaszter esetében a hémérsékletfiiggs 13C{1H}
NMR spektrumok (lasd a tuloldali 1.5.4 abrat) az utdbbi "forgodajto"

mechanizmust tamasztottak ala.
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HFe3(CO)gS(NO) 1.5.4 abra
1I3C NMR 7.04 Tesla 75.42 MHz A
a HFe3(CO)gS
CDCl3 323K - (NO) 1<.la}szt§r
karboniljelei-
W ‘ nek
'ai4"'zie"'zio"'zéa"'a’;a"'z&a"'a?: hémérséklet-
/ fiiggése CDCl3
209.5ppm 3 Hz 206.0 ppm 25 Hz -ban ¢és
toluolban.
CDCl3 293K - / 13C NMR
spektrumok
rrryrTrTTTnTTY LILALAREEE SLALEL LA B NS LA R L SR DR LN SRR BLELELELE BLRLELELAE AL ELELELN | (a)CDC13
323 K
(b) CDCI3
293 K

toluene 309 K 1:3
J (c) toluol
. 309 K
] TTTT I TTTIT l TTT7T I TTTT I Trrr I LELBLIL) !'I TT | TTTT
214 213 212 211 210 208 208 207 206 205 204 203 ppm

(d) toluol

ZJ(H-Fe-CO) =4.7 Hz 353K

toluene 353 K

(proton-csatolt
felvételek)

ll,llllllIllllllIIKIIIIIIII|Illll!llllIIIIIITIlIIIll'l'lll]lllllrlT

214 213 212 211 210 209 208 207 206 205 204 ppm

A spektrumban két jel (egy ¢éles ¢€s egy szélesebb) jelentkezik
szobahOmérsékleten, aranyuk 1:3, ami megfelel a klaszterban okkal
feltételezhetd hat ekvatoridlis és két axidlis CO csoportnak. Ezek
terminalis jellegére utal a tapasztalt kémiai eltolédas (lasd késébb). A
homérséklet emelkedésével a széles jel is élesebbé valik, ami onmagaban
még nem nyujt valasztdsi lehetéséget a két mechanizmus kozott, mert
mindkét esetben hat CO csoport cseréjét feltételezhetjilk. Azonban a
megélesedett jel egy csatolast is mutat a proton-csatolt szénspektrumban,
ami csak gy értelmezhetd, hogy a hidridtd]l két kotésre 1évo karbonil
csoportok (amelyek kotésfelhasadas nélkiil valtoztatnak helyet) csatolnak
vele, a harom kotésre 1évo ekvatorialis CO-k pedig nem.
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A protonmentes anionban [Fe3(CO)gS(NO)]” szobahdémérsékleten
minddssze egy megszélesedett jel jelent meg 218 ppm-nél, ami mindkét
mechanizmus egyidejii jelenlétére utal.

170 NMR: bar ez a mag a szerves vegyiiletekben tapasztaltak szerint igen
érzékeny térszerkezeti valtozasokra, fémhez koordinalt karbonilok
esetében eddig mindig egyetlen jelet kaptak, s6t korabban az NO csoport
jelét, feltehetden technikai okok miatt, nem is észlelték az Fe(NO)2(CO)2
komplexben. A HFe;(NO)S(CO)g klaszter spektrumaban is csak két jel
adddott, egy 409,5 ppm-nél (Av=35 Hz) a nitrozil csoport oxigénjére és
egy masik, kb. hatszoros intezitasa™ 381,6 ppm-nél (Av=25 Hz), amely a
CO csoportokhoz rendelhetd.

Co4(CO)9S(PMe2)2

170 NMR CD2Cly 7.04 T 40.662 MHz
293 K ~25mg/ 0.7 ml, 50000 transients
relaxation delay 0.1 seconds

1879

————336.633
—333.245

LI S S LA S e Sy S A N S AN B S S S S R S B S S T T
380 370 360 350 340 330 ppm
—_—
63.02
18.81

Co4(CO)oS(PMe2)2
13CNMR CDCly 7.04 T 75.42 MHz

293 K ~25mg/ 0.7 ml, 12300 transients
relaxation delay 3 seconds

P(Me)2

1.5.5 abra A [Co4(CO)9S(PMej)s] komplex felvételei: fenn oxigén-17 spektrum,
alul szén-13 spektrum, mindketté 293 K-en felvéve. Rontgenszerkezetek mutatjak a

kristalyokat.

* Bar a kvadrupélus oxigén magok relaxacioja altaldban gyors, az a tény, hogy nem a vart 1:8 ardnyu
jeleket kaptuk, arra utal, hogy lényeges kiilonbség lehet az NO és CO csoportokban 1év6 oxigének
relaxacids sebessége kozott.
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Ennek fényében némileg meglepd, hogy egy négymagvli foszfor
szubsztitudlt kobalt klaszter ([Coq(CO)9S(PMe3)2], 1.5.5 felsé abra)
esetében viszont harom jol kiilonvalt jelet kaptunk, egyet kozel az eldbbi
"csere" jelhez (370,9 ppm-nél) €s két masikat ehhez képest kb. 45 ppm-mel
a kisebb frekvenciak felé eltolva. A 13C spektrumban viszont minddssze
egy megszélesedett CO jel adodott kb. 202 ppm-nél (1.5.5 alsé abra).

1.5.2 Az axialis kiralitas dinamikaja, detektalhatésaga az NMR
spektrumban:

A mar ismertetett binaftofoszfol szarmazék Pt komplexe szolgél példaként
erre a célra. Ez a vegyiilet hdmérsékletfliggd spektrumokat mutat (240 K
alatt a jelek megkettézddtek, 1.5.6 abra), amit feltehetdleg az atropizomer
naftilgytirik "atbillend" mozgéasa okoz. A gylirlik konfigurdcidvaltasanak
lelassuldsa ugyanis detektalhatd diasztereomereket eredményez. A jelek
koaleszcencidja kb. 263 K fokon kovetkezett be, ami a cserefolyamat
aktivalasi energiajara < 3 kcal/mol értéket ad.

p4\®/6m2 ] ojc>
< Pt = p =(—Q_ ;
RN Y ( L i (o (Q oot
P 23 m“’\?) =236Na P“ | Pﬂ'
| ) o/

o s e W it

T T L T T T T T T T T—T T— T | T T 1% (L L S AN B S | 1
70 60 50 40 30 20 ppm

1.5.6 4bra A [Pt(II)-dppe-dnp,PPh3,Cl]* 31P NMR spektruma 7,04 Teslan, 233 K-en
deuteralt dimetilformamidban felvéve.
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Az NMR 1ddskalan lassii cserére példa az aldbbi binaftil szarmazék. A

RS kénhez  kotott metil  csoportok
9 Me mindegyike axialis vagy ekvatorialis
S.‘\ Cl poziciot vehet fel, ilymodon legalabb
II""-..pt.--""I harom diasztereomer (diaxialis, axialis-
'/ \ ekvatorialis és diekvatorialis formak)
S . o , .
jelenlétével  kell szamolni. A
R':/lg spektrumban (1.5.7 ¢és 1.5.8 abrak)

szoba-hOmérsékleten azonban csak
harom, részben atfedd, kozelitéleg 2:1:1 aranyt metiljel van™, amelyek 253
K-ra lehiitve a mintat megélesednek. A Pt szatellitek azonban tovébbra is
sz€lesek maradnak**. Az aromas protonok hdémérsékletfiiggése két
egyidejli, de eltérd aktivalasi energidju folyamatot jelez. A kénhez kotott
metilek cseréje az axidlis és ekvatorialis helyzetek kozott mar 293 K-en is
lasst, 253 K-en pedig a hosszabb életidoknek megfeleléen mar ¢€lesek a
jelek. Tovabb hiitve a mintat (223 K) bizonyos savok (pl. H1 proton)
megkettézédését észleljiik. Az NMR 1ddskalan lassu cserék észlelésére

3 2
4 1 @ SMa
WRS @
5 2 s
€ T Q@ &

(2) 293 K

M

JMJJ\UMU{\LJM‘ MUU\\ o
JWW/MU\/\\ M -

T
83 82 Bi 80 79 78 77 78 75 74 73 72 7i 70 pm

1.5.7 abra A [Pt-binaft-Sy(Me)>-Cly] komplex Iy spektrumanak homérsékletfiiggése
dimetilformamidban 7,04 Tesla téreré mellett felvéve (a) 293 K (b) 253 K (¢) 223
K. (csak az aromas protonok)

*Ez minddssze két diasztereomer jelenlétére utal, egy C, szimmetriaju (diekvatorialis) és egy vegyes formara, a diaxialis species
valami okbodl nem kedvezményzett.

Bz vagy egy tovabbi alacsony energiju cserefolyamatra utal, vagy ami valosziniibb, hogy a '*>Pt mag gyors relaxaciojanak
hatésa jelenik meg a skalaris mechanizmuson keresztiil.
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tobbféle lehetéségiink™ is van, az alabbi abran a fenti komplex NOE
differencia spektrumat mutatjuk be, amely a 2,82 ppm-nél 1évé metil jel
telitésével késziilt. A megfeleld eljards kivalasztisanal a legfontosabb
szempont a tanulmédnyozni kivant jelenség sebességi allandoja.

KL8s-33a in cD2C12
mintaszam: 3382
1994 augusztus 18.
H1i spectrum, 253 K
“ 6 mg/0,7 ml

steady-state NOE measurement
differential mode
irradiated at 2.82 ppm

«—WM— o

253K

H1 \ metilek 1

diekvatori4lis
axidlis

ekvatoridlis

1.5.8 4dbra
[Pt-binaft-Sy(Me)2-Cly] IH NMR egyensulyi NOE differencia spektrum
diklérmetanban 253 K—en felvéve. 300 MHz, B, besugarzasi id6 6 masodperc.

Mint lathatd a szelektiven telitett metil jel magnesezettsége megjelenik a
masik két metil jelen is, ami a kénatomok lassi epimerizicidjara utal. A
besugarzasi 1d6  folyamatos  valtoztatisaval meghatdrozhaté a
cseresebességi allando értéke.

* Példaul az itt nem részletezett kétdimenzids cserespektrumok (exchange spectroscopy) felvétele vagy
ezek egydimenzids valtozatai, amelyek a kivalasztott &tmenet szelektiv atforditasat igénylik.
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"ONMR: egy masik igen szemléletes példa a 'O NMR spektrum erds
jeldiszperzidjara €s emiatt lassu iddskalajara a Coys(CO),, vegylilet -25 C -
on felvett spektruma, amelyen négy eltérd oxigénjel latszik, ilymddon a Cs,
szimmetriaji  vegyiilet igazolhato. A °C spektrumban ezen a
hémérsékleten és még joval ez alatt is, csak egy iddatlagolt jelet 1atunk.

& (1 7(]').fm:rm oc—M
/S e
o] OC \ Co
o
o O
% | 6 o &
C c C
3v \\M’/ o Daq N/
) ¢ & o, Ao
C\ < / O, c/ \ c®
M\é_ jzhf\ S “"M\/\
o
C/Oc—-M/ O™ oc/ \CEMéco o
S \ ° SEEVARN
[
% ¢ °

1.59 dbra  Co4(CO);, '"O{'H} NMR spektrum -25 °C-on, 7,04 Tesla térerén

felvéve®.
1.5.3  *C{'H} csere-spektroszképia (EXSY):

Molibdénhez koordindlt etanol csoportok lassu cseréjére vonatkozik az
utolsé példa (trietanol-amin és MoO,> ionokbdl képz6dé komplex).
DMSO-ban a harom etanol karbol ketté mindig koordinalt allapotban van,
egy pedig éppen szabadon. Ennek megfelelden a “szabad” jelek szélessége
is nagyobb. A koordinacio jelentdsen megvaltoztatja a kotédd oxigénhez
képest B helyzetben 1évé szénatom kémiai eltolodasat is. A bemutatott
kétdimenzids csere-spektrum keresztcsiicsal egyértelmiien igazoljak a
szabad ¢és kotott karok cseréjét (lasd 1.6 abrat).
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[N(CH,CH,OH);Mo00,]*

-N-CH,-
F
(szabad j (—pps

6 :\
Elljo-tcolt{t)r E -O-CH,- (szabad)
o
6
-O-CHQ- é
(kot6tt) 2

1.6 4bra BC{'H} EXSY spektrum 25 °C-on, dmso-ban, 7,04 Tesla térerén
felvéve. Keveredési id6 0,4 masodperc, 128 1D spektrum. Az intenzivebb jelek
tartoznak a kotott N-CH2-CH2-O- csoportokhoz, a kisebb jelek félértékszélessége a

rovidebb élettartam miatt kb. kétszeres.

o

~

Irodalom:

1. Dynamic NMR Spectroscopy (eds. Jackman and Cotton) Academic
Press, London (1975).

2. Dynamics of Solutions and Fluid Mixtures by NMR
(ed.J.J.Delpuech) Wiley, Chichester (1995)

3. CO cseremechanizmusok: L.J.Farrugia, J.Chem.Soc. Dalton Trans.,1763-
1792 (1997)

4. "0 NMR Co04(CO)12: P.J . Hore, Nuclear Magnetic Resonance,
Oxford Science Pub., Oxford (1995).

5. Nagynyomasu NMR: Advanced Applications of NMR to Organometallic

Chemistry (Gielen, Willen,Wrackmeyer, eds.) Wiley & Sons, Chichester
(1996). Frey, Helm, Merbach and Roulet, p.193-222.
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2. Dipolaris maqok vizsgalata (alkalmazasi példak)

Az NMR aktiv magok azon csoportjat alkotjadk ezek a magok,
amelyek tobbsége viszonylag jo érzékenységgel, konnyen mérhetd. Emiatt
mar a korai NMR irodalom is bdven foglalkozott velik. Ez okbol a
bemutatott valogatas meglehetdsen 6nkényes, mind a kivalasztott magokat
mind a taglalas mélységét tekintve, elsdsorban a sajat gyakorlatunkban
,keresettebb” magokat tartalmazza, ugyanakkor azonban csak igen
specialis vonatkozasait emliti azoknak magoknak, mint a hidrogén vagy a
foszfor, amelyekkel altaldnossagban szdmos mas kézikonyv is foglalkozik.
fgy keriilnek ide pl. a fémhidridek proton spektrumai, vagy fémorganikus
vegyliletek foszforspektrumainak sajatossagai.

Méréstechnikai szempontbol két csoportba oszthatéak a targyalt magok, a
magas vagy még elfogadhatoan magas természetes boségiiek (‘'H, "°F, °'P,
7Se, 'Sn és a '”°Pt), ezek jol mérhetdek mar kozepes térerén is, és
vannak, amelyek igen gyenge természetes eléfordulasuak, ez utobbiak
mérése gyakran nehézségbe litkozik, €és specialis eljardsokat igényel. A
leggyakrabban polarizacié-atvitellel, vagy az un. inverz modszerrel mérjiik
oket, ennek azonban feltétele, hogy mérhetd skaldris csatolas legyen a
detektalt mag (tobbnyire 'H) és a nehezen mérhetd mag kozott (N, '°Rh,
>"Fe, stb.).

Tovabbi hatranyt jelenthet a kis, esetleg negativ giromagneses allandoju
magok lassu relaxacioja, ezen azonban gyakran lehet segiteni relaxacios
reagensek hasznalataval (Cr(acac)s).

A lassu relaxdcionak azonban eldnyei is vannak, ugyanis ezeknél a
magoknal nagyon jo felbontast lehet elérni, ami lehetdvé teszi kis abszolut
értékli csatolasok észlelésén keresztiil izotopomerek detektaldsat is. Az
eljaras igen magas felbontasti (ultra high resolution) NMR néven valt
ismeretesse.

'H, °H NMR:

Klasszikus" fémhidridek 1H NMR vizsgalata. A hidrid jelen mért
heteronuklearis csatolasokat, a jel kémiai eltolodasat €s relaxacios idejét
befolyasold tényezok.

A fenti "klasszikus" megjelolés a molekularis M2 komplexektél vald
megkiilonboztetésre szolgal, amelyeket csak a kozelmultban fedeztek fel és
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crr

amelyek azonositdsanak egyik modja a hidrid jel relaxdcidjdnak
meghatarozadsa, ugyanis ezeket altalaban lényegesen révidebb relaxacios
idék jellemzik™ mint a "klasszikus" hidrideket.

IH kémiai eltolodas vs. terminalis vagy hid térhelyzet: a hidridjeleket
konnyti felismerni a spektrumban rendkiviil nagy arnyékoltsaguk miatt.
Ennek magyardzata a fémek d palyaival valdo kolcsonhatds. Az
arnyékoltsdg mértéke lehetdséget ad, legalabbis analdég vegyiiletekben, a
hidrid termindlis vagy hid jellegének meghatarozasara is. Karbonil
klaszterekben daltalaban magasabb térerénél jelennek meg a hidban és
Iényegesen alacsonyabbndl a termindlis hidridek, azonban pl. tobbszérosen
foszfinszubsztituadlt hidrid klaszterek esetében éppen a forditott sorrendet
tapasztaltdk. A harom fémhez kotott hidridek nem mutatnak ilyen
jellegzetes vondsokat. Az altalunk részletesen vizsgalt kén és nitrosil
tartalmt vas klaszterben, HFe3(CQO)gS(NO) mért -21,1 ppm-es eltolodasi
érték ugyan hid helyzetre utal, de ez tovabbi megerdsitést igényel. Ezen
érték alapjan ugyanis nem zéarhato ki a jobboldali szerkezet sem.

2.1 abra HFe3(CO)gS(NO) (a) hidhelyzetii proton (b) hid harom fém kozott

A P-M-H csatolasi allandok informaciotartalma: szabalyos oktaéderes és
siknégyzetes komplexek vizsgalatai alapjan altalanosan elfogadottd valt a
2J(PMH)transz > 2J(PMH)cjs, Osszefiiggés. A késébbiekben ismerté valt
kivételek olyan vegyiiletekre vonatkoztak, ahol a vegyértékszogek eltértek
az 1dedlis oktaéderes esettdl. Kiilonb6z0 mérések alapjan azonban
igazoltnak latszik, hogy mig a 2J(PMH),js csatolas eljele negativ, addig
a 2J(PMH)ransy csatolasé pozitiv. Az aldbbiakban bemutatandd
spektrumok ¢€s csatoldsi adatok alapjan, bar mindkettd cisz, lathatoan
Iényeges eltérés van az axialis és ekvatorialis helyzetben 1év6 foszfor és a

* Ennek oka, hogy a Hy molekulaban a két dip6l kozelsége miatt igen rovid relaxacids id6k adodnak.
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hidrid kozotti csatolasokban. Ennek oka nyilvadnvaldan az eltéré6 P-M-H
szOgekben keresendd. Ha energetikai és térszerkezeti megfontolasok
alapjan elfogadjuk, hogy a monoszubsztituadlt PPh3 szdrmazékban és az
Osszes tobbi szimmetrikus izomerben a foszfor illetve foszforok axialis
térhelyzetben vannak, akkor, legaldbbis a vizsgalt klaszterek esetében,
felirhato a 2J(PaxMH) > 2J(PokyMH) = 3J(PokyMMH) Osszefiiggés a
csatolasi allandok abszolut értékeire.
A hidridek spin-rdcs relaxacios idei fliggenek a kornyezd dipolok
(protonok, P atomok és fémek) mindségétdl, szamatdl és helyzetétdl
(HFe3(CO)S(NO)Px szarmazékok). Korabbi irodalmi adatok alapjan az
alabbi 4ltaldnos Osszefiiggéseket észlelték:

- min¢l nagyobb a komplex molekulatomege, annal alacsonyabb Tj
értékek adodtak,

- a hdmérséklet csokkenésével T értéke is jelentdsen csokken,

- Tq értéke igen hosszuva valik, ha nincs a kdzelben egy vagy tobb
proton, ez kiilonds figyelmet érdemel mennyiségi mérések esetében,

- a dipolaristdl eltér6 mechanizmusok hozzdjaruldsa daltalaban

elhanyagolhato.

A HFe3(CO)gS(NO) alapvegyiiletben ¢és ennek mono- ¢és olyan
biszfoszfin szdrmazékaiban vizsgaltuk meg a hidrid proton relaxacios
idejét, amelyekben a két foszforatomot 6sszekotd lanc hossza egy és harom
kozott valtozott. Az aldbbi abran bemutatott aszimmetrikus (baloldali) és
szimmetrikus (jobboldali) vegyiiletek (difenil-foszfino-etan szarmazékok)
megkiilonboztethetdek az észlelt spinrendszer €s a P...H csatoldsok alapjan
is, de ez a megfeleld csatolasi allandok észleléséhez kotott.

S Miutdn ezekben a

con. INC mo COm / \\ -------- ©© molekulakban csak

“Fe Fe —F
SN | Yo o /\> /| co a foszforhoz kap-
CB /F \ B_Ph Ph\ Fe\ 80 . Y
co” | e Ph ph/ o | e csolt fenil gytirik
op—" P L
| | protonjai  és a
Ph Ph

viszonylag erds
dip6lustt foszforatomok jelentenek relaxacios lehetéséget a hidrid
protonnak, a foszforok térhelyzete nyilvanvaldéan determindlja a mért
értékeket, igy a proton relaxacios értékekbdl kovetkeztetni lehet a
foszforok térhelyzetére is.
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A homo ¢és heteronuklearis dipolaris  hozzajaruldas  mértékét
intramolekularis esetben az alabbi ismert kifejezéssel szamolhatjuk ki a

frekvenciafiiggetlen tartoméanyban.
ahol 1T a relaxalé mag, S pedig a

relaxaciot  eldidéz6 mag,tc a

2
1 1 4?/ 7/ h S(S +1) korrelaciés id6, S az S mag spin-
P B Tc kvantumszima, ris pedig a két mag
Y D L 37}5 tavolsaga

Pontos foszfor hidrid tavolsdgok szadmitdsahoz azonban kiilon kéne
tudnunk valasztani a protonok ¢és a foszforok hozzajarulasat a hidrid Ty
értékéhez €s meg kellene hataroznunk az adott molekula korrelacios idejét
is. Ez utobbi megkaphatd pl. a foszfin alkillincban 1évé szénatomjainak
relaxacids ideib6l™ és NOE faktoraibol. Elvileg a protonok hatasa is
levalaszthatd a foszforokérol, ha perdeuteralt foszfint hasznalnank, mert
egy deutérium hozzajaruldsa a dip6él mechanizmushoz 1/25 része a
protonénak, ilyen vegyiiletek hidnydban azonban meg kell elégedniink az
Osszhatasbdl becsiilt kvalitativ képpel. Az alap klaszterben (2.2 &bra) 1évo
proton relaxacios ideje az alkalmazott olddszertdl fiiggden 22 (CH3CN) és
35 (CD7Clp) masodperc kozott valtozott.

o,/ \\ ........ o
co/ '\\ 87 co
CO H//I o'

Ty hidrid 7,04 T, 293K (oxigénmentesités nélkiil)
CD,Cly 35 sec

dioxdn 26 sec
CH3CN 22 sec

1H NMR

¥ o it ‘4

LU L L L L L L B B L L O B L LB L LB

-19.8 -20.0 -20.2 -20.4 —-20.6 -20.8 -21.0 -21.2 ppm

2.2 abra HFe3SNO(CO)g IH NMR hidrid tartomany. Mint lathat6 a T id6éallando
oldoszer fliggése igen jelentds.

* Azon az alapon, hogy a szén-proton tavolsag itt adott és a szén Ty értekeket dontéen a hozzakotott
protonokkal torténd dipolaris hozzajarulds hatarozza meg.
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Az egyszeresen trifenil-foszfin szubsztitualt klaszter spektrumdban két
hidridjel van (2.3 4bra).

A B c
s s
co, \ co ca, / \ o con, \ 0
Fel-— \ —--DFs Felm | - " O, _
co—" o -0 E _ o
13 ——Fe/ o |\H\——Fe/ Fen, TN | PP
cd? ~co© SIS cH=—YF lo
o | o oo
Ph "P\ foe) (e0)
Ph L
h
Ty hidrid 2,8 sec (CDCl3 7,04 T) 3,8 sec

2j(PMH) = 19,2 Hz

| ILLIL LN LR T L L L L A L A L B L LN BB R R

-19.8 -20.0 -20.2 -20.4 -20.6 -20.8 -21.0 -21.2 -21.4 ppm

2.3 dbra HFe3SNO(CO)7PPh3 IH NMR hidrid tartomany, Ty idék, P...H csatolasok

Ezzel szemben a kétfogu kelatképzé dppm szarmazék spektruméban (2.4
abra) mar harom jel volt. A harmadik jel (-21,26 ppm) talan a diaxialis
forméanak felel meg*, a T id6kben nem vérhaté lényeges kiilonbség a B és
C szerkezetek kozott .

24 4dbra  HFe3(CO)gS(NO)dppm IH NMR, hidrid tartomany, AXX' rendszerek

S
CO,, \ GO [ W N «CO
A co— (i e—/ r\co co/?’i ---- Fé~no B
H: Fi \ NO | Hoe— Fe\ Lth
PPhy ¢ | co © 1 co
PPh, PPh;
Ty hidrid 2,8 sec 7,1 sec (CD2Cly 7,04 T, 293 K)

foszfin: dppm

s
co,, / \ wCO
25(PMH) = 21,4 Hz "Fe SFe

CO/(L PHJ
O
37(PMMH), 2J(PMH) = 3,8 és 1,5 Hz
1H NMR HPP' spinrendszer
4-’— ;vu-h. " ..,:.,"
LI L L L I B L L L N L LB L LB B BRI
-19.8 -20.0 -20.2 -20.4 -20.6 -20.8 -21.0 -21.2 ppm

* Erdekes modon, néhany nap allas utan a szimmetrikus forma nagyobb része ebbe az izomerbe alakult at.
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A kelatgyliri méretének novekedése, a varakozassal ellentétben, az
izomerek szdmanak csokkentését eredményezte (lasd 2.5 €s 2.6 dbrakat).

S
s Fé
P“\P/ H\ F.<Lo co cow" \H / co CO/Tix—— / |5\ PPh,
—— Fe
Ph-/ CC'/ ° ° co/ \co ° \:. CCH)—-}Fe\P
P
N " co | Phy
CO
Ph
Ph
T} hidrid 2,4 sec 14,4 sec (CD,Clp 7,04 T, 293 K)
foszfin: dppe
2 =
J(PMH) = 22 Hz 35(PMMH), 21(PMH) = 4,6 és2,5 Hz

lllI[lIIIIllll|IlII|IIIl|IIll]IlII|l|II|IIlI|lI||||Tll|l||l||Ill|llIIIITIIIllll!llll|ll|||ll|l|

-19.8 -20.0 -20.2 -20.4 -20.6 -20.8 -21.0 -21.2 ppm

2.5 abra HFe3(CO)gS(NO)dppe: IH NMR hidrid tartomany (az A szerkezet a minor

forma)

B C
s higitott
con / s
Sl e o
co |\ \ Fe/ l “Nco co/'I:f K“ 7’=e‘ PPh,
C 7 ™ —Ph H Fe | M
co I\j Ph ce CO/’I:\PhZNO °
P, “Me
Ph—" | o]
PHMe Me

-20.6

Tq hidrid 15,9 sec (CD2Clp 7,04 T, 293 K)
foszfin: bdpp

LI I L LI L B B |

LIS L L L L I L L L L L L L LB B A

—-19.8 —-20.0 —20.2 —20.4 ~20.6 —-20.8 -21.0 —21.2 ppm

2.6 abra HFe3(CO)S(NO)bdpp IH NMR hidrid tartomany, a jel finomszerkezete
csak higitott mintaban volt felismerhetd.
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Ugyan nem a vizsgalt vegyiiletcsaladba tartozik, de tézisiink kvalitativ
igazolasat adja az aldbbi egymagva rédium komplexben mért alacsony
hidrid T érték (0.45 s), ami nyilvanvaloan, a csatolasi kép altal is igazolt,
négy egy sikban 1évd cisz foszforatomnak illetve az ezek kornyezetében
1év6 protonoknak tulajdonithato.

' (cO? WL WM\/M

L B B e o
-10.8 -10.9 -11.0 -11.4 -11.2 -11.3 -11.4 11 5 11

P P =1,3,5-dioxafoszforinan szarm

2.7 abra [RhH(dioxafoszforinan szarm.);X] 1'H NMR hidrid tartomany, CDCl3, 293
K, 7,04 T, y=-11,2 ppm T (hidrid)= 0,45 sec, 'J(Rh,H)= 10 Hz, *J(PRhH)=40 Hz

Irodalom:

L. D’Alfonso, L’interazione metallo-idrigeno, Workshop su Applicazioni della
spettroscopia N.M.R. in Chimica Inorganica, S.Vittoria d’Alba,1990.

2. Trictum NMR: E.A.Evans, J.A.Elvidge, D.C.Warrell, J.R.Jones: Tritium NMR
Spectroscopy and Applications, Wiley, 1985, Chichester

2.2 ®N, "°F és Si NMR

I5N,( 14N, I=1) NMR:

A mind szerves mind szervetlen kémiai szempontbol igen fontos
nitrogénnek két magneses izotdpja létezik, koziiliikk sajnos a kvadrupolus
magbol ('*N) van nagy mennyiség (99,63 %) és a dipolarisbol ('°N) csak
nagyon kevés. Emiatt mindkét mag mérése idOnként nehézségekbe
itkozik, részleges egyiittes targyalasukat az indokolja, hogy nagyon kicsi
az izotop eltolodas kozottik, ezért a mért kémiai eltolodasaik a mérés
hib4jan beliil azonosak.
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Néhany példat a '*N esetére azért majd a kvadrupél magok targyalasanal
mutatunk (3.1 pont).

I5N: a mag éltalanos tulajdonsagai: spinkvantumszam = 1/2, rezonancia-
frekvencia 7,04 Tesla térerd esetén 30.39 MHz, természetes elofordulas =
0,36 %, y= - 2,71/10" radT"' s™', tehat negativ!!, mindez kb. 2.19%107-
szeres érzékenységet eredményez a °C-hez viszonyitva.

Meérési lehetdségek: I5N:  kozvetleniil csak FT eljarassal, igen
koncentralt oldatokban, 10-15 mm-es cséatmérék mellett mérhetd jol. 14N:
esetenként CW  ilizemmodban  is, de csak szimmetrikus
elektronkornyezetben 1évé magok esetében. Mérhetd 'H — N csatolas
esetén azonban az inverz detekcid segitségével (indirekten) mar
rutinszertien mérhetd®. Ez egy kétdimenzios technika és a protonjel
detektalasan keresztiil kaphatjuk meg a "N eltolodasokat 1ényegesen
higabb oldatokbol is. Mindkét magra jellemz6 a kémiai eltolodasok
oldoszer- ¢€s koncentraciofiiggése, alkalmas referenciavegyiiletik a
nitrometan illetve polaros oldatokban a NO3" ion.

I5N: figyelemmel kell lenni arra, hogy az elérheté NOE novekedés
(valdjaban egy darabig csokkenés) bizonyos mértékii (részleges) dipol-
dipol hozzajarulas esetén a jel torlédéséhez is vezethet, emiatt célszerli
vagy un. kapuzott lecsatoldssal felvenni a spektrumokat, vagy valamilyen
modon novelni az egyéb mechanizmusok hanyadat a teljes relaxacioban.
Jelentds érzékenységndvekedés érhetd el az Un. direkt polarizacio-atviteli
technikdkkal® is (pl. INEPT), aminek azonban szintén feltétele, hogy
mérhetd csatolds legyen valamely proton és a kérdéses nitrogén mag
kozott.

Kémiai eltolodas: a teljes tartomany kb. 1000 ppm, a szerkezeti okokbol
eredd felbontds jelentds, ezért molekulaszerkezet meghatarozasokra
kivaloan alkalmas. A kovetkezd hatasokkal kell elsdsorban szdmolni: (i)
szubsztituens elektronegativitas (i1) sztérikus hatdsok (ii1) a szilicium
koriili tetraéderes szimmetria valtozasa (iv) a koordinacios szdma és a (v) a
atom d palydinak részvétele m kotésekben. Fémekhez koordinalt
nitrogéneken a koordinacios eltoldodas altaldban nem jelentds, iranya sem
meghatarozhato”.

Csatolasok: 14N: gyors relaxacidja miatt rendszerint ,,6nlecsatolja” magat
mas magoktol, de ez gyakran nem teljes, ezért savszélesedést okozhat a
tle egy kotésre 1év6 1/2-es spinti magok (pl. °C, *'P) jelein.

I5N: igen jelentds szam csatolasi értéket kozoltek mar (elsdsorban °N-
ben dusitott mintdk mérése alapjan). Ismereteink szerint a "N-'H
csatolasok mértékét alapvetden a hibridizacio (% s) és a szubsztituensek
elektronegativitasa hatarozza meg.
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PL.  %s=0,43 *'J("N,"H)- 6 [Hz]

Spin-racs relaxacio: A két mag alapvetéen eltéré moédon viselkedik, a 14N
esetében a jellemzd T, relaxacios idéallandok 0,1 és 10 ms koz¢ esnek, ami
gyakran nem teszi lehetdvé nagyfelbontasu spektrumok készitését.

I5N: itt tobbnyire a masik véglettel van dolgunk, a kis Larmor frekvencia
miatt nagyon hosszu relaxacids idék (10-100 sec) adddnak, ami tovabb
csokkenti az elérthetd jel/zaj viszonyt. A mért értékek viszont erdsen
fiiggenek az olddszertdl és a koncentraciotdl is.

Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris, J.D.Kennedy, W.McFarlane
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.309-342.

2. W.Philipsborn, R.Miiller, Angew.Chemie, 98, 381 (1986)

3. T.Beringhelli, NMR di "°N and *'P dei composti di coordinazione e
organometallici, Workshop su Applicazioni della spettroscopia N.M.R. in
Chimica Inorganica, S.Vittoria d’Alba, 1990.

4. Inverz detekcios és direkt polarizacio-atviteli eljarasok:
S.Braun,O.Kalinowski, = S.Berger, 100 and more Basic NMR
Experiments,VCH kiad6,1996, Weinheim. 10. fejezet: az HMQC kisérlet.

S. Gyors és érzékeny T mérési lehetoség: J. Kowalewski, G.Morris,
J.Magn.Res., 47, 331 (1982)

F NMR:

A mag altalanos tulajdonséagai: spinkvantumszdm = 1/2, rezonancia-
frekvencia 7,04 Tesla térerd esetén 282,231 MHz, természetes béség = 100
%, Y= 25,1665°*10'radT" s, mindez 4730-szoros érzékenységet
eredményez a >C-hez viszonyitva.

Mérési lehetéségek: A protonhoz hasonléan a hagyoméanyos (CW)
eljarassal kozvetleniil is jol mérhetd, szokédsos referenciavegylilete a
CFCls. Ezen vegyiilet kémiai eltolédasanak azonban jelentds a olddszer- és
homérsékletfiiggése.
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Az FT eljaréassal felvéve a spektrumokat problémat jelent, hogy a teljes
kémiai eltolodas tartomény igen széles (~800 ppm), ami mar 7.04 T térerén
is 225000 Hz nagysagt spektralis ablak nyitasat igényli, ez nem minden
spektrométeren nem lehetséges, pl. az analdg-digitalis 4talakitok
korlatozott sebessége miatt.

Nem feltétleniil egyszerl tehat a jelet megtalalni, emiatt fokozott figyelmet
igényel az is, hogy az Un. ,, jel atfordulasi” problémakat elkeriiljiik.

Miutan frekvencidja nagyon kozel van a protonéhoz, altalaban a proton
csatorna athangolasaval mérjiik (valdjaban athangolas nélkiil is kapunk
jelet, csak érzékenység lesz rosszabb), aminek viszont az a
kovetkezménye, hogy a legtobb késziiléken nem lehet proton-lecsatolt
fluor spektrumokat felvenni.

Vannak azonban triikkkok, amikkel ez is megoldhaté bizonyok esetekben,
nem is beszélve a két azonos, hangolhatdé csatornaval rendelkezd
berendezésekrdl, ahol ez mar nem gond.

Kémiai eltolodas: mint emlitettiik a teljes tartomany kb. 800 ppm, az
eltolédds nagyon érzékeny az un. tavolhaté hatidsokra is. A szokasos
trendet észleljiik itt is, azaz a szubsztituensek elektronegativitasaval és az
oxidacioszam novekedésével a jel a nagyobb frekvencidk felé tolodik el.
Nagyon jelentdsen fligg a szubsztituens térhelyzetétdl is, pl. a négyzetes
piramisos térszerkezetli BrFs molekuldban az axialis helyzeti F atom 142,
az ekvatoridlis azonban 272 ppm-nél ad jelet.

Elméleti szamitdsok: ezek alapjan is a fludér arnyékolds altalaban
meglehetdsen anizotrép, mindemellett szdmos empirikus korrelacio
ismeretes.

Csatoldsok™ miutan nagy abszolit értékii csatoldsokat ad, gyakran
talalkozunk jol mérhetd tavolhato F-X csatolasokkal is, s6t a legtobb eddig
észlelt ,téren at hato>”csatolasnak is a fludr volt az egyik résztvevdje.
Jelentés oldoszer és hdmérs€klethatdsokat is kimértek a F-H és F-F
csatolasokon, valamint szamos elméleti szamitast is kozoltek.

Spin-racs relaxacio’: jelentSs altalaban a CSA relaxacids hozzajarulas,
éppen az emlitett arnyékolasi anizotropia miatt, ennek kovetkeztében mar
kozepes térerdknél is savszélesedést tapasztalhatunk.

Specialis alkalmazasok: gyakran kedvezden kihasznalhaté az a jelentOs
kémiai eltolodaskiilonbség, amit pl. diasztereomerek esetében észleliink.
Az egyik fontos alkalmazédsa ennek az effektusnak az optikai izomerek
szétvalasztasa. Egy ilyen eljards mindig diasztereomerek képzésén alapul
amelyeken mért mennyiségi aranyok felhasznalhat6ak enantiomerikus
tisztasag meghatarozas céljara’.
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Fémorganikus kémiai példa®: harommagvu kobalt klaszter.
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2.8 abra A fenti harommagvi kobalt klaszter "’F-"H NMR spektruma (jobboldalt,
7.04T térerdn felvéve)

Mint lathaté a spektrumbo6l az orto és meta helyzetben 1évd fluér atomok
kémiai eltolodaskiilonbsége mintegy 60 ppm! A jelek azonban
meglehetésen szélesek (20-30 Hz), emiatt nem nyerhetok ki a F-F
csatolasok (ezek 1is ebbe a tartomdnyba esnek) sem megbizhatd
pontossaggal.

Kalix[4]arén szarmaz¢k:

| L

2.9 abra A jobboldalon lathatd szerkezetii kalix[4]arén szarmazék F-'H NMR
spektruma (balodal, 7.04T)

A fenti makrociklusos vegyiiletben a fluératomok ugyan kétféle kémiai
kornyezetben vannak (2:1 aranyban), de az észlelt kiilonbség legfeljebb
sztérikus okokra vezethetd vissza. Ennek ellenére a kémiai eltolodas
kiilonbség jelentds (2,1 ppm), ami lehetdve teszi az egyértelmii azonositast.
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Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris, J.D.Kennedy, W.McFarlane
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.309-342.

2. Progress in NMR Spectroscopy, Vol.10. J.W.Emsley p.83-754. Pergamon
Press, Oxford (1978)

3. Multinuclear NMR, (ed.J.Mason), Chp.16. C.Jameson p.437-446.
Plenum Press, London (1987)

4. D.Parker, Chem.Rev. 91, 1441 (1991)

3. Progress in NMR Spectroscopy, Vol.7. J.W.Emsley and L.Phillips: Fluorine
Chemical Shifts p.1-525. Pergamon Press, Oxford (1978)

»Si NMR:

Altalanos tulajdonsagai: spinkvantumszam=1/2, rezonanciafrekvencia
7,04 Tesla térerd esetén 59,595 MHz, term.bdség=4,7%, y=-5,31 *#10"rad T
's7!, tehat negativ, mindez kb. 2,1 -szeres érzékenységet eredményez a °C-
hez viszonyitva.

Meérési lehetéségek: FT eljarassal kozvetleniil is jol mérhetd, alkalmas
referenciavegyiilete a TMS (szilardfazisban a tetrametil-szilil-szilan).
Figyelemmel kell azonban lenni a kovetkezdkre: (i) jelentds a kémiai
eltolodasok oldoszerfliggése (ii) a legnagyobb elérhet6 NOE ndvekedés
minusz 2.52, ami bizonyos mértékii dipol-dipdl hozzéjarulas esetén a jel
torlddés€hez is vezethet, emiatt célszerli vagy Un. kapuzott lecsatolassal
felvenni a spektrumokat, vagy valamilyen médon novelni az egyéb
mechanizmusok hanyadat a teljes relaxacioban. Ez elérhetd, pl. relaxacios
reagensek hozzaadasaval vagy O, atbuborékoltatdsaval az oldaton. (iii) a -
80 és -130 ppm kozott jelentkezd széles sav az iliveg mintacsotol ered,
elkeriilhetd teflon csovek  alkalmazasaval vagy  bizonyos
szoftvereljarasokkal is (differencia spektrumok készitése). Jelentds
érz€kenységnovekedést kapunk a mar tobbszor hivatkozott polarizacio-
atviteli technikakkal, aminek azonban ismételten feltétele, hogy mérhetd
csatolas legyen valamely proton és a kérdéses szilicium atom kozott.
Kémiai eltolodas: a teljes tartomany kb. 400 ppm, a szerkezeti hatasokbol
eredd felbontds jelentds, ezért molekulaszerkezet meghatarozasokra
kivaldan alkalmas. A kovetkezd hatasokkal kell elsdsorban szdmolni: (i)
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szubsztituens elektronegativitas (ii) sztérikus hatdsok (iii) a szilicium
koriili tetraéderes szimmetria valtozasa (iv) a szilicium koordinacios szama
¢s a (v) a szilicium atom d palyainak részvétele m kotésekben.

Elméleti szamitasok: nem tul sok kozolt adat van. Empirikus szamitasok:
szamos korrelacid ismeretes, érvényességiik azonban, mint altalaban,
korléatozott.

Csatolasok: minden eddigi adat azt tdmogatja, hogy a redukalt Si-H vagy
Si-C csatolasok nem kiilonboznek Iényegesen a megfeleld6 C-H és C-C
csatolasoktdl, és minden bizonnyal értékiiket alapvetéen a Fermi kontakt
tag hatarozza meg.

'J(Si-C) (absz.érték) = 5.554 + 100 >0’ + 18.2 Hz ahol as; c=s elektron %

Spin-rics relaxacio*:  4ltalanossagban elmondhatd, hogy lényegesen
lasstibb, mint a hasonl6 szén vegyiileteké, ennek okai a kisebb rezonancia
frekvencia, a nagyobb atom radiusz, €s az a tény, hogy kevés Si atomhoz
kotédik kozvetleniil hidrogén, ami csokkenti a dipoldris mechanizmus
hatékonysagat és noveli a kevésbé hatdsos mechanizmusok, pl. a spin-
rotacios, hozzajarulasat a teljes relaxacids sebességhez. Emiatt viszont,
mint azt mar jeleztilkk, alkalmas jelolt az “igen magas felbontasu”
spektrumok készitésére.

Pl. Si-"N kotések egyértelmilen igazolhatoak az észlelt szatellitek
alapjan.

Mérések anizotrop fazisban’: gélek, gumik, polimerek, iivegek és
mikrokristalyos porok mind jol vizsgélhatok, de tobbnyire csak az un. CP
vagy CP/MAS eljarasokkal, amelyek jo felbontast nytjtanak részben vagy
teljesen szilardfazisi mintdk esetében is, de a folyadékfazisu berendezéstol
eltéré méréfejet igényelnek.

Irodalom:
l. NMR Basic Principles and Progress, Vol.17. 70 and »Si NMR,
J.P.Kintzinger and H.Marsmann, Spinger Verlag, Berlin (1981), p.64-235.

2. NMR and the Periodic Table, (eds. R.K.Harris and B.E.Mann) Group IV -
silicon, germanium, tin and lead, Harris, Kennedy, McFarlane,
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.309-342

3. G.Engelhardt, D.Michel (eds.) High-Resolution Solid State NMR of Silicates
and Zeolites,].Wiley & Sons, Chichester, 1987.

4. Gyors és érzékeny T; mérési lehetoség: J.Kowalewski, G.Morris,
J.Magn.Res., 47, 331 (1982)
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2.3 3P NMR

A proton és °C mellett a legtobbet tanulmanyozott mag, ami a konnyi
mérhetdség mellett a foszforral kapcsolatos kémiai és bioldgiai kutatasok
rendkiviili fontossdganak is tulajdonithatdo. Emiatt szdmos monogréfia
jelent mar meg alkalmazasarol'™, ez okbol mi csak a kevésbé targyalt,
specidlis, fbéleg fémorganikus kémiai alkalmazdsokkal ¢és varhatoan
eléforduld jelenségekkel foglalkozunk.

A mag altalanos tulajdonséagai: spinkvantumszam=1/2, rezonancia
frekvencia 7,04 Tesla térerd esetén 121,42 MHz, természetes boség = 100
%, y= 10,829 10" rad T's"', mindez kb. 380-szoros érzékenységet
eredményez a "°C -hoz viszonyitva.

Meérési lehetdségek: a fentiek kovetkeztében CW eljarassal is jol mérhetd,
azonban ma mar elsésorban FT iizemmodban mérik (igy néhdny mg minta
elegendd egy kozepes molstlyu molekula esetén, amely legalabb egy
foszforatomot tartalmaz), altalanosan elfogadott referencia vegyiilete a 85
%-0s H;PO,, amelyet vagy kapillarisban vagy, tobbnyire, ,kiilsd”
referenciaként alkalmazunk, aminek kovetkeztében a mért kémiai
eltolodasértékek némi (kb. +/- 1 ppm) szorédast mutatnak.

A lehetséges kémiai eltolodas tartomany szélessége miatt fellépd
problémak itt az alacsonyabb gerjesztési frekvencia miatt lényegesen
kisebbek mint "’F esetében, mindazonaltal igen eltéré kémiai eltolodasa
jelek egyidejli mérése esetében célszerii figyelni a spektralis ablak szélein
varhaté gyengébb hatékonysagi gerjesztésbol adéddo mennyiségi és a
jelatfordulasi problémaékra, mert pl. az utobbiakat konnyen lehet egy téves
fazisallitassal ,,val0ssa” tenni.

Kémiai eltolodas: a teljes tartomany kb. 750 ppm, ami a valasztott
referencia vegylilethez képest mind nagyobb mind kisebb frekvencidkat
jelenthet, itt is érvényesill az a hetvenes évek elején elfogadott
megallapodas, miszerint a kisebb terek (nagyobb frekvencidk) felé esd
tartomany a pozitiv eldjelii. Emiatt pl. az 1967-ben kiadott, de még ma is
széles korben hasznalt Van Wazer konyv' eléjelei megforditandok!

Ami a mért kémiai eltolodasértékek ,racionalis” értelmezését illeti,
gyakran csalodas ér minket, ha pl. az 'H vagy “C NMR-bsl atvett
effektusok alapjan akarunk eljarni, kissé leegyszertisitve a kérdést azt
mondhatjuk, hogy a foszfor kémiai eltolodasok kevésbé tikkrozik az egész
molekulaszerkezet valtozasait, inkabb és elsOsorban a foszfor atom koriili,
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gyakran igen csekély valtozasokra reagdlnak érzékenyen. Ennek oka a
foszforatom Iényegesen bonyolultabb elektronszerkezetében keresendd,
emiatt a foszfor kémiai eltolédasok igen érzékenyek pl. (i) a foszfor d,
palyak betoltottségére a (i) az eltér0 szubsztituensek eltérd
elektronegativitasabol eredé ¢ kotésbeli aszimmetridkra a (iii) a maganos
par jellegére és (iv) a geometriai aszimmetriaktol valo eltérésekre.

Ezek kovetkeztében jelentés a kémiai eltolodasok fliggése a foszforhoz
kapcsolodo szubsztituensek szamatdl és a foszfor hibridizacio jellegétol:

Egyszeresen szubsztitualt foszfor: +230 - (-) 450 ppm
Kétszeresen szubsztitualt foszfor: +230 - (-) 450 ppm
Haromszorosan szubsztitualt foszfor: +230 - (-) 450 ppm
Neégyszeresen szubsztitualt foszfor: +130 - (-) 115 ppm
Otszdrdsen szubsztitualt foszfor: +30 (?)- (-) 100 ppm
Hatszorosan szubsztitualt foszfor: (-) 130 - (+) 300 ppm

A kovetkezd hatasokkal kell tehat els6sorban szamolni: (i) szubsztituens
elektronegativitas (i1) sztérikus hatdsok (iii) a foszfor koriili szimmetria
valtozasa (iv) koordinacios szam ¢€s (v) a P atom d palydinak részvétele nt
kotésekben.

Elméleti szamitasok: a téma érdekes volta miatt szdmos probalkozast
kozoltek mar, ezek pontossdga az alkalmazott bazisfiiggvények javulasaval
folyamatosan n6’. Nincs messze az id3, amikor sok kémiai eltolodason
alapul6 érvelést lehetséges lesz elméleti szamitasokkal aldtamasztani.
Empirikus szamitasok': szamos igen hasznosan alkalmazhaté korrelacid
ismeretes, érvényességiik is megfeleld, de csak az adott vegyiiletcsaladon
beliil.

2.3.1  Skalaris spin-spin csatoldsok (elméleti szamitasok®,
altalanos tapasztalati térvényszeriisegek):

Egykotéses csatolasok

A kapcsolodd magok rendszdmanak hatasa: az s elektronsiiriségek
periodikus valtozasa miatt periddikusan valtoznak a tapasztalt csatolasi
allando értékek is.

A maganos par hatdsa: az egykotéses csatolds 4ltaldban negativ, de
koordinalt maganos par esetén gyakran pozitiv. Ez felhasznalhato a
koordinaci6 tényének igazolasara.
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Koordinacios szam, formalis oxidacios fok ¢és hibridizacio: a
legaltalanosabb varhaté hatds a csatolds értékének csokkenése a
koordindlodo ligandumok szdmanak novekedésével.

Elektronegativ helyettesitdk a P atomon: ezek novelik a csatolas értekét. A
geometria megvaltozdsa a P atom koriil: az s palya hozzdjarulds és a
vegyértékszogek valtozasan keresztiil hat.

Foszfor-fém tavolsdg: hasonléan a kémiai eltolodashoz igen érzékenyen
titkkrozodik a csatolési allando értékekben.

Transz hatas’® (fémhez koordinalt foszfor): ez nem mas mint ., a ligandum
képessége, hogy a magaval szemben [évo kotést meggyengitse ... ,, miutan
ez kotéshossz valtozassal jar, valtozni fog az egykotéses csatolas is. A
magyardzat szerint az erds tramsz hatasu ligandumok a fém ¢ palyak
hibridizaciojat valtoztatjak meg, mialtal csokken a csatolasért felelos kotés
s karaktere.

Két- haromkotéses P-M-X csatolasok

P-M-X sz0g: ezen szogtol valo fiiggés teljesen altalanos jelenség, a dolog
felfoghatdo ugy is, mint az elhiresiilt fransz hatas altalanosabb tétele,
elméleti szadmitasok is alatdmasztjak. A 2y (P-M-X)gansz > 2y (P-M-
X)eisz  Osszefiiggés abszolut értékben mindig fennall, de idonként az
eldjeles értékekre is. Hasonlo abszolut értékii csatolasok esetén célszerli az
eldjelet is megmérni. Szélséséges példaként alljon itt a kétkotéses *'P-M-
27pp csatolas (M=Pt), amely transz helyzeti magok kozott 3640 Hz, cisz
helyzetliek kozott viszont csak 260 Hz. Hasonld nagy eltéréseket kapunk a
3'P-M-'"Sn csatolasokra is, pl. 4188 és 207 Hz egy [Pt(PR3)C1,SnCl;]
szarmazék esetén)’.

Koordinacios szam, formalis oxidacios fok és hibridizacié: hasonloan az
egykotéses csatolashoz, a koordinacid a csatolds értékének csokkenését
vonja maga utén.

Elektronegativ helyettesitdk a P vagy az X atomon: ezek itt is novelik a
csatolas értékét.

A fentiek igazak a hdromkdGtéses csatolasokra is, kiemelendd még a
maganos par, mp helyzete, a mp-P-M-X diéderes szogtdl valo fiigges, kis
értékek nagy pozitiv csatolds eredményeznek, de ahogy a szog kozeliti a
180 fokot, a csatolas csokken és negativva is valhat.

Spin-racs relaxacio’: gyakran eslink abba a tévedésbe a foszforral
kapcsolatban, hogy a kapott spektrum mennyiségi értékelésre is minden
tovabbi nélkiil is alkalmas. Ez azonban nem mindig van igy, erdsen
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dipoléris kornyezetben 1€v6 foszfor atomok (pl. PHR,, PH,R szarmazékok)
valoban elég gyorsan relaxalnak, azonban a legtobb kozepes nagysagu
molekula esetén a T, értékek 2-15 masodperc kozott valtoznak és a
dipoléaris mechanizmus mellett jelentdssé valik a spin-roticids, €s mar

crer

crer

foszfinban mért értékhez képest jelentdsen felgyorsul a relaxdcio, ha a
foszfor magénos parja egy fém d palyaihoz kotddik dativ kotéssel.

2.3.2 Alkalmazasok, fémorganikus kémia:

Klaszterek. A foszfor kémiai eltolodasanak fliggése a fém-fém kotés
hosszatol, a foszfor térhelyzetétol.

A fémekhez kotott foszforatomok kémiai eltolddasat, a fém jellegén és az
egyéb ligandumok hatdsan tGlmenden, elsésorban a fém-fém és fém-
foszfor kotések hossza valamint a R-P-R és M-P-M szogek hatarozzak
meg.

Foszfido csoportok terminalis vs. hid térhelyzete, harom- €s négymagvu
kobalt klaszterek vizsgélata.

Korabbi irodalmi kozlésekbdl ismert, hogy a klaszterben 1évé fémmagok
szdmanak novekedése a HOMO LUMO elektronpalydk kozti energia
csokkenése miatt a foszfor jelentds "downfield" eltolédasat okozhatja, s6t
a foszfor kémiai eltolodas alapjan lehetséges a fém-fém kotésigazoldsa is a
foszfido hiddal 6sszekotott fémek kozott.

Az alabbi klaszterek szemléletes példajat adjak annak az Osszefiiggésnek,
amely a kobalt-kobalt kotéshossz és a hidban 1évé u-PRp csoportok
foszforatomjainak kémiai eltolodadsa kozott van, illetve a foszfido
ligandumok hid és terminalis jellegének.
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51.

CO CO

Pii//// PPh,
\

PPh2

Co3a: 0P=+244 ppm, Co ...Co=2.61A

S

Co./ i \.cO
/CO
CcO C/CO

Co o)
[ to

Co3c:0P=+153.5 ppm, Co ... Co=2.90 A

Co
§Py=+274.5 ppm \ /

C 1
PI? e,

PEQPh

PPh2 O6P3=+31.1 ppm

6P 1=+198.8 ppm

Co3b

8P=+33.8 ppm OP=+182.7 ppm

PPh,

Ph,HP, CO

Co3d: Co...Co~235A

Jelzések a fém-fém kotés hianyara

P=+135.4 ppm
P=-19.5 ppm PhZ

Co3f: Co...Co=...

Geoffroy et al. (1983, 1985) (Inorg.Chem.)
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A baloldalon lathato

ofo) / \ P Phs aszimmetrikus  klaszter

3 ——— \ ——- Co —S esetében mindharom
PP h3-— s co , ,
\ / foszforjel viszonylag
CO /E) (Mey) magas térerénél
CO / | jelentkezik terminalis
Cco jellegiiknek megfelelen.
dP1=55.2 ppm Co1-Co2 = 2,60 A A fémkotések hossza az
egykristaly-felvételbol
dP2=34,0 ppm dP3=30,1 ppm

nyert Co-Co tavolsag 2,6
angstrom, ami a szokasos érték ilyen vegyiiletek esetében. Az aldbbi
szimmetrikus klaszterben, ahol foszfido hidak kotik 6ssze a négyes kobalt
atomot a kettessel és a harmassal, az észlelt kémiai eltolodas sokkal
nagyobb (135,5 ppm), de még mindig alacsony a C3 szimmetridji, hdrom
hidban 1év6 foszfort tartalmazo klaszterben észlelthez képest (244 ppm).
Ennek oka a Co1-Cogq kotéshossz meghosszabboddsa (2,9 angstrom)
illetve az ezzel jar6 P-Co-P szog novekedés.

S oP1=135,5 ppm
CD / \ CO /th

N\ e cO ———Co —Co
%/ | \\ @ F>F>h2
OC{ | PPh2
CO
Co1-Co2=Co1-Co3=2,57 A  Co4-Co3=Co4-Co2=2,90, 8P1=244.0 ppm Co-Co= 261A

Foszfor-szén csatolasi allandok fliggése a szubsztituensek
elektronegativitasatol és térhelyzetétol, geometriai 1izomerek
megkiulonboztetésére vinilfoszfat szarmazékokban.

Nagyszamu szarmazékban vizsgaltuk meg a két- és haromkotéses, 2JpoC
illetve 3JpoCC csatolasi allandok abszolut értékének fiiggését a kettds
kotés szubsztituenseitdl és geometriai izomériajatol.
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Altalanos szerkezeti képlet a vizsgalt vinil szarmazékokrol.

OR

N X
o |\

N
L/

Az X szubsztituenstdl fliggden jelentds eltérések vannak a mért POCC3 ¢€s
POCCy csatolési allandokban. X=X'=Cl esetben POCC3 gyakorlatilag
nulla, POCCy pedig maximalis (lasd a tablazatot). Amikor X nem
elektronszivé tulajdonsagl (X=X'=H) akkor majdnem forditott a helyzet, a
vegyes szarmazékokban (X=H, X'=Cl), ahol geometriai izomerek voltak
jelen, koztes értékeket adodnak mindkét csatoldsi dllandora. Raadasul a
geometriai izomerek is egyértelmiien megkiilonboztethetdek, mert a
POCC3 csatolasok mindig szignifikdnsan nagyobbak, a POCC»y-ak pedig
mindig szignifikdnsan kisebbek az E izomerekben.

Vegyiilet 3J(POC|C3) [Hz] 3J(POC|Cp) [Hz]

X=X"'=Cl 0 10,5
X=Cl, X'=H E izomer 4,0 5,4
X'=Cl, X=H Z izomer 0 7,7

X=X'-H 6,6 3,0

A jelenség a delokalizalt w elektronoknak az X szubsztituens
elektronegativitasatél fiiggd hozzajarulasat tikkr6zi a haromkotéses
csatolasi allando értékekhez. Az X=Cl esetben a C1=Cy koités erdsen
polarozott (a ® elektronok jorészt Co felé vannak elhuzva), a fenil gylrii &
rendszere azonban Cjp feleé mozdul el, hogy annak elektronhianyat
kiegyensulyozza, emiatt a C1-C3 kotés részleges kettds kotéssé valik, ami
a Fermi kontakt tényez0 csokkenése miatt a POCC3 csatolasi allando
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csokkenésében nyilvanul meg. Az X=H esetben éppen forditott az eset, a
gyenge delokalizacid noveli a 3JPOCC3 csatolasi allandot, de csokkenti

3IpOCC,t.

Tobb aszimmetriacentrumot tartalmazd  ditercier-foszfinok vizsgéalata,
masodrendit  szén- és protonspektrumok informacidtartalma, DJ(P...P)
meghatarozasa kémiailag azonos magok kozott, csatolas téren at.

Ditercier-foszfinok spektrumaiban az aszimmetria centrumok szamatol és a
molekula  szimmetriatol  fliggden  tobb  diasztereomer egyidejli
megjelenésével kell szdmolni. Az alabbi altaldnos képletli molekula esetén
tiz térszerkezeti izomer adddhat pusztan a négy aszimmetrikus szénatom
miatt, de mivel minden aszimmetrikusan (R,S) szubsztitualt foszfor is
kiralissa valik, elvileg ennél is nagyobb szamu szerkezet lehet jelen.

RRS) (RS (RS) RRS)
e an P
)/

RRS \R(RS)

n nagyobb, mint 3 esetben nem varhaté mérhetd skaldris csatolads a két
foszformag kozott™. A vizsgalt molekula (R=szekunder-butil, n=3) 31p
spektrumdban (1.10a &bra) harom, némileg megszélesedett 1: 2: 1 ardnyu
jel van, a 13C spektrumban viszont négy kb. azonos intenzitdsi vonalpar
(P...C csatolasok) jelenik meg minden szénatomra (ttloldal, 2.10b abra).

Az anyag lényegében ugy viselkedik, mintha a tényleges molekulanak csak
a fele volna jelen (a két prokiralis, illetve esetenként kiralis foszfor
tulsagosan messze van egymastol). A foszforspektrum harom vonala kéziil
a kétszeres intenzitas az akirdlis foszfort tartalmazo S, ¢és R,R
alkilvariacioknak felel meg, a masik két vonal pedig a kiralis foszfort
tartalmazo két diasztereomerhez (S,R,P(R) és S,R,P(S) rendelhet6. Ennek
megfelel a szénspektrum is, ahol a négy vonalpar koziil ketté az SS vagy
RR valtozatok két diasztereotop viszonyban lévo szekunder-butil csoportja
miatt 1€p fel (nincs kozottiik szimmetriasik), a masik kettd viszont a P(R)
¢s P(S) diasztereomerekben 1€vo

* Kivéve a téren at valo csatolés specidlis eseteit, lasd késdbb.
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CHay sr/S CHy g FHs | Pakirlis
CHy-CH & % CH"CHZ .
—CH2G'H2GH2—P\& ’
CH,-CH H-CH, >
cHy” S'R\CH3 crd SR e, P(s) PR)

(IR Ve Y Sy S m,wmmvj L‘ gl M AN b p A

2Jpc) = 13-15 1z

o

ne L]

=] =]

HW\;&M")“M,NMWM#{\ \J J QJWWWW*WY'?“ wWWwww

metilén szenek metil szenek

2.10 abra A (s.butil)2P-(CH2)3-P(s.butil)y molekula (racemat) spektrumai (a)
3lp spektrum (b) 13¢c NMR spektrum ( a foszfortdl kétkotésnyire 1évo metilén és
metil szénatomok jelei) oldoszer: CDCl3, térerd: 7,04 Tesla

szekunder-butilokhoz rendelhet6. A szénspektrum felhasadasai elso-
rendiiek, ami a *J(PP) csatolas gyakorlatilag nulla értékét jelzi.

Mas a helyzet egy olyan szarmazékban, ahol a két foszfor ugyan kémiailag
azonos, de a koztik 1évd csatolds nem nulla. Erre jo példa a Pa((+)-
mentil)4 vegyliilet vizsgalata. Miutan itt minden mentil csoport azonos,
csak egyetlen foszforjel megjelenését varjuk, feltéve, hogy a PP kotés
koriili forgas nem gatolt. Valoban egyetlen vonal van a 31P spektrumban,
de két diasztereotop viszonyban 1év6 mentil csoport a 13C spektrumban
(2.11 abra). Azonban, eltéréen a fenti esettdl, itt azok a szénatomok,
amelyek midkét foszforral csatolnak egy XX'A spinrendszer A
multiplettjeiként jelennek meg. EbbSl a spektrumbél viszont a lJ(PP)
csatolas mértéke valamelyik XX'A  spinrendszer szimulalasaval
meghatarozhato.
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® Gl oy
Mm}mf‘a buok Jeay
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c3y 22

2.11dbra A Pj((+)-mentil)4 vegyiilet 13C{'"H} spektrumrészlete (csak a metin
szénatomok jelei) CDCl3, 293 K, 7,04 Tesla

'] (P...P) (n=5-6) csatolas téren at (dioxafoszforinan szarmazékok).

Elméleti szamitasok alapjan kézvetlen palyaatfedések negativ csatolasokat
okozhatnak protonok kozott, ha a két csatolodd mag tavolsaga kisebb, mint
2,2 angstrom. Hasonlé modon kozvetlen csatolasokhoz vezethet a C-H
kotések esetében az elektronpalyak, un. “rear lob ”-jainak atfedése, ha a
két kotés kozelitdleg egy egyenesbe esik.

Egy tovabbi lehetdséget jelent egy harmadik atom illetve annak magéanos
parjanak részvételével megvaldsulo "térbeli" kapcsolat.

Sajat vizsgalataink soran jelentds mértékli csatolasokat (4,5-12,5 Hz-et)
észleltiink foszforatomok kozott akkor is, ha azokat hat kotés valasztotta el
egymastol. Feltételezésiink szerint ezekben az esetekben is a nem koto
elektronpalyak illetve a foszfor maganos parjainak atfedése okozza a
szokatlan mértékii csatolast a két foszforatom kozott.
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R R ‘
Ld T .
Q. @ § @ i
P P P .P‘_’.P ---------
o/ \oo/ \o o/ \oo/ \o \OT \C"T
oMo |
JP.P)=4-12H JP..P)=0Hz
a b c

2.12 abra  J(P... P) csatolasok téren at dioxafoszforinan szdrmazékokban (a)
kiralis ligandum R=metil (b) akiralis vaz (c) feltételezett térallas

Mint lathato a csatolas kialakulasanak térszerkezeti feltételei is vannak, a
két foszforatom fent (2.12c dabra) abrazolt pozicidja idedlis a
palyaatfedések kialakuldsa szempontjabdl, minden, ami ezt megvaltoztatja
csokkenti a csatolas mértékét is. Ennek megfeleléen a csatolas
hémérsékletfiiggd (2.13 abra)

Mivel a bemutatott esetben a foszforatomok itt is egyetlen jelet adtak
folyadékfazisban, a P..P csatolasokat a 13C spektrumokban jelentkezé
AXX' spinrendszerek szamitdsaval hataroztuk meg (lasd 2.13 abrat).
Figyelemreméltdo ¢€s wugyancsak a kedvezd teérallas sziikségességét
bizonyitja az a tény, hogy a ,téren-keresztiili” csatolds csak azokban a
molekulakban jelentkezett, ahol a P atomokat 0sszekoté gyliri
elagazasokat tartalmazott, ami térbeli okokbol eldsegitette a foszforok
térkozeli helyzetét ( 2.12a. abra).

Egy tovabbi megfontolandd bizonyiték a foszfor maganos paroknak
¢s/vagy a kedvezd térallasnak az atvitelben jatszott szerepére, hogy a
bemutatott molekula BH3 adduktja nem mutatta a hatast.

Mindezek ellenére nem lehet kizarni annak a lehetdségét sem, hogy az
oxigénatomok maganos parjai vesznek részt a csatolas kialakitasaban.
Ugyanis a foszforhoz kapcsolt oxigének formalisan egy négytagii kelat
gylrlit hozhatnak létre, ha az egyik maganos parja atfed a masik nem koto
palyaival. (2.14 abra)
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383 K
2) 305 K 33 X 2.13 4bra

\ Az AXX' (°C.P,Py)
-4 C.],']' E-],.l' C-4

spinrendszer
N/ b

homérsékletfiiggése egy
dioxafoszforinan
szarmazékban
experimental
(a) kisérletileg mért 13C
spektrum,
b) ot RRL (csak a metin
szénatomok
29(p0) = 5.6 Hz  LA(POC) = 20.3 He )

Yj(pocc) = 0 Mz I(POCCC) = O Hz

X
bypp) = 12 M Sa(RP) = 12 M (b) szamolt spektrum
simylated _J

‘ 2.14 abra A két oxigénatom maganos parjainak

lehetséges atfedése
D‘ 4—»().(0)
@R .P\ A fenilszarmazék esetében
\ "0 OT rendelkezéstlinkre 4ll a rontgenszerkezet is,

‘ ez 3,6 angstrom tavolsagot mutat a két
foszforatom kozott szilard fazisban.

Az mindenesetre tény, hogy az oxigén atomok jelenléte sziikséges a
csatolas létrejottehez. Ahol két oxigént fenilcsoportra cseréltiink, ott
megsziint a 13C spektrum masodrendi jellege, azaz a P...P csatolas értéke
gyakorlatilag nullava valt.

Mas esetekben is észleltek hasonléan nagy P...P csatolasokat’, de mindig
csak olyan molekuldkban, ahol a foszforatomokhoz magéanos parral biro
atomok (O vagy N) kapcsolodott. Ezek koziil kiemelkedden nagy csatolést,
72,8 Hz-et, tapasztaltak az aldbbi szerkezet esetén. Ilyen mértékii
nyolckotéses csatolds valoban példatlan az irodalomban, a molekula

E:\OKTATAS\HETERO\hetero (revised)\hetero.doc 2002.01.03.



Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 59.

rontgenszerkezete 3.67 angstrom tavolsdgot mutatott a két foszforatom
kozott.

Az egvkotéses fém-foszfor, és a kétkotéses P-M-P csatolasi allandokbol
nyerhet0 térszerkezeti adatok.

A csatolas mértéke alapvetOen az abban résztvevo magok természetétol €s
bizonyos szerkezeti hatdsoktol fiigg. A szerkezeti hatasok koziil az
oxidacios allapot, a koordinacios szam ¢s a formalis hibridizacios
allapot a meghatdrozodak.

A koordinacios szam novelése altaldban az egykdtéses allando
csokkenéséhez vezet. Tehat egy linearis formabol trigonalisba, vagy
tetraéderesbe, stb., vald atmenet a csatolasi allando csokkenésével jar
egyltt, mindez elsésorban a kotésszam novekedésének tudhatd be, ami az s
elektronok részvételi aranyat csokkenti az egyes kotésekben.

Van azonban egy ellentétes hatds is, ha a kapcsolddd szubsztituensek
elektronegativitasa nagyobb, mint a kozponti atomé, ez a koordinaci6szam
novekedésével egyiitt |K(MP) novekedéséhez is vezethet.

A koordinécid 1étrejotte, a szabad ligandumhoz képest, a csatolasi allando
abszolut értékének csokkenését eredményezi, ha az egy maganos paron
keresztiil jon 1étre. A kotésben résztvevd atomok oxidacios szamanak is
jelent6s hatdsa van a redukalt csatolasi alland6!, IK(MP) értékére. igy
példaul a rodium-foszfin komplexekben mért csatolasi adllandokban a fém

! Ertékét a normal csatolasi allando értékének a két csatolodé mag giromagneses allandéinak szorzataval
vald leosztassal kapjuk meg. Ilymodon fiiggetlen ezek hatasatol!
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oxidacios szama is tikrozédik. Altalaban fennall a 1J(RhUIIDP)
1J(Rh(DP) = 0,5-0,73 : 1 Gsszefiiggés.

X
: P, + PR3
P.,, + PRy ‘Rh”
“Ri” PR
’///j\\\\~ F> IDFQS
P ! PR3
Y
2.15abra 1J(Rh,P) =85-120 Hz 1J(Rh,P) =140 -180 Hz
az oktaéderes rendszerekben a siknégyzetesekben.
C(RR,BOPP,NBD,C1) &
b/ cs -

I(P,RhD>=133 H=z

a/ 309 K as
c.D
1985 1 123 K
cD,c1,
s.87 T

ICP-Rh>=131 Hz a¢ .
ICP,-Rh)>=130.6 Hz P1-Rh)=134.2 Mz
> 3CP,-RR)=130.6 Hz
JCP,P>=60.2 Hz

23¢P,PY>=61.0 Hz

L M) /

P L

ik

2.16 abra. A semleges [Rh(I)-S,S-BDPP-NBD-CI] komplex 3lp spektrumanak és a
csatolasi allandoinak a fliggése az oldoszertdl €s a mérési hdmérséklettol.

(a) benzolban 1,87 Teslan 309 K-en (b) mint (a), de benzolban 382 K-en (¢) CDCly-
ben felvéve, 5,87 Teslan 295 K-en (d) mint (¢), de lehiitve 195 K-re.

E:\OKTATAS\HETERO\hetero (revised)\hetero.doc 2002.01.03.



Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 61.

Ez az Aaltalunk vizsgalt komplexek esetében is igaznak bizonyult, a
kationos siknégyzetes komplexekben [Rh(I)-S,S-BDPP-NBD]+ 1J(Rh,P)
értéke 149+1 Hz -nek adodott fiiggetleniil a hasznalt diéntdl.

Nem ennyire kézenfekvd azonban a semleges komplexben tapasztaltak
értelmezése (2.16 4bra), a csatoldsi 4llando csokkenése a klor
koordinéacidjara utal, a csOkkenés mértéke viszont, feltehetéen a klor
jelentds elektronegativitasa miatt, kisebb a vartnal. Ugyanakkor a lehfités
vagy az olddszercsere hataséara létrejovd kémiailag eltéré foszforatomok
csatoldsa a rédiummal gyakorlatilag azonos €s valtozatlan, ami mindkét
foszfor ekvatoridlis helyzetét tdmasztja ald. Mindezek alapjan az észlelt
cserefolyamat feltehetdleg a BDPP kelat konformacios mozgésa (a szék
formaban nem azonosak a foszforatomok), egy trigonalis-bipiramis <>
négyzetes-piramis csere kizarhato. Ez utobbit cafoltdk a 13C és IH csere
spektrumok is.

Erésebben polaros oldoszerekben pl. metanol/benzol keverékben a
csatolasi allando folyamatosan nétt az ardny novekedtével egészen az
ionos komplexekre jellemzd értékig.

Eeovkotéses fém-foszfor csatolasi allandd vs. Pt komplexek térszerkezete,
cisz vs. transz szubsztituens hatas.

Ezekre csatolasokra altalaban fennall a 1J(PtIV)P) < 1jptdDp) <
1j(Pt(O)P) viszony. Az azonos térhelyzeti magok kozotti 1J(MP)
csatolasok is jelentdsen eltérnek egymastol, attol fliggben, hogy a kérdéses
kotéssel szemben, azzal 180 fokot bezarva, milyen szubsztituens
kapcsolodik a fémhez. A kisérletileg mért értékek alapjan felallithato egy
ligandum transz erdsségi skala2:

MePh3Si > Ph > Me >> R3P , CN > Et3As > NOj2 > amin > NCO,NCS
> CL,Br,] > ONO2 > F

Mint emlitettiik az erésség alatt itt a kérdéses ligandummal szemben 1évo
kotést gyengitd hatast kell érteni, ami értelemszertien csokkenti a csatolas
nagysagat. Ennek megfeleléen a gyenge transz-hatasu klorral szembeni
fém-foszfor csatolasok mindig nagyobbak a megfeleld, de transz
ligandumként foszfint tartalmazo, 1J(MP) csatolasoknal. Példaul a vizsgalt
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Pt-foszfor csatoldsok esetében a novekedés, vagy ha ugy tetszik a
csokkenés mértéke kb. 1,3-1,5-sz0r0s.

Elméleti modellek a jelenséget a ligandumnak a vele szemben 1évé fém s
palyak rehidridizacidjaval magyardzzak, ami a fém palydk alacsonyabb s
karaktere miatt kisebb csatolasokat eredményez.

Példak a kétfogt foszfin ligandumok fransz hatasara (2.17 abra).

P, 20 P Ry SPPh

e P

P Q
1
P/ \ b P/ cl
CHs /\ / \ “CHs
Ph
Ph Ph pp
a b

2.17 abra A vizsgalt Pt(Il) komplexek tipusai (a) tisztdn transz foszfor konfiguracio,
ly(pt,P)=2272,8 Hz (b) transz foszfor és transz klor elrendez6dés vegyesen
15(Pt,P1)=2294,7 Hz, 1J(Pt,P5)=3408 Hz, lI(Pt,P3)=2476 Hz

Ionos Pt(II) vegyiiletekben az egykdtéses platina-foszfor csatolasi allando
2400 = 80, ha két foszforatom volt transz helyzetben, ¢s 3500+ 90 Hz volt,
ha az egyik foszfort klératomra cseréltiik. A foszfinokhoz hasonlo
értékeket tapasztaltunk a foszfolszdrmazékokban is (pl. binaftofoszfol).

A két- és haromkotéses csatolasok térszerkezetfiiggOsége.

A mért 2J(PMP) értékeket a mar ismertetett tényez6k mellett egy igen
fontos 1) paraméter, a kozvetitd magok altal képzett X-M-Y szog, is
befolyasolja. Az elméleti szdmitdsokkal egyezéen a mért értékek azt
mutatjdk, hogy a P-M-P szog novekedésével né 2J(PMP) értéke is.
Tekintettel azonban arra, hogy ezen szog valtozasa gyakran 0sszefiigg az
oxidacios szam, hibridizacid, stb., valtozassal is, az Osszefiiggés nem irhato
le egy egyszert kifejezéssel.

Mindazonaltal a szabalyszerlis€g oly mértékben 4altalanos, hogy az
okta¢deres, siknégyzetes, trigondlis-bipiramisos, stb., komplexek
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térszerkezetének meghatarozdsa gyakran ezen alapszik. Hiszen ezeknél jol
definidlt, jelentdsen eltéré P-M-P szogértékek vannak (lasd abra), a
hozzajuk rendelhetd csatolasi dllandokra gyakran nemcsak a

1 90’
b ' | 2.18 4bra
%, | P\_| _P A kétkotéses P...P
120° .- ./\MQ_P /M égo o c§at0,1ési allandok
P —120° p 1 p ﬁlggese a
X 900 térszerkezettdl

| 2J(PMP) | transz > I2J(PMP)| cisz

Osszefiiggés igaz, hanem ugyanez az eldjeles értékekre is fennall. Azaz
2J(PMP)transy altalaban pozitiv, 2J(PMP)¢js, pedig egy joval kisebb
pozitiv, esetenként negativ érték. Ezt kvantummechanikai szdmitasok is
alatamasztjak, melyek szerint transz esetben tobb s-palya hozzajarulas van
a két atom kozott. A legnagyobb adathalmaz a 2J(PMP) csatolasokra
vonatkozoéan all rendelkezésiinkre®. Sajat vizsgalataink koziil vélasztottuk
ki az alabbi két Pt komplexet, az €szlelt nagyobb fransz PP csatolasi
allando¢ alapjan joggal

J(PPtP)transz=386 Hz

feltételezhetd, hogy a BINAP szarmazékban (baloldali szerkezet) a transz
P-Pt-P sz6g kozelebb van a 180 fokhoz, mint a dppe-bnp analégban.
Amennyiben a két mag tobbféle uton is "elérheti" egymast, gy az észlelt
csatolasi allando az eltérd uton 1étrejott csatoldsok algebrai 0sszege lesz.
Ez kiilonosen gyakran eléfordul pl. fémkomplexekben kétfog ligandumok
esetében, amikor a fématomon keresztiil egy ujabb kétkotéses csatolasi
lehetdség nyilik meg a kelatgyiiri koordindlodé atomjai kozott.
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A kelategyviuri méretének hatasa a kémiai eltoldodasra és a P..P csatolas
mértékére (Pt-bdpp-chiraphos).

Példaul a P...P csatolasok esetében a koordinacid kovetkeztében fellépd
valtozas a 1étrejové kelatgylirti méretétdl is fiigg. Ugyanis 2J és 37T eldjelei
altalaban eltérnek, de 27 és 4] elbjelei altalaban azonosak, ezért egy Sttagh
gylirti esetén a 2J + 3] 6sszeg altalaban kisebb, mig egy hatos kelat esetén
a 2] + 4] 6sszeg valamivel nagyobb lesz, mint a szabad ligandumban mért
érték.

2.19 4bra [Pt(ID)-S,S-BDPP-

Me Ph pPh Ph o Ph Chiraphos]2* komplex# 31p
= \ \\\\Me NMR adatai:
/-- Rll'll 2+ o ||.P "
AN < IP o 5 X, X’ BPAA' = 44’8 ppm

Me

v 5 _\ SPXX' = 8,4 ppm
/ \ / \ J(PA,P) trans = +295.3 Hz
P J(PA,PAY) cisz=+36.2 Hz

J(Px,Px') cisz=+25Hz
J(PA,Px) cisz=-18.4 Hz

2.20 abra
Ph pn Ph Ph [Pt(ID)-S,S-BDPP-(PPh3),]2+
Me—__ \ = E komplex# 31P NMR adatai:
A B X
R, os P SPAA = 12,3 ppm
Ph 8P —
Pt ' XX'=-22,8 ppm
A' R J(P A,Px) trans = +306,0 Hz

Me / \ / \ J(PAPAY) cisz=+33,2 Hz
Ph J(Px,Px) cisz=+29,7 Hz
J(PA,Px) cisz = - 23,0 Hz

Példaként egy planaris Pt komplexet mutatunk be (szerkezet 2.19 dbra), itt
a két eltér6 gyliriben mért kétkotéses csatolasi allandok latszolag
megfelelnek a varakozasnak. Figyelemremélté a J(PA,PX) cisz csatolas
negativ eldjele.
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A masodik molekuldban (szerkezet 2.20 dbra) csak a fémen keresztiili,
kétkotéses csatolasi allandd kapcsolja Ossze X-et és X'-et, igy annak
"valos" értékét +29,7 Hz-et latjuk, ami azt is jelenthetné, hogy a
haromkotéses csatolas X és X' kozott -4,7 Hz nagysagh az els6 esetben. Itt
nem szabad figyelmen kiviil hagyni azonban, hogy a P-Pt-P szdg is eltér a
két kelat gytirtiben (lasd késébb). Masrészt a szabad ligandum 13C és 1H
spektrumai nem mutattak masodrendli felhasaddsokat, ami a haromkdotéses
P...P csatolasi alland6 kozel nulla értékét jelzi ebben a molekulaban. A
tobbi allanddé némi mddosulasa is feltehetden a megfelelé P-Pt-P szogek
valtozasat jelzi.

Sajatsadgos, bar nem egyediilallo, esetet képvisel az alabbi komplex (2.21
abra), itt csak két csatolasi allandot észleliink, a gylirin beliili cisz
kapcsolatnak megfeleld csatolas nem jelentkezik a spektrumban (2.22
abra). Feltételezésiink szerint ebben az esetben egy abszolut érték |2J= 3] |
azonossagrol van szo. A 2J komponens kis értéke a nagy térkitoltési
ligandumban fellépd kis P-Pt-P szdgnek tulajdonithat6.

(a) dppe-dnp szabad ligandum
szerkezete, 3J(PCCP) értéke nem
ismert

P-CH2- CH2- P

: 2.21 abra

a, (b) A [Pt(II)-dppe-dnp,PPh3-Cl]*+
komplex szerkezete.

(P1,P2) cisz=0Hz
J(P1,P3) transz = + 386 Hz
J(Pp,P3)cisz=-(?) 17,1 Hz

dppe-dnp = bisz-difeniletan-
dinaftofoszfol
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A kordbbiak alapjdn ebben az esetben is feltételezhetjilk, hogy a
2J(PoPtP3) csatolds negativ eldjeléi. A vegyiilet a naftil gytiriik eltérd
térhelyzete alapjan Un. kiralis tengellyel rendelkezik, ami alacsony
hémérsékleten két diasztereomer megjelenését eredményezi (lasd késébb),
de a 2J(P{PtP)) csatolas 233 K-en sem volt észlelhetd mértekii.

P

TIIIIII[II‘IIIIIlllllllll]llII]lIlIlllllllllllllllllllll

67.0 66.0 65.0 64.0 63.0 ppm I

LLRRRRRS LAy LR LR RS RERRS LRRRI RARRN AL LALE

P2 26.0 25.0 24.0 23.0 ppnm

IIIIIIIIlll'lllllllllllllllllllllIllllllllllllllllllll

65 60 55 50 45 40 35 30 25 ppm

2.22 abra  [Pt(IT)-dppe-dnp,PPh3-CI|T 31P NMR spektruma. Térerd 7.04 T,
hémérséklet 293 K, oldoszer: CD>Cly (A csillaggal jel5lt vonalak a 195Pt szatellitek.)

Magasabbrendi spinrendszerek harom vagy négy foszforatomot tartalmazo
komplexek esetében, a kétkotéses cisz P-Pt-P csatolasok elojelvaltasa a P-
Pt-P szoot6l fliggden.

A térer6tdl fliggden gyakran tapasztalunk masodrendli spinrendszereket a
3IP NMR spektrumokban. A fémorganikus kémiai alkalmazasokban
kiilonosen gyakori az eset, amikor kémiailag igen, de magnesesen nem
azonos foszfor atomok kozotti csatoldsrdl van szo.

Az AA'XX' és ABX spinrendszerek: az AA'XX' spinrendszer két kémiai
eltolodassal és négy csatoldsi allandoval jellemezhetd. A mar bemutatott
Pt(II) komplex (2.19 abra) kisérletileg mért és szamitott spektrumrészlete
lathato a 2.23 &bran.
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spin simulation R’l.,. 24+ ,.v"P
AA'XX' spin system e
KT-113 P34 (02012 ( Pt\D
mintaszam 3268 F/

1994 junius 22. R

nA=5435 Hz

nB=1030 Hz Me
UAA’=36.2 Hz JXX'=25 Hz Ph Ph  Pn
JAX=~18.4 JAX'=295.3 Hz

Only X part is shownl

L —[ T T T T [ T T T T i T T T T [ T 1T T T ' T T T T ] T T T T ] T
1300 1200 1100 1000 900 800 Hz
*
T T ‘l T T T T l T T T T I T T T 1] i T T T T r T T 1 T , T L T ™ ] i
1300 1200 1100 1000 800 800 Hz

2.23 abra AA'XX' spinrendszer: (als6 spektrum) Kisérletileg mért spektrum (felsd)
szimulalt spektrum az alabbi paraméterek mellett: JAA'= 36,2 Hz, JXX'= 25 Hz,
JAX'=295,3 Hz, JAX=-18,4 Hz, va =5435Hz, vg= 1030 Hz. * szennyezd!

Az dbran csak a spektrum XX’ részét mutatjuk, az A €s X’ magok kozotti
transz csatolds 295.3 Hz, a megfeleld cisz (AX) csak —18.4 Hz. A cisz
helyzetli AA’ és XX’ magok kozotti csatolasra 35,2 és 25 Hz adddott.
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Izotopomerek NMR spektrumai (példak: kétmagva Pt - - - Pt biszfoszfin-
komplexek, igen nagyfelbontdst *'P NMR mérések)

Olyan magok esetében, amelyeknek tobb izotopja is van (pl. '°Pt, ''*'"7Sn,
7Se, '"1'B stb.), az izotopomerek atfedd spektrumaival talalkozunk. Bar a
kapott spektrumok els6 pillantdsra bonyolultnak tlinnek, megéri a jelenség
okainak tisztazasa, mert az viszonylag egyszerli szabalyok alkalmazéasaval
megtehetd és nagyon hasznos szerkezeti informaciok nyerhetdk ily méodon.

Kiilonosen érdekessé valik a helyzet, ha ilyen magok tobbmagvu
komplexeket alkotnak, amelyekben természetesen az egyes poziciok adott
izotoppal vald benépesiiltsége a kérdéses izotdp természetes bdségétdl
fligg.

Tehat példaul a két aktiv Pt-195 1zotopot tartalmazo species valoszinlisége
(mennyisége) az adott magra vonatkozd természetes bOség négyzetével
lesz ardnyos. A kapott mennyiségi ardnyok alapjan a spinrendszerek
altalaban egyértelmiien azonosithatoak.

Figyelemmel kell lenni arra is, hogy az izotdpcsere elvileg mindig a
korabbi magneses ¢és kémiai azonossag megsziinéséhez vezet (feltéve
persze, ha volt ilyen), ami viszont gyakran madsodrendii rendszereket
eredményez. Ezek ugyan kis effektusok, de gyakran nagyon hasznos
informaciokat szolgaltatnak.

Az alabbi (2.24 ¢és 2.25.1 abrak) els6¢ példa kétmagvu Pt-biszfoszfin
komplexek izotopomerjeinek foszfor spektrumaira vonatkozik, de elvileg
hasonld képpel talalkozhatunk mas magok esetében is.

Megjegyzendo, hogy miutan a masodrendii rendszerek egyes dtmeneteinek

betoltottsége kicsi, elegenddoen nagy jel/zaj viszony sziikséges
észleléstikhoz.
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Izotopomerek eltérd spinrendszerei

A/\B A/\

T P P HPB
inaktiv | / \| inaktiv / \|inakti
S o — 1%L Miraktv
A‘P P B' A‘P P BI
A4 _/
A AABB'X
M-H-M valészinfisége = [(1-p)2] M-H-M* valészinfisége = [2p(1-p)]

/\
Ap HPB
|/\’195
{-—-Pp—

195
P

A'p p B’

N
AA'BB'XX'

™
P P = bisz-difenil-foszfino-

M*-H-M* valészinfisége = [(P)zl

p = az M mag természetes bsége

2.24 abra Pt izotopomerek esetén varhat6 eltérd (masodrendli) spinrendszerek, az
egyes speciesek valdszinlisége a megadott képletek alapjan szamithato.
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~
P P = bis-diphenyl-phosphino-propane
31p NMR 7,04 T, 121,4 MHz CDCl3 293 K

*

AA'BB'XX' J(Pt-Pt) =600 Hz =|13(Pt-Pt) -+ 2J(Pt-H-Pt) |
| 13(p-Pt) = +2914 He

| H
v ~
\1,35""%,5,1/ 23(p-Pt) =+174 Hz
| ‘ R [ by 1 I
AT
|

AA'BB'X

L H|
13(PA A*-Pt) = +2916 Hz \195 M, [;
R
I(Ppp-Pt) = +174 Hz P/ Ny~ \P>

J(PA A*-Pp,B) =8 Hz

||I|Il||]l||IIIIII]lIIIIIII||IIlllllll]llll[llll]lllll‘”l[lllllllll]]ll]||II|||I|IIIIII|IIII]IIII[IIIIIIIII|Il|||I||l||||l|||l||||ll||lll

2.25.1 dbra  Kétmagva Pt biszfoszfin komplexek *'P{'H} spektrumai (a) kisérletileg
mért (b) a két aktiv Pt magot tartalmazé molekula szamolt spektruma €s (c¢) az egy aktiv
Pt magot tartalmazé molekula szamolt spektruma

Ide kivankozik egy példa a mar emlitett igen magas felbontasi NMR
(ultra high resolution) alkalmazésardl lassan relaxald foszformag esetén,
hiszen ebben az esetben is izotopomerek azonositasa segit bizonyos
kotések igazolasdban. Valdjaban elsdsorban “tiirelemre” van sziikség olyan
felbontdsu ¢és jel/zaj viszonyu spektrumok készitéséhez, amelyek
tartalmazzak, pl. a *'P-"C vagy °'P-"N vagy °*'P-*Si csatolasoknak
megfeleld szatellit vonalakat is. Ezt gy kell érteni, hogy rendkiviil
gondosan beallitott magneses tér homogenitas mellett (ami esetenként sok
1d6t igényelhet) nagyon hosszt (15-20 s) akvizicios idoket hasznalunk.
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meta *C magok
csatolas kb. 7 =H;

2.25.2 abra Egy trifenil-foszfin szarmazék *'P{'H} spektruma, akvizicids id6 10 s, a
fovonal félértékszélessége kb. 0,3 Hz, a szatellit savok a fenil gylirtik ipso, orto és meta
helyzetben °C izotdpot tartalmazé izotopomerjeité] szarmaznak. Példaként csak a meta
helyzetben "*C magot tartalmazo izotopomerek dublettjét jeloltiik meg.

A szatellitek csatolasi értékei (ezek elsdsorban a P atom hibridizaci6jatol
és a csatolodd °C poziciojatél fiiggenek) és intenzitasai alapjan
meghatarozhatd a foszfor maghoz kapcsolodd fenil gylrik szdma is.
Fontos alkalmazasok tovabba az olyan magparok, ahol az egyik mag csak
nagyon nehezen mérhetd, ilyenek, pl. a *’Si-"N vagy a *'P—""N. Ezekben
az esetekben a megfeleld szatellitek megléte kdzvetlen bizonyitékot jelent
a kérdéses kotés meglétére.

2.3.3 Az optikai tisztasag meghatarozasanak lehetéségei
folyadékféazisban (31P NMR) .

Enantioszelektiv reakcidok termékeinek elemzésénél alapvetd fontossagu a
termékek optikai tisztasaganak meghatarozdsa. A folyadékfazisi NMR
spektroszkopidban, miutdn az eltérd enantiomerek azonos spektrumot
szolgaltatnak, az eljardsok hosszabb vagy rovidebb ideig ¢16
diasztereomerek képzésén és detektdlasan alapulnak. Ilyen lehetdséget
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nyujto eljarasok a kiralis szolvatalo dgensek, a kiralis sift reagensek vagy a
kiralis szarmazékképzék hasznalata®™. Mig az elsé két esetben egyensulyi
rendszerekkel van dolgunk (€s emiatt a tapasztalt felbontasok mértéke nem
tal nagy, hiszen a diaszterotop viszony csak az egyensuly 4altal
meghatéarozott ideig all fenn) addig a szarmazékképzés esetében ez a korlat
nem létezik.

Megemlitendd, hogy szilardfazisu méréseknél akkor is van lehetdségiink
az optikai tisztasagi fok meghatirozdsara, ha nincs elGzetes
szarmazekképzés, de a racemat, meso és tiszta formak kristalyai eltérdek,
azaz ha a diasztereotdp viszony a kristalyok kozott all fenn™.

Emlitettiik mar, hogy a foszfor mag kémiai eltolodasa érzékenyen reagél a
mag kozvetlen kornyezetében létrejovo igen kis valtozasokra is, emiatt
alkalmas a 1étrejové diasztereomerek megkiilonboztetésére is.

Diasztereomerképzés kiralis szarmazékképzés segitségével

RS 2.26 abra
CHy— CH —Ph
I 3lp.!
r.I) P-'H NMR
__JRS spektrum,
o= CDCl3, 7,04 T
o)
CHy— CL —Ph (proton csatolt
RS felvétel)
13(PH)=700 Hz

A Dbemutatott példa PCl3 ¢és egy kirdlis alkohol racém elegyének
reakcidjaban képzodott termékek 31P spektrumat mutatja (2.26 abra)
annak illusztralasara, hogy a 3P NMR spektroszkopia, a foszfor mag
jelentds jel diszperzidja miatt, kitlind lehetdségeket nyujt ezen a teriileten
is. Hasonloan a 2.10a dbran bemutatotthoz itt is harom jelcsoportunk van
(hédrom triplett), ami meg is van kétszerezve a 700 Hz-es foszfor-proton
csatolds miatt. Miutdn két alkohol épiil be (reagdl a PCl; —mal) a
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termékben harom diasztereomer lesz, hiszen a P atom is kiralissa valik, ha
a két szubsztituense eltérd konfiguracioji szénatomokat tartalmaz.

2.3.4 A spin-racs relaxacios idé felhasznalasa a
szerkezetazonositésban. 31P T1 2 relaxécios vizsgélatok.

Kozepes térerdk esetében (7-9 T) a foszformagok relaxaciojat elsdésorban a
proton-foszfor dipolaris €s a spin-rotacios hozzdjaruldsok hatarozzak meg.
A tapasztalt értékek, példaul a hasznalt oldoszer viszkozitasatol fiiggden is,
igen sz€les hatarok kozott valtoznak. Ennek kdvetkeztében minden olyan
pulzus-szekvencia esetében, ahol T, vagy T, szerepet jatszhat €s kiilondsen
a mennyiségi meghatarozdsoknal célszerli értékeiket meghatdrozni. A
fémekhez torténd koordinacio, kiilonosen nagyobb térerfk esetében,
Iényegesen megvaltoztathatja az egyes hozzéjarulasok sulyat.

Szabad ligandum vs. koordindlt foszfin T1_idei. Az eltérd mechanizmusok
relativ sulya, a koordindcio hatasa ezekre.

Egyfogu ligandumok és komplexeik: az egyik leggyakrabban alkalmazott
egyfogu foszfin ligandum, a trifenilfoszfin spin-racs relaxacios idejére igen
eltérd értékeket kozoltek az irodalomban™. Megvizsgaltuk a szabad
trifenilfoszfin és egy koordindlt species spin-rics relaxacios ideinek
homérsékletfiiggeését. Mig a vizsgalt tartomanyban szabad ligandumé
folyamatosan emelkedett, ugyanakkor a koordinalt foszfiné a hdmérseklet

* 2 és 32 masodperc kozotti értékeket kozoltek a térerétdl, az oldoszertdl és az oldat
oxigénmentesitettségétol ﬁigg('ien6.
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20 | >'p T, relaxation 2.27 dbra

(seq) .

A szabad trifenil

/ FTee PPF‘?) foszfin és

15 4 egy koordinalt
. PPh3 T
idejének
fliggése a
1o 4 hémérséklettdl.
/ ’ R Oldoszer: CDCI
< . BH,H,TH,C Co(t0) PPh, ' 3
s S ./ \ Térerd: 7,04 T
: ®
/ N.
N

%3 n 293 2R 253 2R 213 K

csokkenésével egy darabig ndé, majd egy maximumon keresztiil
fokozatosan csokken (2.27 4bra). Mindez a spin-rotaciés mechanizmus
dominans voltat timasztja ald a szabad foszfinban.

Tanulméanyoztuk R-C=0-Co(CO)3-PPh3 ¢és R-Co(CO)3-PPh3 tipust
kobalt komplexekben kotott PPh3-ak Ty ideit, ezek 6-8 masodperc koriil
valtoztak™ mindkét csoportban. Az alkil szarmazékok esetében minden
esetben valamivel alacsonyabb értéket kaptunk, ami feltehetéleg a proton-
foszfor dipolaris kdlcsonhatéas erdsebb voltanak tudhato be, de a koordinalt
csak a dipolaros és spin-rotaciés mechanizmusok hatdrozzak meg, hanem a
kémiai arnyékoléds anizotropidjabol adodo tag is (lasd 1.4 pont). A szabad
trifenilfoszfinra szilardfazisi mérésekbdl szadrmazd kémiai eltolodas
anizotropia, Ac érték kb. 50 ppm, ezzel szemben a koordindlt PPh3y Ac
értéke kb. 100-110 ppm. Ez a kiilonb6zé térerdn felvett felvételek
Osszehasonlitasdnal fontos szempont lehet, hasonléan fontos lehet a
relaxdcios  id6allandé  kimért  homérsékletfliiggése is, aminek

* A mérések minden esetben az inversion-recovery eljarassal késziiltek, a paraméagneses szennyezék
eltavolitasanak bizonytalansadga miatt az eltérd vegyiiletekre mért értékekbdl csak korlatozott
érvényességli kovetkeztetések vonhatok le.
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figyelembevételével novelhetd a  jel/zaj viszony alacsonyabb
hémérsékleten torténd méréseknél.

Kétfogu foszfinok és komplexeik: mar egyetlen fenilgytiri alkilcsoportra
valo cseréje is jelentés mértékben csokkenti a Tp iddket a szabad
ligandumokban is. Példaul a szabad difenil-foszfino-propanban, BDPP ban
mért érték 3,6 masodperc (CDCIl3, 7,04 T, 293 K), de koordinalt formaban
minden esetben ennél alacsonyabb értéket mértiink. Vegyesen (egy €s
kétfogu ligandumok egyiitt) szubsztitualt komplexekben is szignifikans
kiilonbség marad a relaxacios id6kben, ami a hozzarendelésben is
segitséget jelent. Példaul a mar bemutatott alabbi két komplex

24s
2 P1,53 ||PPh
+ !

e NG

3
dppe-bnp

esetében, a kémiai eltolodas mellett, a mért Tq értékek is alatdmasztottak a
hozzarendelést.

Irodalom:

1. M.Crutchfield, C.Dungan, J.Letcher, V.Mark and J. van Wazer: P-31 Nuclear
Magnetic Resonance, Topics in Phosphorus Chemistry sorozat, 5. kotet,
Interscience, London (1967)

2. P-31 NMR Spectroscopy in Stereochemical Analysis (eds. Verkade and Quin)
VCH Publisher, Inc. Weinheim (1987)

3. Pregosin and Kunz, *'P and C NMR of Transition Metal Phosphine
Complexes, NMR Basic Principles and Progress (Diehl, Fluck and Kosfeld,
eds,) Vol. 16. Spinger Verlag, Berlin (1979)

4. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris, J.D.Kennedy, W.McFarlane,
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.309-342.
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5. D.B.Chesnut in P-31 NMR Spectroscopy in Stereochemical Analysis (eds.
Verkade and Quin) VCH Publisher, Inc. Weinheim (1987) Chp.5. p.185.

6. C.J.Jameson in P-31 NMR Spectroscopy in Stereochemical Analysis
(eds. Verkade and Quin) VCH Publisher, Inc. Weinheim, 1987 Chp.6. p.205.

7. S.Pastor, J.Hyun, P.Odorisio, R.Rodebaugh, J.Am.Chem.Soc., 110, 6547 (1988)

8. (a) A.Allerhand, R.Addleman and D.Osman, J.Am.Chem.Soc., 107, 5809
(1985) (b) B.Wrackmeyer, E.Kupce, Z.Naturforsch. 53b, 411-415 (1998)

9. (a) D.Parker, Chem.Rev., 91, 1441 (1991) (b) G.Szalontai, J.Bakos, S.Aime,
R.Gobetto, Solid State NMR, 2, 245 (1993)
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24 57Fe 7Se. 19Rh. 1°Sn. 1%°Pt:

“Fe NMR: a mag altalanos tulajdonsagai: spinkvantumszam=1/2,
rezonanciafrekvencia 7,04 Tesla térerd esetén 9,693 MHz, természetes
bdség= 2,2 %, y= 0.869, *10” rad T"' s™', mindez rendkiviil gyenge, kb.
4,2*%107 szoros érzékenységet eredményez a >C-hez viszonyitva.

Mérési lehetéségek: A “Fe alkalmat ad arra i1s, hogy hacsak
feliiletesen 1s, de attekintsiik az alacsony 7y értékli €s ezaltal alacsony
frekvencian rezonal6 magok altalanos problémait. Ezeket a magokat még a
szokatlanul lassu relaxacid is sUjtja, ami els@sorban szintén alacsony
Larmor frekvencidjuknak kdszonhetd. Az elmondottak tehat tobbé kevésbé
érvényesek pl. a rédiumra is (lasd késébb).

Gyakorlatilag csak FT eljardssal mérhetéek, kozvetlen detektalasuk
altalaban 10-12 mm-es mintacsében, lehetéleg nagy térerdn torténik. A
korai 1D mérések nagyobb része az Un. steady-state eljarassal tortént, ami
valojaban egy nem-egyensulyi allapot fenntartasat jelenti a megkivantnal
rovidebb  relaxacios sziinetek  kozbeiktatdsaval. A kapott
érzekenységnovekedés az egyensulyl méréshez képest T,/T,*-vel aranyos.
Nagyobb és stabilabb magneses terek esetében ez az elény gyakorlatilag
eltlinik.

A két évtizeddel ezelott kifejlesztett polarizacio-atvitelen (pl. 1D INEPT)
vagy az un. indirekt detektalason alapuldo 2D eljardsok segitségével
azonban lényegesen megndtt ezen magok kimutathatosdganak als6 hatara.
Ez utobbiak alkalmazasanak feltétele azonban, mint mar tudjuk, hogy
mérhetd csatolasuk 1étezzen valamilyen jol mérheté maggal (pl. 'H, *'P).
Szerencsére mar viszonylag kis értékii csatoldsok is megfelelnek,
ugyanakkor szamolni kell a csatolas mértékével forditottan aranyos
evolucios 1dOk alatt a mért magon bekovetkezd jelvesztéssel is.
Referenciavegyiilete a (0) oxidaciés foki magokra a Fe(CO)S, Fe(Il)
magokra pedig a ferrocén ( ez utobbi szinte az egyetlen konnyen mérhetd
vas(II) vegyiilet).

Kémiai eltolodas: a teljes tartomany kb. 10000 ppm, a szerkezeti
hatasokbol (oxidaciofok) eredd felbontds  jelentds, ezért
molekulaszerkezet-meghatarozasokra elvileg kivaléan alkalmas. Ezen
beliil a kovetkezd hatasokkal kell elsOsorban szamolni: (i) szubsztituens
elektronegativitas (i1) halogén hatas, az eddigi tapasztalatok az in. normal
halogénfiiggést ( Cl < Br < I) erdsitették meg Fe(Il) komplexekben,
sztérikus hatdsok (iii) és (iv) természetesen a koordinacid okozta hatdsok
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igen jelentdsek. Jelenleg még nincs altalanosan elfogadott elméleti leiras
az eltolodéasokra.

Csatolasok: az eddig észlelt csatolasok 0,5 ¢s 150 Hz kozott vannak, a
legnagyobbak a foszforral 1étrejovok, ezeket hasznalhatjuk ki a
polarizacio-atvitelen alapuld egy- és kétdimenzids eljarasokban.

Spin-racs relaxacid: mint emlitettiik altaldban igen lassu (5-70 sec még 9 T
térerd mellett is), emiatt célszeri a spektrumokat protikus (csak
részlegesen deuterdlt) oldoszerekben felvenni, ami noéveli az
intermolekularis dipol-dipol hozzajarulas mértékét és ezaltal gyorsitja a

crr

Irodalom:

1. R.Benn: Iron to Osmium in Transition Metal Nuclear Magnetic Resonance
(ed. P.S.Pregosin), Elsevier, Oxford (1991), p.102-138.

2. W.v.Philipsborn, Pure & Applied Chem., 58, 513-528 (1986)

77Se NMR: a mag altalanos tulajdonsagai: spinkvantumszam =
1/2, rezonanciafrekvencia 7,04 Tesla térer6 esetén 19,091 MHz,
természetes bdség = 7,58 %, y=5,1, *10" rad T s, mindez igen kellemes,
kb. 2.98-szoros érzékenységet eredményez a “C-hez viszonyitva.

Mérési lehetdségek: FT eljarassal kozvetleniil is jol mérhetd, tobb
referenciavegyiilete 1étezik, tehat egyik sem az ,,igazi”, pl. H,SeOs, SeOCl,
vagy a Me,Se. Ez utobbi 60 %-os oldatat szoktdk hasznalni, bar mérgezd
és kellemetlen szagh, rdadasul 58 °C-on forr. Alkalmasabbnak tiinik a
(Ci4Hy9)-Se, ennek eltoldédasa + 162,3 ppm a Me,Se —hez képest.
Figyelemmel érdemes lenni a kovetkezdkre: (1) jelentds a kémiai
eltolodasok olddszer- ¢és homérsékletfiiggése, 0,4 ppm/ K értéket is
tapasztaltak (i1) a legnagyobb elérhetd6 NOE ndvekedés nem tal jelentds,
2,61.

Kémiai eltolodas: a teljes tartomany kb. 1500 ppm, a szerkezeti
hatdsokbdl eredd felbontds tehat itt is nagy, ezért molekulaszerkezet
meghatirozdsokra alkalmas, de ilyen célu hasznalata eddig nem volt
jelentds. A kovetkezd hatasokkal kell els6sorban szamolni a paramagneses
hozzajarulast leird kifejezésen beliil: (i) szubsztituens elektronegativitas
(i1) sztérikus hatdsok (iii)) a mag szimmetria valtozasai (iv) az atom d
palyainak részvétele T kotésekben. Sok a hasonlosag a °'P eltolodasokkal,

E:\OKTATAS\HETERO\hetero (revised)\hetero.doc 2002.01.03.



Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 79.

ami a fobb trendeket illeti, érzékenysége az elektromos toltések jelenlétére
azonban sokkal nagyobb.

Empirikus szamitasok: korrelacidk ismeretesek, érvényességiik azonban,
mint altaldban, egy adott vegyliletcsaladra korlatozott.

Csatolasok: sok adattal rendelkeziink elsdsorban a protonnal, *C-vel és a
'p.vel torténd csatoldsokra vonatkozodan, ezek szerencsére gyakran
kozvetleniil is leolvashatéak a megfeleld spektrum szatellit vonalaibdl.
Hasonléan mas magéanos parral rendelkez6 magokhoz jellemzd, hogy a
vicinalis és geminalis protonokkal a csatolas 4ltalaban pozitiv, a magénos
par elvesztése pedig jelentdsen noveli az egykotéses szén-szelén csatolas
mértékét, amely azonban még igy is negativ marad. A legnagyobb
mennyiségli adat a szelén-foszfor csatolasokra vonatkozik, szdmos
sztereokémiai alkalmazassal.

Spin-racs relaxacid: a jelenlegi kevés adat is arra utal, hogy a dipoléaris
hozzajarulas jelentés, azt mondhatjuk, hogy nagyjabol a °'P -hez hasonld
viselkedés varhato el.

Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris, J.D.Kennedy, W.McFarlane
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.402-418.

2. H.Duddeck, Prog.Nucl.Magn.Reson.Spectroscopy., 27, 1 (1995)

3. J.Mason (ed), Multinuclear NMR, McFarlane and McFarlane p.421 chp.15.
Plenium Press, london, 1987.

'“Rh NMR: a mag altalanos tulajdonsdgai: spinkvantumszam =
1/2, rezonanciafrekvencia 7,04 Tesla térero esetén 9,442 MHz, természetes
bdség = 100 %, , mindez nagyon jol hangzik, mégis a nagyon alacsony
giromagneses allandgja, y=-0,842 * 10’ rad T' s, mindossze 0,177 -szeres
érzékenységet eredményez a “C-hez viszonyitva. Altalaban kiilon erre a
célra kifejlesztett mérdfejet hasznalnak mérésére.

Mérési lehetdségek: eredetileg (el6szor csak 1979-ben) az un. INDOR
technikaval indirekt médon mértek hagyomanyos (CW) késziilékeken. FT
eljarassal kozvetleniil is mérhetd, igazan alkalmas referenciavegyiilete
nincs, egyre gyakrabban hasznaljak a fém roédiumot, vagy a SiMe, -hez
viszonyitott indirekt referenciat, = =3 160 000 Hz, ha a TMS rezonancia
100 MHz.
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Figyelemmel kell azonban lenni a kovetkezdkre: (i) nagyon jelentds a
kémiai eltolodasok hoémérsékletfiiggése, emiatt mindig szabalyozott
homérséklet mellett célszeri felvenni a spektrumokat (ii) a legnagyobb
elérhetd NOE novekedés a negativ y miatt valdjaban csokkenés, ami
bizonyos mértékii dipdl-dip6l hozzdjarulds esetén a jel torlddéséhez is
vezethet, emiatt célszerli vagy un. kapuzott lecsatolassal felvenni a
spektrumokat, vagy valamilyen modon novelni az egyéb mechanizmusok
hanyadat a teljes relaxacioban.

Jelentds érzékenységnovekedés érhetd el az INDOR eljaras mellett az Un.
polarizacio-atviteli technikdkkal (INEPT, Quadriga, DEPT, inverz
INEPT)"?, aminek azonban feltétele, hogy mérhetd csatolas legyen
valamely proton vagy foszfor és a kérdéses rodium atom kozott. A
polarizacio-atvitel hatékonysaga elvileg jo, hiszen a két giromagneses
hanyados aranya proton esetében 31,5. A gyakorlatban problémat jelenthet,
hogy mindkét magra sziikséges ismerniink a 90° fokos pulzusok hosszat, ez
altalaban nem jelent gondot a proton esetében, de gyakran csak nehezen
lehet megmérni a rodium pulzushosszat a rossz €rzékenység és a jelek
bizonytalan helyzete miatt. Az alacsony Larmor frekvencia miatt a rodium
pulzusok altalaban lényegesen hosszabbak, mint egy szén vagy foszfor
pulzus, emiatt az adott, korlatozott radidfrekvencias adoteljesitmény
mellett a teljes spektrumnak csak kis része gerjeszthetd, ezért csak a
hordozohoz kozel esd jelekre varhatdo jo atvitel. Mindez csak akkor
lehetséges, ha jo kozelitéssel ismerjiik a rédium jel helyét.

A leghatékonyabb eljards azonban kétségteleniil a kétdimenzids inverz
INEPT metodus, amely proton vagy foszfor detektadlason alapul, igy az
érzékenységnovekedés példaul a proton detektalt kisérlet esetében kb.
5600 -szoros.

Kémiai eltolodas: a teljes tartomany kb. 10-12000 ppm, a szerkezeti
hatasokbol eredd felbontas jelentds, molekulaszerkezet meghatarozasokra
azonban inkébb csak elvileg alkalmas, az eltérd oxidaciofoku atomokra
jellemzd tartomanyok némileg atfednek. A kovetkezd hatdsokkal kell
elsésorban szdmolni: (i) szubsztituens elektronegativitds (ii) sztérikus
hatdsok (ii1) a koordinacios szama és a (iv) a atom d palyainak részvétele nt
kotésekben. Jelentds lehet eseténként a roddiumhoz kapcsolodo ligandumok
(pl. *7'Cl) altal kivaltott izotopeltolodas is. A kiilsé koordinacios
szféraban levdé ligandumok hatdsa is szdmottevd lehet. A ligandumok
elhelyezkedése is tiikkr6zodik a mért értékekben, pl. cisz — transz dtmenet
mindig (legalabbis eddigi ismerteink alapjan) nagyobb frekvencidk felé
tolja el a jelet.
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4| Rh (III) '7
—m Rh (0)

i

8000 < 4000 0 -2000 3.ppm

Empirikus korrelacidk: szamos ilyen ismeretes, tobbnyire a koordinéacios
szféraba keriilt ligandumok szama és jellege €s a rodium eltolodasok
kozott talaltak ilyeneket.

Csatolasok: a legtobb kozolt adat itt is a foszforral, a fludrral, és a szénnel
mind leggyakoribb ligandumokkal és részben a protonnal valé csatolasokra
vonatkozik. A negativ 7y érték miatt az egykdtéses csatoldsi allando
pozitiv v -jtt magokkal (‘H, °C, *'P ... stb.) negativ, negativ y —jtiakkal (pl.
'*Te) viszont pozitiv. Mint lattuk a foszforral foglalkozd részben, az
egykotéses foszfor-rodium csatolas értékei igen érzékenyen tiikrozik a
rodium koriili koordinécid jellegét (siknégyzetes, oktaéderes, trigondlis-
bipiramis, stb.). Ezen csatolasi allandok meghatarozasa céljabol azonban
csak ritkdn vesziink fel rodium spektrumot hiszen ezek sokkal gyorsabban
hozzaférhetéek a °F, *'P, ... stb. spektrumokbol.

Spin-récs relaxacid: mar emlitettiik, hogy gyakran igen lassa (0,5 - 90 sec),
ami komoly géatjat jelenti a kozvetlen méréseknek. Ennek oka, hogy ilyen
alacsony frekvencidn az altalaban hatékony dipoldris mechanizmus csak
elhanyagolhatd szerepet jatszik a teljes relaxacidoban. Az eddigi mérések
adodo hozzajarulds, amely a térerd masodik hatvanyaval aranyos. Ami azt
is jelenti, hogy nagyobb térerdn mérve lényegesen kisebb a probléma. 9.4
T koriil (v(Rh)=12,6 MHz) ez mar 1-10 mésodperc koz¢ es6é T, értékeket
jelent kozepes nagysagu molekuldk esetében. Elvileg, kiilondsen a
lassabban relaxalo kvadrupdl magokkal, a skalaris csatoldson keresztiili
hozzajarulas is fontos szerepet jatszhat, kiilonosen ha csatolds mértéke
jelentds, de eddig erre kevés a kisérleti bizonyiték.

Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K Harris and B.E.Mann
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.309-342.

2. W.v.Philipsborn, Pure & Applied Chem., 58, 513-528 (1986)

3. B.E.Mann, Rhodium-103 in Transition Metal Nuclear Magnetic Resonance
(ed. P.S.Pregosin), Elsevier, Oxford (1991), p.177-215.
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171960 NMR:  az egyik legtobbet tanulmanyozott ,hetero” mag, harom
magneses izotopja is van, amelyet koziil a 119-es rendelkezik a
legkedvezdbb tulajdonsagokkal, ezért a kozolt eredmények dontd tobbsége
is erre a magra vonatkozik. Veliik csatolo magok spektrumaiban a nagyon
hasonlé 117-es (y= -9,53 *10” rad T s ) miatt két, némileg eltérd
szatellit parral kell szamolni.

"YSn: A mag altalanos tulajdonsagai: spinkvantumszam = 1/2,
rezonanciafrekvencia 7,04 Tesla térerd esetén 111,817 MHz, természetes
bdség = 8,58 %, y=-9,97 *10” rad T"' s, mindez igen kellemes, kb. 25 -
sz0ros érzékenységet eredményez a *C-hez viszonyitva.

Mérési lehetdségek: mind CW mind FT eljarassal kozvetleniil is jol
mérhetd.

Célszert figyelemmel lenni a kovetkezdkre: (i) a legnagyobb elérhetd NOE
novekedés -1,34, ami bizonyos mértékll dipdl-dipdl hozzdjarulds esetén a
jel torlédéséhez is vezethet, emiatt mindig az un. kapuzott lecsatolassal
érdemes felvenni a spektrumokat, mert az elérhetd jelintenzitas novekedés
elhanyagolhatd, viszont nagy a jel eltiinésének veszélye (ii) a tobb Sn
magot tartalmazo6 vegyliletek spektrumait gyakran komplikaljdk az 6n-6n
csatolasok, mig azonban a '"“Sn-'""Sn csatolasok mértéke 4ltalaban
elsérendii 6n spektrumot eredményez, addig a '"’Sn-'"’Sn csatolasok
tobbnyire masodrendiit.

Kémiai eltolodas: a teljes tartomany mintegy 2000 ppm. Altalanosan
elfogadott referencia vegyiilete a Me,Sn 5 %-os oldata, annak ellenére,
hogy eléggé a skdla kdzepén van. Erre a vegyliletre = értéke 37 290 665
Hz. A kovetkezd hatdsokkal kell elsdsorban szdmolni: (i) szubsztituens
elektronegativitds (i1) az on koriili vegyértékszogek valtozasa (iii) AE
(szingulett - triplett elektron atmenet) valtozésai (iv) az elektromos tér
hatdsai (v) az atom dn-prm palyadinak atfedése (vi) a nagy tomegii atomok
hatdsa és (vii) az 6n koordinacios szamanak valtozasa.

Empirikus szamitdsok: szdmos korrelacid ismeretes, érvényességiik
azonban, mint gyakran, korlatozott.

Csatolasok’: elméleti megfontolasok alapjan az 6n csatolasok esetében a
szénhez hasonlo viselkedést lehet elvarni, azzal a nem elhanyagolhato
kiilonbséggel, hogy a negativ y miatt az Osszes eldjel ellentétes lesz és
abszolut értékek Iényegesen nagyobbak lesznek, mert az 6n esetében a s(0)
tényez0 (Fermi kontakt tag) Iényegesen nagyobb. A kisérletileg mért
értekek valoban alatdmasztjak ezt.

Részletes tanulmanyok kimutattak azt is, hogy a “J(SnCH) csatolasok
értéke elég jol szamolhaté az on koriili szubsztituensekre vonatkozo
additiv tagokbdl.
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Az egykotéses 'Sn-'H csatolasok (-) 1700-3000 Hz, az '"’Sn-"C
csatolasok (-) 200-700 Hz, az '°Sn-""F csatolasok 300-1800 Hz, az ''’Sn-
1P csatolasok (+) 50-2400 Hz, és az ''”Sn-'""Sn csatolasok 20-5500 !! Hz
tartomanyban vannak. Hasznos informaciot jelentenek a kétkotéses ' Sn-
M-"'P csatolasok a két ligandum térhelyzetére vonatkozoan. Mar
emlitettiik a 2.3 pontban, hogy példaul siknégyzetes Pt(Il) komplexek
esetén a transz csatolasok értéke elérheti a 4200 Hz-et is, de cisz térhelyzet
esetében csak 200 Hz koriil van.

Példaként egy Pt-foszfin-SnCl; komplex spektrumat mutatjuk be, amelyet
annak igazoldsara vettlink fel, hogy az eredetileg a platindhoz koordinalt
SnCl;™ anion kilépett a koordinacids szférabdl és ellenionként szerepel.

\\‘\\\\‘\V\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\[\\\\‘\\\\‘\\

40 k) 0 10 0 A0 -2 30 40 50 40 10 40 0 ppm

2.28 abra Egy [Pt(II)(P"P),]*" 2SnCl;” komplex ''*Sn NMR spektruma. Referencia
Me,Sn, térerd 7,04 T, 293 K. Tranziensek szama 1000. PP kétfogh foszfin ligandum.
(Az SnCl, o6njele —236 ppm —nél van THF-ben.)

Mind a tapasztalt kémiai eltolodéasérték, mind a Pt szatellitek hianya nem
koordinalt SnCl;" ion jelenlétét igazolja. A jel szokatlanul nagy
félértékszélessége (~ 90 Hz) a nagy egykotéses ' Sn-""Cl csatolas (~ 470
Hz) miatt hatékonnyé valé skaldris csatolasi mechanismus kdvetkezménye
is lehet (lasd 1.4 pont), de Iehet egy gyors egyensuly is az ok.

Spin-racs relaxacio: az on atomok ligandumaitol fliggden igen eltérd
mechanizmusok jatszhatnak hatékony szerepet. Gyakori a spin-rotacios
hozzajarulds, de a halogénszarmazékokban jelentds, pl. a skalaris
csatolason keresztiili relaxacio is.

Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris, J.D.Kennedy, W.McFarlane
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.309-342.

2. Advanced Applications of NMR to Organometallic Chemistry
(eds. M.Gielen, R.Willem, B.Wrackmeyer) B. Wrackmeyer. chp.4 p.87, Wiley,
Chichester (1996)
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pt NMR: A mag altalanos tulajdonsagai: spinkvantumszam =
1/2, rezonanciafrekvencia 7,04 Tesla térerd esetén 64,497 MHz,
természetes bdség = 33,7 %, y=5,75 *10” rad T' s, ami 19,1-szeres
érzékenységet eredményez a "C-hez viszonyitva.

Meérési lehetdségek: FT eljarassal konnyen mérhetd, nincs igazan
alkalmas referenciavegyiilete, sokan™ a PtCls”" aniont hasznéljak erre a
célra (bar hosszabb allas sordn elbomolhat és nagy a hdmérsékletfiiggése
is!), Z = 21 496 770 Hz. Masok' azonban alkalmasabbnak talaltak egy
kisebb abszolut frekvenciat = = 21.400 MHz—et kinevezni nullanak, mert
ehhez képest a legtobb eltolodas pozitiv, igy pl. a PtClg™ 4521 ppm (7.04T,
E = 64.490 310 MHz) vagy a szintén hasznalt PtCl,> 2887 ppm (7.04T,
= 64.375 000 MHz) ezen a skdlan. Az eldbbi megoldas egyeldre
elterjedtebb az irodalomban. Gyakran gondot jelent a keresett jel
megtaldldsa a rendkiviil széles spektrumban. Ha nem tudjuk kozelitéleg
sem a jel helyét, akkor kénytelenek vagyunk az egész lehetséges
tartomanyt letapogatni, ami a hordozo6 frekvencia Iéptetésével megoldhato.
Figyelemmel kell lenni azonban arra is, hogy az egyes Iépéseknél
ismételten hangoljuk a mérdfejet a magra, kiilonben eléfordulhat, hogy
nem talaljuk meg a jelet.

Kémiai eltolodas: a teljes tartomany kb. 16000 ppm, alapvetden itt is
paramagneses tagnak koszOnhetéen. A kovetkezd hatasokkal kell
elsésorban szamolni: (i) siknégyzetes ¢és oktaéderes komplexekben a
,keményebb” ligandumok, pl. CI" és donor oxigének nagyobb frekvencidk
fel¢ toljak el a jelet a ,,lagyabbakhoz”, pl. kén, arzén vagy foszfor, képest
(11) a csokkend oxidacios fok kovetkeztében a jel alacsonyabb frekvenciak
felé¢ tolodik el (iii) geometriai vagy térszerkezeti hatasok nagysagrendje
10-100 ppm.

Jelentds a kémiai eltolodasok hodmérsekletfiiggése (1,1 ppm/K), igen jol
mérhetd izotdp eltolodasokat észleltek a klor izotdopok koordindlodéasa

Pt (ID)
Pt(0) —
o 4000 - 6000
B 8 ("5Pt) ppm rel. to [PtCls]
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kovetkeztében, de még a kétkotéses deutérium izotdp eltolodasok is 1
ppnm/D atom nagysaguak.

Empirikus szamitasok: szdmos korrelacié ismeretes, érvényességiik
azonban, mint altalaban, korlatozott.

Csatolasok: értékiiket alapvetden a Fermi kontakt-tag hatarozza meg. Az
egykotéses redukalt csatolasok altaldban pozitiv eldjeliiek. Oriasi irodalma
van a foszfor-platina csatolasoknak, a kordbban leirt transz hatds igen jol
kihasznalhato a fém korili ligandumok helyzetének felderitésére.
Nagysaguk altalaban 2000 és 6000 Hz kozott valtozik. Nehezebb
magokkal azonban még ennél is nagyobb értékeket kaphatunk az
egykotéses csatolasokra, pl. a '”>Pt-'"Sn csatolasok értéke 11000 — 16000
Hz koz6tt valtozhat.

Spin-racs relaxacio: szilardfazisu mérésekbdl ismertté valt arnyékolasi
anizotropia értékek alapjan vilagossa valt, hogy az arnyékolasi anizotropia
hozzajarulas a platina relaxacios 1dokhoz mar kozepes téreréknél is
jelentds lehet, kiilondsen siknégyzetes koordinacio esetén. Ez kedvezden
csokkentheti a relaxdcios sziinetek értékét (T, hatds), ugyanakkor, ha
tulzott mértékli, akkor jelentds jelszélesedésekhez vezethet (T, hatas).
Ennek megfeleléen az észlelt félértékszélességek néhany Hz-t6l néhany
szdz Hz-ig terjednek, igaz az utdbbiakért altalaban kvadrupol magok
(ligandumok) a feleldsek. Példaként a hatékony CSA mechanizmus
igazoldsara  haromkdtéses  Pt-H  csatolasok  okozta  szatellitek
félértékszélességeinek téreréfiiggését mutatjuk be 'H spektrumokon (2.29
abra).

Mint lathat6 a szatellit jelek szélessége a térerdvel egylitt nd, ugyanakkor a
kozépsd vonalak (ezek nem csatolnak a jelentds kémiai arnyékolési
anizotropidval rendelkezd platina-195 maggal) félértékszélessége nem
valtozik.
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250 MHz

90 MHz

' " 45HZz |
3)(PtH)=271 Hz

2.29 abra '"H NMR spektrumok. A kémiai arnyékolasi anizotropia indukalta
relaxacié hatasa a '*°Pt szatellitek jelszélességére az alkalmazott térerd fiiggvényében.

Példak: néhany Pt(I) komplex spektrumat mutatjuk be, az elsdben a
spektrum informaciotartalma (négy azonos foszfor kotddik a platindhoz,
emiatt papunk egy kvintett jelet) kozvetleniil leolvashaté (2.30 4bra).

2.30 dbra [Pt(S,S-BDPP),]2+ komplex 195Pt{'H} spektruma, 1J(Pt,P)=2233 Hz,
oldoszer CDClp 293 K, 4000 tranziens, felvételi 1d6 8 ora. Besugarzasi
frekvencia (hordoz6) = 64.331 MHz .
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A masodik példaban a spektrum (2.31 &bra) a vart triplett vonalainak
tovabbi finomfelhasaddsat mutatja, ami (a foszfor spektrumban nem
¢észleltiik ezt a jelenséget, de a platina érzékenyebb az izotdpeffektusokra)
a 35 és 37-es klorizotopok okozta eltolodaskiilonbségnek tulajdonithato.

[ T T

48 48 47 47

2.314bra  [Pt(S,S-BDPP)(CI)y] komplex 195Pt{'H} spektruma) D»O -ban 293 K -
en felvéve, 1J(Pt,P)=3419 Hz. Besugarzasi frekvencia (hordozd) =
64.374280 Hz. (A Z=21.4 MHz (100 MHz TMS) referencidhoz képest).

A harmadik példa egy olyan vegyiilet spektruma, amelyben egy foszfit
P(OR); ¢és egy foszfin P(R); foszforatom koordinalodik a platinahoz két
kloratommal szemben. Ennek megfelelden nagyok a 'J(Pt-P) csatolasi
allandok, a foszfit csoporté kiilondsen, mert ott az elektronegativ oxigén
atomok tovabb novelik a transz hatast.

OR OR

Hy 1%§

<> Pt

i, . O P/h Ph

p

2.32 4bra [Pt(P(O)3P(R)3)(Cl) ] komplex 195Pt{'H} spektruma) CD,Cl,-ben 293 K-en
felvéve, 11(Pt, Pl) =5761 Hz. 1J(Pt,P,)=3487 Hz Besugarzasi frekvencia
(hordozo) = 64.490310 Hz a = =21.4 MHz referenciahoz (100 MHz
TMS) képest.
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fgy a nagyobb rendelhetd a P(OR;)(OR,), foszforhoz, a kisebb pedig a
P(R})(R,), foszforhoz. A jel félértékszeélességek is jelentdsek a viszonylag
gyors relaxacid miatt, ami rovidebb relaxdcids sziinetek beiktatasat teszi
lehetove.

Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris, J.D.Kennedy, W.McFarlane
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.309-342.

2. P.S.Pregosin, Coord.Chem.Rev. 44, 247 (1982)
3. R.Benn and A.Rufinska, Angew.Chem. 98 851 (1986)

4. Pt(0)-P vegyiiletek relaxacidja: R.Benn, H.Biich and R.D.Reinhardt
Magn.Res.Chem. 23, 559 (1985)

5. P.S.Pregosin: Nickel to Platinum in Transition Metal Nuclear Magnetic
Resonance (ed. P.S.Pregosin), Elsevier, Oxford (1991), p.216-244.
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3. Kvadrupolaris maqok (1>1/2) vizsgalata (elmélet és
alkalmazasi példak)

Ma mar szinte minden késziilék rendelkezik olyan szélessavii mérdfejjel,
amely lehetdvé teszi a legtobb mag kozvetlen mérését, mas kérdeés, hogy
mely magok tulajdonsagai engedik ezt meg ¢és ismét mas kérdés, hogy a
viszonylag jol mérhetd magok esetében is mikor érdemes a spektrumot
felvenni, masként fogalmazva, mikor szolgéltat a spektrum olyan
informacidt, amely a molekuldban fellelhetd egyéb !2-es spinli magok
spektrumaibdl nem dertil ki. Mindenesetre gyakrabban, mint gondolnank.
Kvadrupélus magok folyadékfazisu spektrumainak informaciotartalma:
kozismert, hogy ezeket a magokat révid relaxacios iddék és ennek
megfeleléen 4altalaban nagy jelszélességek jellemzik. A jelszélesedés
alapvetéen a mag kvadrupol momentumanak nagysagatdl (az egyes
magokra megadott értékek 107® m’> —tel szorzandok, hogy a tényleges
értéket megkapjuk) és a mag koriili elektronpalya szimmetridktol fligg
(lasd a kvadrupolaris relaxaciés mechanizmus leirdsat az 1. fejezetben).
Néha olyan mértékli, hogy Ilehetetlenné teszi az alapvet6 NMR
paraméterek, a kémiai eltolédas vagy még a nagyobb skalaris csatolasok,
meghatarozasat is. Szerencsére néhany fontos mag, mint pl. a °H, a 'Li, a
"B vagy a 'O esetében a jelszélességek, kiilonosen kisebb molekulak
esetében, nem til nagyok ( <50 Hz).

Méréstechnikai problémak: a rovid ideig létezd €s emiatt széles jelek
méreésénél gyakran eléfordul, hogy a mért jel (FID) els6 néhany pontja torz
értéket mutat. A Fourier transzformalt spektrumban ez pontatlansagokat
okoz a mennyiségi kiértékelésben ¢és széles alapvonalhullamok is
felléphetnek. Szerencsére tobb megoldasi lehetdség is kindlkozik.

Linearis predikcio: ennél az utdlagos adatkorrekcios eljardsnal az elsd
néhany pont értékeét toriiljiikk a FID-bdl és a késdbbi pontok alapjan szamolt
értékekkel helyettesitjlik azokat.

Spin-visszhang (spin-echo) szekvencia: a visszhang jel mérése lehetdvé
teszi, hogy ,,1d6ben” elnyljtsuk a szdmunkra érdekes jel 1étezését, mig a
zavard komponensek jo része eltlinik, vagy csokkentett intenzitassal
jelenik meg.

Az igen sz¢€les jelek esetében a pontos kémiai eltolodas meghatarozasa sem
egyszerll feladat, erre a célra az un. diszperzios jelalak gyakran nagyobb
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pontossagot nyujt, mint az altalaban hasznalatos abszorpcids. A két forma
kozott tetszéleges atjarasi lehetdséget nyujt, ha a képzddd jel két, fazisaban
eltér6 komponensét taroljuk a szadmitogépben (ma mar ez teljesen
altalanos).

Némi befolyést tudunk gyakorolni a magok relaxacios ideire is az oldoszer
viszkozitasanak és hdmérsékletének valtoztatdsaval az oldatbeli rotacios
korrel4cids idok csokkentésén keresztiil.

Ugyanakkor éppen a jelszélesség filiggése a mag kozvetlen kémiai
kornyezetétdl illetve a molekula szimmetridjatol értékes adatokat
szolgaltathat ezekre vonatkozoan.

3.1 2H, *'Li, VB, "N, 70, ?’Al, ?°Cl, ©Cu, Mo

’HNMR: a deutérium az egyik legjobban mérhet$ kvadrupolus mag. A
mag altaldnos tulajdonsagai:  spinkvantumszama = 1, rezonancia-
frekvenciaja 7,04 Tesla térerd esetén 46,051 MHz, természetes
eléfordulasa rendkiviil alacsony (0,015 %), y=4,10%10" rad T s, Ugyan
szerencsére kvadrupdlus momentuma kicsi (2,7*107), mindezek azonban
csak nagyon gyenge, kb. 8,1%107-szeres érzékenységet eredményeznek a
C-hez viszonyitva. (Ebbe nincsenek beleszamitva a jelszélességet noveld
hatdsok). Valgjaban igen ,kellemes”, csatolasoktol tobbnyire mentes, pl. a
BC{'H}-vel analdég spektrumokat szolgaltat, azaz minden eltérd
kornyezettel rendelkezé magnak egyetlen vonal felel meg. Sajnos a jelek
sz¢élessége altaldban a 2-30 Hz tartomdnyba esnek, tehat a spektrumok
felbontasa Iényegesen rosszabb, mint a megfeleld proton spektrumé.
Mérési lehetdségek: FT eljarédssal természetes bdségben tomény
mintakbol (0,5 g/ml), vastag csOben kozvetleniil, dusitas nélkiil is mérhetd,
alkalmas referenciavegyiilete a D,O, de barmely szerves deuteralt olddszer
néhany mikroliterje megfelel erre a célra.

Figyelemmel kell azonban lenni a kovetkezdkre: a jelek igen erdsen
megszélesedhetnek nagyobb molekulak és viszkdzus oldatok esetében, de
jelentds javulas (30-50 %) értheto el a szobahdmérséklet feletti mérésekkel
(60-80 °C) alacsony viszkozitasu oldatokban.

Kémiai eltolodas: a teljes tartomdny azonos a protonéval, az izotdp
eltolodasok elhanyagolhatéak. Ugyanazon a hatdsokkal kell szdmolni mint
a proton esetében.

Csatolasok: a nagy jelszélesség miatt csak viszonylag nagy abszolut értékil
csatolasok (pl. 'H, *'P, "°F) észlelhetdek, a protonokkal mar éppen nem
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mérhetdek a kétkotéses kapcsolatok, amelyeket egyébként még jol latunk a
proton spektrumokban.

Spin-racs relaxacio: alapvetéen a kvadrupolaris mechanizmus segitségével
relaxdl, ami altaldban 0,5 sec és az alatti T, ; idoket eredményez, de kisebb
molekuldk esetében ez hosszabb is lehet, igy ezekben élesebb vonalakat
kapunk. Ennek kovetkeztében viszonylag csekély relaxdcids sziinet (<
Isec) is elegendd, ami noveli a mérés hatékonysagat. Miutan a kvadrupo6l
relaxacio aranyos a molekula oldatbeli mozgasaval, a mozgasok izotrép
vagy anizotrdp jellege is tiikr6z6dik a mért T,, idéallandokban is, ezért
ezek térszerkezeti kérdések tisztdzasara is hasznalhatoak.

Az alkalmazéasok nagyobb része bioldgiai jellegli €s nem izotrdp fazisu, pl.
fehérjemolekuldk, membranok dinamikus sajatsagainak tanulmdnyozisa
homérsékletfiiggd kvadrupol savalak vagy relaxéacidés 1d6 méréseken
keresztiil.

Igen érdekes és a gyakorlat szdmara kiilondsen fontos alkalmazasokat
jelentenek a kirdlis folyadékkristdlyos fazisban felvett, szintén maradék
kvadrupoléaris felhasadast mutaté spektrumok. Ezek segitségével
megkiilonboztethetéek, az egyébként azonos spektrumot ado,
enantiomerek sOt prokirdlis magok vagy csoportok is. Az ilyen,
részlegesen rendezett fazisbeli, spektrumokkal kozvetleniil
tanulmanyozhatok térszerkezeti €és konformacids problémak is kis és
kozepes, szerves vagy szervetlen molekulak, komplexek esetében is.

Egyre novekszik az élelmiszeranalitikai alkalmazasok szédma is, pl. a
természetes helyszelektiv izotopeloszlas meghatarozasa lehetdséget nyujt
borok, égetett alkoholok, iiditditalok vagy madas természetes anyagok
eredetének ¢s mindségeének ellendrzésére (SNIF-NMR).

Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris, J.D.Kennedy, W.McFarlane,
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.309-342.

2. NMR Spectroscopy: New Methods and Applications (ed.G.C.Levy)
ACS Symp.Series. I.C.P.Smith and H.Mantsch: Deuterium NMR Spectroscopy,
Am.Chem.Soc. Washington, D.C. p.97 (1982)

3. SNIF-NMR: H.O.Kalinowski, Chemie in Unserer Zeit 22, 162 (1988)
4. Mérések  folyadékkristalyos  fazisban: (a) J.Courtieu et  al

J.Am.Chem.Soc.,121, 5249 (1999) (b) G.Szalontai, Magn.Res.Chem., 38, 872
(2000) (¢) G.Szalontai, Eur.J.Org.Chem., 3511-18, 2001
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“TLi NMR:: két magneses litium izotop van, kozilikk a 'Li természetes
bdsége 92,6 %, a SLi-¢é viszont csak 3,6 %, emiatt az elébbi mérhetdsége
igen jo, legalabbis ami a Li" iont illeti.

Mas vonatkozasban viszont a °Li elénydsebb tulajdonsagokkal
rendelkezik, hiszen majdnem két nagysagrenddel kisebb a kvadrupolus
momentuma, ezért a valasztds kozottiik az alkalmazastél fiigg, de mivel
vegylileteiben kevés a kovalensen kotott litium, az ionos forma pedig kis
elektromos térgradienst produkal, a 'Li" is 1 Hz koriili félértékszélességii
jeleket ad.

Mint varhaté a kémiai eltolodds tartoméanya kicsi (~ 20 ppm),
referenciaként a LiCl szoktdk hasznalni vizes oldatokban, ennek jele
azonban eléggé a skala kdzepén foglal helyet.

Irodalom:

1. R.K.Harris and B.E.Mann, NMR and the Periodic Table, Academic Press.,
New York, 1978.

"BNMR: ugyan két magneses bor izotop van, kozilikk azonban a ''B
minden vonatkozasban elénydsebb tulajdonsagokkal rendelkezik, ezért
szinte kizarolag ezt mérik, veliik csatolodd magok spektrumaiban azonban
természetesen szamolni kell a '°B szatellit savjaival is.

A mag éaltalanos tulajdonsagai: spinkvantumszama = 3/2, rezonancia-
frekvenciaja 7,04 Tesla térerd esetén 96,251 MHz, természetes
eléfordulasa kedvezd (80,42 %), y=8,5827 *10" rad T s”'. Szerencsére
kvadrup6élus momentuma nem tal nagy (3,55%107), mindezek jo, kb.
7,5%10°-szeres érzékenységet eredményeznek a “C-hez viszonyitva. (Ebbe
nincsenek beleszamitva a jelszélességet noveld hatasok).

Mérési lehetdségek: FT eljarassal hig mintakbol (<...mg/ml) is
kozvetleniill mérhetd, alkalmas referenciavegyiiletei az Et,O*BF; vagy
vizes oldatokban a [BH,4] anion ( =32 082 695 Hz).

Kémiai eltolodas: a teljes tartomany kb. ~200 ppm, a térszerkezeti
okokbol eredd felbontas jelentds, emellett a kdvetkez6 egyéb hatasokkal
kell elsdsorban szamolni: (i) a ligandumok elektronegativitasa és m-kotés
karaktare (i1) a koordinalt ligandumok szédma.
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Tapasztalati korrelaciok: Szoros korrelaciot talaltak a bor eltolédasok és az
izoelektromos vegyiiletek °C eltolodasai kozott vagy a szamolt teljes vagy
a T elektronsiirliség €s a bor eltolédasok kozott.

Csatolasok: altaldban csak az egykotéses kozvetlen csatolasok latszanak a
spektrumban a tavolhatd csatolasok értéke gyakran kicsi €s eltlinik a
viszonylag széles vonalakban. Jelentdsek a bor-proton csatolasok, értékiik
alapjan altalaban megkiilonboztethetéek a termindlis és a hidban 1évo
hidridek.

Spin-racs relaxacio: alapvetden a kvadrupolaris mechanizmus segitségével
relaxal, ami altaldban 0,1 sec és joval ez alatti T,, id6ket eredményez.
Tehat viszonylag csekély relaxacids sziinet (< lsec) is elegendd, ami
noveli a mérés hatékonysagat. Még egy vegylileten belill is jelentOs
Az alabbi spektrumok, a [BH,4] anion proton és ''B-'H spektrumai, azt
hivatottak szemléltetni, hogy milyen jellegli finomfelhasadasokkal kell
szamolni egy proton csatolt ''B spektrumban (3.1a abra) és barmely, a bor
1zotopokkal csatolo, 1/2-es spinli mag spektrumaban (3.1b abra).

(a)

;;;;;;

(b)

3.1 4bra (a) a [BH4] anion '"H NMR spektruma. Jol kivehetéek a ''B izotop 3/2-es
spinjével (80,4%) és a higabb '°B I=3-as spinjével (19,6%) valo csatolas miatt fellépd
1:1:1:1 és 1:1:1:1:1:1:1 finomszerkezetek (b) a [BH4] anion ''B-"H NMR spektruma
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Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris, J.D.Kennedy, W.McFarlane
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.91-92.

2. S.Hermanek, Chem.Rev. 92, 325-362 (1992)

14N NMR: a mag altalanos tulajdonsdgai: spinkvantumszam=1,
rezonancia frekvencia 7,04 Tesla térerd esetén 21,67 MHz, természetes
bdség= 99,6 %, y= 1.9324 10’radT ™', tehat pozitiv, ami kb. 5,69-szeres
érzékenységet eredményezne a C-hez viszonyitva, azonban ez csak
bizonyos kdrnyezetéi magokra igaz. A legtobb 14N mag igen széles jelet
(1000-20000 Hz) ad a kvadrupdlus momentum (1,6%¥107) és a magot
koriilvevd elektromos térgradiens kolcsonhatdsa folytdn. Csak bizonyos,
pl. oktaéderes vagy tetraéderes szimmetridju kdrnyezetben 1évé magokkal
érdemes probalkozni.

Nem tériink itt ki részletesen a mag mérési lehetdségeire, mert a kinyerhetd
informaciot altaldban a "N spektrumok szolgaltatjdk. Csupan néhany
példat mutatunk be a '*N (I=1) kdzvetlen alkalmazasara.

Az alkilimido csoport 14N NMR vizsgilata oktaéderes (d0) és tetraéderes
W. Cr és Mo komplexekben.

A vizsgalt vegyiiletekben elméletileg csak az egyik imido csoport hathat
négyelektromos donorként, a masik csak két elektront adhat a fémnek,
emiatt harmas illetve kettds kotések kialakulasa varhatd. A spektrumokban
azonban csak egyetlen imido nitrogénhez rendelhetd jel jelentkezett, ami a
két kotés azonos jellegére utal.

Az 0Osszes 1mido csoport a referencia-vegyiilethez (CH3NO2) képest
nagyobb frekvencidknal adott jelet, de a fém jellegétdl és oxidacids fokatol
fiiggden eltéré mértékben. A jelszélessége az oktaé¢deres komplexekben
200 és 1000 Hz kozott valtozott, a tetraéderesekben ez alatt volt. A
gyliriiben 1év6 nitrogéneket ezeknél 1ényegesen nagyobb jelszélességek és
az alacsonyabb frekvencidk felé valo eltolddéasok jellemezték, igy a kétféle
nitrogén jele mindkét paraméter alapjan megkiilonboztethetd volt.
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A mért adatok alapjan figyelemreméltd a krém lényegesen eltérd hatasa a
14N kémiai eltolodasokra és relaxacids idékre a masik két fémmaghoz
képest, ami feltehetéen rovidebb van der Waals sugaranak és nagyobb
elektronegativitdsa miatt eltérd w elektron eloszlasnak tulajdonithato.

Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris, J.D.Kennedy, W.McFarlane,
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.96-98.

2. Nitrogen NMR, E.W.Randall, D.G. Gillies, Progress in NMR Spectroscopy,
Vol.6., Pergamon Press., London (1971),  Chp.3. p.119-175.

3. W.Philipsborn and R.Miiller, Angew.Chem., 98, 381 (1986)
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0 NMR: mint tudjuk az oxigén a legelterjedtebb elem a f61don, ehhez
képest az NMR korai korszakéban viszonylag kevés kézlemény jelent meg
alkalmazasairol. Ennek oka nyilvan gyenge mérhetdségében keresendd,
szerencsére az utobbi évtizedben, a mérhetdség nagymértékii javulasaval
aranyosan, aztan rendkiviil megnétt a cikkek szdma.

A mag altalanos tulajdonséagai: az egyediili magnesesen mérhetd oxigén
izotdp, spinkvantumszama = 5/2, rezonanciafrekvencidja 7,04 Tesla térerd
esetén 40,670 MHz, raadasul természetes el0fordulasa is rendkiviil
alacsony (0,037 %), 7Y=-3,6266. Ugyan szerencsére kvadrupdlus
momentuma nem tal nagy (-2,6%10-2), mindezek egylitt azonban csak
nagyon gyenge, kb. 6,1*107-szeres érzékenységet eredményeznek a C-
hez viszonyitva. (Ebbe nincsenek beleszamitva a jelszélességet noveld
hatasok).

Meérési lehetdségek: FT eljarassal tomény mintakbol (g/ml), vastag
csében (10-12 mm) kozvetleniil, dusitds nélkiil is mérhetd, alkalmas
referenciavegyiilete a H,O. Miutan a '’O-ben dusitott viz viszonylag olcso,
egyre nagyobb szamban haszndlnak oxigénben dusitott anyagokat,
kiilondsen a bioldgiai alkalmazéasokban.

Figyelemmel kell azonban lenni a kdvetkezOkre: a vonalak igen erdsen
megszélesedhetnek nagyobb molekulak és viszkdzus oldatok esetében, de
jelentds javulas (30-50 %) értheto el a szobahdmérséklet feletti mérésekkel
(60-80 °C) alacsony viszkozitasu oldatokban.

Kémiai eltolodas: a teljes tartomany kb. ~700 ppm, a térszerkezeti
hatdsokbodl eredd felbontas jelentds, ezért ezen problémak megoldaséara
kivaldan alkalmas.

Emellett a kovetkezd egyéb hatdsokkal kell elsésorban szamolni: (i)
szubsztituens elektronegativitas vagy (ii) a fém koordinacios modja és a
koordinalt ligandumok szama. Kellemes tulajdonsdga a magnak, hogy a
koordinalt és szabad ligandumok oxigén magjai gyakran jol elkiiloniilt
jeleket adnak.

Elméleti szamitasok: mind ab initio mind szemiempirikus szamitasokat
kozoltek mar.

Csatolasok: a nagyobb jelszélesség miatt csak viszonylag nagy abszolut
értékli csatolasok (pl. 70-'1, ’'p, -F, ... -Cl a ClO, ionban)
észlelhetéek ('Jou=80 Hz), ezek elsésorban egykodtéses kapcsolatok.
Kétkotéses csatolasok csak ritkan lathatoak.
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Spin-racs relaxacio: alapvetéen a kvadrupolaris mechanizmus segitségével
relaxal, ami altalaban 0,1 sec és joval az alatti T; idéket eredményez.
Ennek kovetkeztében viszonylag csekély relaxaciods sziinet (< 0,1-0,5 sec)
is elegendd, ami jelentdsen ndveli a mérés hatékonysagat.

Gyakori alkalmazasok: vizes oldatok, ionos €s nem ionos komplexek,
koordinacios kémiai egyensulyok vizsgalata, szervetlen és szerves kémiai.

Példdk a fémorganikus kémiabol: fém karbonil klaszterek’. (Egy példat
mar korabban bemutattunk az 1.5.5-6s 4bran.)

3.2 4bra. A baloldalon lathat6 harommagva vas klaszter 'O NMR spektruma.
(jobboldali abra), 410 ppm-nél az NO csoport, 282 ppm-nél pedig a CO csoportok
oxigénjele latszik.

Mig korabban alacsonyabb térerén nem sikeriilt az NO csoport oxigén jelét
észlelni ¢és ezért gyors NO ¢és CO kozotti oxigéncserére cserére
gyanakodtak, addig 7.04 Tesla térer6 mellett CD,Cl,-ben,
szobahOmérsékleten kb. 8 oOra alatt két jelet kaptunk. A félértékszélességek
25 Hz koriil vannak.

A fémhez kotott karbonil csoportok oxigénjeinek kémiai eltolodasa
meglepden fliggetlen a fém mindségétdl (350 és 400 ppm kozott valtozik).
Egy érdekes ellenpéldat jelent az 1.5.9-es dbran mar bemutatott kobalt
klaszter spektruma, ahol az 6sszes eltérd karbonil csoport oxigénje is kiilon
jelet ad, igaz nem szobahdmérsékleten, hanem 248 K-en.
Irodalom:
1. NMR and the Periodic Table, R.K Harris and B.E.Mann,
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.383
2. NMR Basic Principles and Progress, Vol.17. (Diehl, Fluck and Kosfeld, eds.)
70 and *Si NMR, J.P Kintzinger, Spinger Verlag, Berlin (1981), p.1-64.
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AINMR: ez a mag a ,puhdn ” kvadrupdlus magok csoportjanak
képviseldje. Kutatottsdga és hasznaltsdga alapjan a legfontosabb 10 mag
kozott van, de ez elsOsorban az utobbi évtizedben kozolt szilardfazisa
munkdaknak kdszonhetd.

A mag altalanos tulajdonsdgai: spinkvantumszdma = 5/2, rezonancia-
frekvenciaja 7,04 Tesla térerd esetén 78.172 MHz, természetes
eléfordulasa kedvezd (100 %), ¥=6,9763 *10” rad T s'. Kvadrupolus
momentuma  kdzepes (0,147), mindezek jo, kb. 1,17*10°-szoros
érzékenységet eredményeznek a “C-hez viszonyitva. (Ebbe itt sincsenek
beleszamitva a jelszélességet ndveld hatasok).

A gyakorlatban mindenféle jelszélességek eléfordulnak a néhany Hz-es-t6l
a a tobb ezer Hz-esig, rdadasul gyakran egy spektrumban. Eltéro
¢lettartamu jelek detektdlasa gyakran okoz problémat, kiilonosen, ha
mennyiségi meghatarozast akarunk végezni.

Relaxacio: alapvetden kvadrupolaris, kivéve azokat az eseteket, ahol a
ligandumok szimmetriajabol kovetkezéen a mag koriili elektromos
térgradiens értéke kozel van a nulldhoz. A gorbék lefutdsa exponencidlis
marad mindaddig, amig az wt. >> 1 feltétel fennall, ha nem (amikor a
molekularis mozgasok lelassulnak, és Osszemérhetévé valnak a Larmor
frekvenciaval), tobbé T#T,, ¢és un. multi-exponencialis relaxaciot
tapasztalunk.

Kémiai eltolodés: két vegyiiletet szoktak alkalmazni referenciaként, vizes
s6 oldatokban az [Al(OH,)s]’" kationt (0 ppm), illetve nagyon bazikus
oldatokban az [AI(OH)4] aniont (80 ppm). Miutdn mindkét esetben az ion
kobos szimmetridju a jelszélességek elég kicsik.

A teljes tartomany diamagneses oldatokban mintegy 300 ppm. Az egyik
legfontosabb sajatsaga az értékeknek, hogy a koordinacidés szam tobbé
kevésbé egyértelmiien kideriil beldliik.

tetrahalidok
] — Alkil aluminium vegy. — etrahalido

A pentakoordinalt

|

Oktaéderes
[ppm] 250 100 vegy. -50
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Spin-spin csatolasok (*’Al-X): mint tudjuk, csak akkor észlelhetiink
csatolast két mag kozott, ha a T, értékek mindkét magra elegendéen
lasstiak az alabbi feltétel teljesiiléséhez.

2JT, >>1
Miutdn az aluminiumra vonatkozo T, értékek altaldban kicsik, a legtobb
esetben nem tapasztalunk csatolést, kivételt képeznek azok az aluminium
magok, amelyek koriil az elektromos térgradiens kicsi. Ebben az esetben
megjelennek a csatolodd6 mag jelén az 6t aluminium 4atmenetnek
megfelelden a felhasadasok, azaz hat vonal 1:1:1:1:1:1 intenzitas arannyal.
(Lasd 3.5 abrat, amely bar egy ~Co-"C magpar esetére vonatkozik, de
teljesen analdg helyzet).
Ha ellenben a csatolodd mag (X) relaxacioja lasst, akkor az aluminium jel
fog X mag spin-allapotainak megfeleléen felhasadni, de a vonalak
sz¢élességét az aluminium relaxacios szintje fogja meghatarozni.

Cserefolyamatok kovetése: az aluminium maga nemigen vesz részt
cserékben, a hozza kotodd ligandumok azonban anndl inkabb. Ily modon
aztan kilonbozd kornyezetek jonnek 1étre, amelyek kozott a ligandumok
cser¢je hoz létre kapcsolatot.

Az ¢észlelt jelenségekre altaldnossagban az 1.5 pontban elmondottak
érvényesek, nyilvanvald, hogy a lassu csere esetei adjdk a legtobb
informdcidét szdmunkra. Ebben a tartomanyban a csere kovetkeztében
fellépd jelszélesedés az alabbi modon fejezhetd ki.

1/T,=1/T»q + 1/1. ahol 7. a vizsgalt jel élettartama.

Ebbdl az is kovetkezik, hogy pontos eredmények akkor varhatéak, ha a
természetes jelszélesség 1/T,q 1ényeges kisebb, mint a cserehozzajarulas.

Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris and B.E.Mann,
Acad.Press., London (1978), Chp.10. p.383

2. J.W.Akitt, Progress in NMR Spectroscopy 21, Multinuclear Studies of
Aluminium compounds, Pergamon Press, (1989), p.1-149.
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3C1, ¥Co, Cu és Mo NMR

Ezek a magok a molibdén kivételével a ,keményen” kvadrup6lus magok
csoportjanak képviseldi. Kozos jellemzdjiik, hogy eltekintve a nagyon
szimmetrikus kornyezetben 1év6 atomoktol, altaldban igen széles (1000 -
30000 Hz ) jeleket adnak erds kvadrup6lus momentumuk miatt. A aldbbi
példak néhany specialis esetet mutatnak.

“CINMR: koordinativen telitetlen kationos komplexek (fémmagok
103Rh, 195Pt) esetében idénként felmeriil a kérdés, hogy a klorid anion
tisztan ellenion vagy koordinalodik egy kovalens kotéssel, legalabb
id6legesen, a fémhez. Tekintettel arra, hogy a koordinacio a CI- teljesen
szimmetrikus elektroneloszldsanak elvesztésével jar, ami lényeges
jelszélesség novekedést okoz a megnovekedett kvadrupol csatolasi allando
miatt sokszorosara nétt kvadrupol relaxacios hozzajarulas kovetkeztében,
ezért a részleges vagy iddleges kotddés is igazolhaté ily modon.
(Kovalensen kotott klor esetében altalaban nagyon széles jeleket kapunk).

Pusztan kvalitativ jelleggel megvizsgaltunk néhany ionos Pt és Rh foszfin
komplexet klorid vagy perklorat ellenionnal, de egyik esetben sem
tapasztaltuk az ionos klorra illetve a perkloratra jellemzd éles jeleket, még
akkor sem, amikor a vezet6képességi adatok alapjan a klornak tisztdn
ellenionos szerepet tulajdonitottak.

Irodalom:

1. NMR and the Periodic Table, R.K Harris and B.E.Mann. Acad.Press., London
(1978), Chp.10. p.421.
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59Co NMR: 1=7/2, nagy a kvadrupbl momentuma (0.4), ennek
megfelelden a sdvszélességek elérik a 20-30 kiloherzet is. Megjegyzendd,
hogy a Co(Ill), a Co(I) a Co(0) és a Co(-I) oxidacios allapotok eddig
tapasztalt kémiai eltolodéas tartomédnyai nem fednek at. A teljes tartomany
azonban tallépi a 18000 ppm-et is! Katalitikus aktivitdsa miatt azonban
egyre novekvd igény mutatkozik irdnta. Az aldbb bemutatott példa két
eltérd szimmetriaju vegyiilet spektruman keresztiil a mag koriili elektromos
térgradiensek szerepére hivja fel a figyelmet.

K;Co(CN),
AV1/2=5Hz

3.3 abra. A K3Co(CN)s (lenn) és Coy(CO)s (fenn) Co NMR spektrumai 7.04
Tesla téreron felvéve. Az oktaéderes anionban az elektromos térgradiensek értéke
gyakorlatilag nulla, emiatt a lassu relaxacio igen kis jelszélességet eredményez. Ezzel
szemben a dikobalt-oktakarbonil spektrumaban kb. 11600 Hz-es jelet tapasztalunk

Irodalom:

l. Hochauflosende Metallkern-NMR-Spektroskopie von Organometall-
verbindungen, R.Benn and A.Rufinska, Angew.Chem 98, 851 (1986)
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2. Transition metal NMR Spectroscopy, W.Philipsborn, Pure & Appl.Chem
58,513 (1986)

3. Tetraéderes MCo; klaszterek: P.Gragner et al. Magn.Res.Chem., 34,689
(1996)

4. P.S.Pregosin: Transition Metal NMR Spectroscopy, (P.S.Pregosin, ed.)
Elsevier, Amsterdam, Volume 13. (1991) p.144-176.

63Cu NMR: csak néhany Wjabb irodalmi hivatkozast adunk meg,
gyakorlatilag csak teljesen szimmetrikus kornyezetben 1évé magok
mérhetéek. A széles jelek miatt kiilonosen figyelni kell a mérbfe;
rézhuzaljaib6l szadrmazd 7-12 kHz széles jelre, amely az altalanosan
alkalmazott Cu(MeCN)," referencia vegyiilethez képest + 2000 ppm koriil
szokott jelentkezni.

Irodalom:

1. P.Granger: Copper to Mercury in Transition Metal Nuclear Magnetic
Resonance (ed. P.S.Pregosin), Elsevier, Oxford (1991), p.102-138.

2. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris and B.E.Mann. Acad.Press.,
London (1978), Chp.10. p.258.

3. R.Benn and A.Rufinska, Angew.Chem.,98, 851 (1986)

Mo NMR: a 95-0s mag altalanos tulajdonsagai:

spinkvantumszam = 5/2, rezonanciafrekvencia 7,04 Tesla térerd
esetén 19,540 MHz, természetes boség = 15,7 %, kvadrupdlus momentuma
0,12, giromagneses allandoja, y= 1,743 *10” rad T s, mindez 2,88 -
szoros érzékenységet eredményez a "*C-hez viszonyitva. Az alacsony
mérési frekvencia miatt altaldban kiilon erre a célra kifejlesztett mérdfejet
hasznalnak mérésére. A masik természetes izotdp alacsonyabb természetes
bosége, nagyobb kvadrupolus momentuma és negativ giromagneses
allanddja miatt nem igazan keresett mag.
Meérési lehetdségek: FT eljarassal altalaban kozvetleniil is jol mérhetd,
referenciavegyiilete a MoO, > anion, amely éles jelet ad vizes oldatokban.
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Kémiai eltolodas: a teljes tartomdny mintegy 7000 ppm, a szerkezeti
hatdsokbdl eredd felbontas jelentds, molekulaszerkezet meghatdrozasokra
azonban inkébb csak elvileg alkalmas, az eltérd oxidaciofoku atomokra
jellemzd tartoményok némileg atfednek. A kovetkezd hatdsokkal kell
elsésorban szdmolni: (i) szubsztituens elektronegativitas (ii) sztérikus
hatdsok (ii1) a koordinacios szama ¢és a (iv) a atom d palyainak részvétele nt
kotésekben.

A kiils6 koordinacios szféraban levd ligandumok hatasa is szamottevd
lehet.

Csatolasok: a legtdbb kozolt adat itt is a foszforral ('J("°Mo-"'P) ~ 120-
300 Hz), és a szénnel, mint leggyakoribb ligandumokkal, valé csatolasokra
vonatkozik.

Spin-racs relaxacié: 0,2 és 6*10” masodperc kozott van. A szokasos
jelszélesség néhany szaz Hz, de elérheti az ezret is.

Példaként a mar emlitett MoQ,> ion és trietanol-amin reakciojaban
keletkez6 komplex spektrumat mutatjuk be. Feltehetdéen oktaéderes
szerkezetli a molekula, a jel félértékszeélessége mindenképpen ezt tdmasztja
ala. El6fordulhat azonban az is, hogy egy jel egyaltalan nem jelentkezik a
gyors relaxacio miatt.

30 0 200 150 100 5 0 A0 ppm

2.28a4bra: Mo NMR (19,540 MHz) in dmso-ds 294 K, referencia MoO,”.
Jelszélesség 210 Hz, bemérés 40 mg, 320 gerjesztés. 10 mm-es mérofe;.

Irodalom:
1. NMR and the Periodic Table, R.K.Harris, B.E.Mann, Acad.Press., London
(1978)

2. M.Minelli, J.Enemark, Coord.Chem.Review, 68, 169 (1985)
3. P.S.Pregosin: Molybdenium-95 in Transition Metal Nuclear Magnetic
Resonance (ed. P.S.Pregosin), Elsevier, Oxford (1991), p.67-81.
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3.2 Kvadrupélus magok hatasa az 1/2-es spinii magok (31P,
13C, stb.) folyadékfazisi spektrumaira’. Fém-foszfor, fém-szén
csatolasi allandék meghatarozasanak lehetéségei kvadrupélus
fémmag esetében (99Co-31P, 59C0-13C csatolasok).

Elméleti alapok: Az 1/2-es mag savalakja egy dimenzidomentes
mennyiséggel, n-val jellemezhetd, amely alapvetden a kvadrupol mag Ty
relaxacios idejetdl, Ty(Q) ¢s a két mag kozotti csatolasi allando
nagysagatol, J(s Q) fligg, M = T1(Q)J(S,Q)- Jol felbontott multiplettek
eseten (2 <M =T1(Q)J(S,Q) ) az eltéres az ¢szlelt €s a tényleges csatolasi

alland6 kozott, AJ az alabbi egyenlettel szamolhat6:
1

M= IOTCZTZ'Jészlezz
A fenti feltétel mellett ez az eltérés kisebb mint 0,2 %, ami elhanyagolhat6.
Az 1/2-es mag (S) savszélességét a kvadrupoléris és az Gsszes nem-
kvadrupoléaris hatas 6sszege hatarozza meg.

Av]/p=AvQ + AVNQ
Megjegyzésre érdemes, hogy a kvadrupoldris hozzajarulas nem azonos
minden atmenetre, egy I = 1-es mag esetében (pl. deutérium) a kdzponti

atmenet az alabbi aranyban keskenyebb mint a két sz&ls6 vonal.
2 3

Moo =5 0) Mo = 5an0)
Ez a teny felhasznalhato Ty(Q) ertékének becslésére is. A nem
kvadrupolaris savszélesedés tobb tagbol adodik 6ssze, példaul egy proton-
lecsatolt 13C mag esetén:

AVyy = ; - =AV(T,)+ Av(inhom.)+ Av(lecsat.)+ Av(csere)

2
A gyengen felbontott multiplettek, (0,2 < Ty1(Q)J(S,Q) < 2) esetén a
csatolasi allando kozvetlen leolvasdsa mar igen jelentds hibahoz vezet, a
harom meghatarozni kivant paraméterbol, T1(Q), J(S,Q) ¢s AVN(Q legalabb
az egyiket mas fiiggetlen modszerrel kell meghatarozni.
A szamunkra érdekes kvadrupol magok (pl. 39Co, 63Cu, 105Pd, stb.)
esetében az 1/2-es magok vonalai altalaban megszélesedett szingulettként
(T1(Q)(S,Q) < 0.2) jelentkeznek az igen rovid relaxacios idSknek
tulajdonithatéan. Ilyenkor a kvadrupolaris savszélesedést az alabbi
egyenlet hatarozza meg: Av = 8/3 2 T1(Q) J(SQ)2
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 105.

Itt mar legaldbb két paramétert kell ismerni a harmadik kiszdmitdsahoz,
tehat pl. a csatolasi dlland6 meghatarozasdhoz meg kell becsiilniink T1(Q)
és To*(S) értékeét is.

Els6é példaként a mar ismertetett kobalt klaszter (A) és egy masik hasonlo
vegyiilet (B) folyadékallapotban mért 31P{'H} spektrumait mutatjuk be
(3.4 abra), hol az A vegyiilet esetén kb. 640 Hz-es félértekszélességli a B
esetében azonban lényegesen keskenyebb jeleket (100-300 Hz) kaptunk™.
Ezekben a vegyliletekben mn értéke a kobalt spektrumokban tapasztalt
jelszélességek alapjan nyilvanvaldan kisebb mint 0,2, a vonalszélesedés a
viszonylag nagy 59Co-31P csatolas és a paraméagneses Co2t ionok
egyiittes hatasa miatt 1ép fel.

Co3(CO)sS2(PMez)(PPh2)2

3P NMR  7.04 T 121.42 MHz
g/ 0.7 ml, 500 transicn

CD2Ciz, 213K, line width ~100 Xz

P23
(D)

Isotropic shift: 153.5 ppm

153,434

Co4(CO)9S(PMe2)2

31p NMR CD3Clz 7-04 T 121.42 MHz
293K ~25mg/ 0.7 ml, 300 transients

Ty value (not degassed) : 2.5 seconds
line width: — 600 Hz

3.4 abra3 1P{IH} NMR spektrumok, a kvadrupdl kobalt maggal torténd csatolas hatasa
a foszfor jelek félértékszélességére (A) Cogq(CO)9S(PMejy)r, CD7Cly, 293 K
(B) Co3(CO)5S(PMej)(PPhj)2, CDCl3, 293 K és CD,Clp, 213 K.

* Ezzel 6sszhangban az A vegyiiletben nem adott értékelhetd 39¢Co spektrumot, a B vegyiilet viszont igen.
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 106.

A masodik példa a hexaciano-kobalt anion “C{'H} spektruma (3.5 abra).
Mint mar tudjuk az anionban a kobalt relaxéacid igen lassu (lasd 3.3 4brat),
emiatt van esélyiink a "C{'H} spektrumban a csatolasok észlelésre. A
kobalt 7/2-es spinjének megfeleléen a spektrum nyolc vonalat mutat, a
csatolas mértéke kb. 123 Hz.

‘L‘“"A,“lhl»i“m‘”,l,"‘\ y“l All it Il..u‘\.m!y .Lh1 le‘lvl Mﬂ

15! 1

— 77— T
145 140 135

3.5 abra [K3Co(CN)s] "C{'H} spektrum D,O-ban felvéve 7.04 T térerd
mellett. A sz€ls0 jelek felértékszélessége kb. 25, a belsdké kb. 33 Hz.

Az egyes atmenetek relaxdcios szintje eltér, emiatt némileg eltérnek az
¢észlelt jelszélességek is.

Irodalom:

1. I.F.Leshcheva, V.N.Toroschnikov, N.M.Sergeyev, V.A.Chertkov,
V.N.Khlopkov, J.Mag.Res., 94, 1 (1991)

3.3 Masodrendii kvadrupél hatasok 1/2-es spinii magok (31P)
CP/MAS szilardfazisu spektrumaiban’, a kvadrupél fém és az
1/2-es spinli magok kozotti skalaris csatolas
meghatarozasanak lehetéségei.

Ebben részben szilardfazisi vizsgalatokrdl lesz sz6, amelyek a
folyadéktazisit méréseknél megszokottdl eltérd berendezést igényelnek és
szamos 1Uj elméleti kérdés 1is felmeriil a mérések értelmezésével
kapcsolatban, azonban talan nem felesleges felhivni a figyelmet azokra a
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Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 107.

lehetéségekre, amelyeket esetenként a szilardfazisi NMR spektrumok
nyUjtanak.

A szilardfazist mintakbol nagyfelbontasu spektrumot eldallitdé un. MAS
kisérlet ismert eldonyei (nevezetesen a dipol-dipol kolcsonhatasok és a
kvadrupoléris csatoldsok nullara atlagoldsa, a kémiai anizotropia izotrép
értekére valo atlagolasa, stb.) nem minden esetben jelentkeznek. Ezek csak
az Un. "magas térerejli kozelités" esetén, ahol az 6sszes egyéb Hamiltonian
elhanyagolhat6 a Zeeman Hamiltonian-hoz képest, igazak.

Egy szokésos térerejii NMR kisérletben azonban ez a feltétel nem teljesiil a
kvadrupolaris kolcsonhatdsokra, amelyek tobbszaz MHz nagysagtak is
lehetnek a kérdéses magtdl és annak kornyezetétdl fliggben. Ez azzal
kovetkezménnyel jar, hogy olyan kifejezéseket is figyelembe kell venni,
amelyek szogfiiggése nem (3cos20-1), ezért ezek nem teljesen torlédnek,
csak "skalazodnak" a magikus szoggel torténé gyors forgatas
kovetkeztében.

Réaadasul ezek a hatasok megjelennek a kvadrupdl maghoz kozvetleniil
kotott 1/2-es spinli magok (13C, 31p, 1198n, stb.) spektrumaiban is, és
ezen magok jeleinek szabalyos felhasadasat eltorzitjak, ezaltal
megnehezitik vagy lehetetlenné teszik a skalaris csatolasi 4llando
meghatarozasat a spektrumbol, ami szilardfazisu felvétel egyik igen
hasznos sajatsaga, hiszen oldatfazisa spektrumokbol csak kivételesen
kaphatjuk meg egy kvadrupdl mag és a hozza kotott 1/2-es mag kozotti
csatolasi allando értékét.

A magyarazat a kvadrupol ¢€s 1/2-es spinli mag kozotti dipol-dipol
kolcsonhatas, amely szilard allapotban nem atlagolodik nullara, hanem
kozvetiti ezeket a masodrendii hatasokat a 1/2-es spinli mag jelére is.
Réaadasul, az indirekt (skalaris) csatolas anizotropidja is felléphet, amely
teljesen hasonloan viselkedik mint a dipolaris csatolds. A helyzet tovabb
bonyolddik, ha a dipolaris kolcsonhatast leird tenzor és a skalaris csatolasi
tenzor fOtengelyei nem azonosak.

A jelenseg szamos parametertdl fiigg, ezek koziil egyesek (a dipolaris és
kvadrupol csatolasi allandd nagysaga) kémiai informacioval birnak, masok
(csak megkonnyitik a jelenség felismerését), ilyen pl. az atvitt hatas
mértékének csokkenése By novelésével.

A kvadrupél mag kicserélése egy masik, nem-kvadrupdl izotopra (pl. 15N
—14N), vagy a kozvetitd mechanizmus hianya (pl. a kvadrupdl mag gyors
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relaxdcioja miatt) teljesen megsziintetheti a masodrendli kvadrupol

crr

T_lzTZQ_lzinzzﬂ_H 2
10 | 7*(27-1)

ahol 1. a molekula izotrép mozgésat leiré korreldcios id6 (ha az "extreme
narrowing" feltétel (w2oTc2 << 1) nem teljesiil akkor Tc helyére
Te/(1+Wo21c2) irand6),  pedig az Gn. kvadrupél csatolasi allandd (lasd
késobb), értéke 1. ismeretében elvileg meghatdrozhaté az észlelt
savszélességbol.

A skalaris és a maradék dipolaris csatolds miatt, bizonyos egyszerlsitd
feltételek megléte esetén (lasd alabb), a kovetkez6 masodrendi
frekvenciaeltolodas, Avyy, €szlelhetd az I spin m-dik d&tmenetén:

3DKc [ S(S+1) -3

AV, =—mJ+
n 20, | S(25-1)

3cos B° —1+nsirt B coLo” )

ahol m = magneses kvantumszam, amely az adott I-hez rendelhetd energiaszintek
szdmat adja meg, J = skalaris csatolds I és S kozott, amelynek effektiv értéke D'= D-

AJ/3, AJ = a skalaris csatolas anizotropidja és D = az I és S kozotti dipolaris csatolés.

u v, 7. h r1s = a két dipolt 6sszekotd vektor
o 1 N
D = [47[ }47:21/ R Ho = a magneses permeabilitas
IS
x = kvadrup6l csatolasi alland6 = e2Qqg,/h, eq =az elektromos térgradiens

legnagyobb 8sszetevéije, Q a mag kvadrupél momentuma (anyagi allandé /1028m2 | pl.
a 39Co esetén értéke 0.38). vg = az S mag Larmor frekvencigja.

A BD és aDszogeket a kovetkezé vazlat segitségével mutatjuk be.
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D
A B
/_w A kvadrupol tenzor
R IS elektromos gradiens

i terében, EFG elhelyezkedd
! IS dipol vektor helyének
I—> .

N jellemzése a BD és

R oDszogekkel

A fenti, Avy, -t leir6 egyenlet az alabbi feltételek mellett érvényes :

- igaz az els6rendll perturbacid, azaz a Zeeman felhasadds lényegesen
er6sebb a kvadrupoléris kolcsonhatasnal, amit pl. az alabbi hanyados
segitségével lehet kifejezni:

v/4S(2S-1)vg < 0.3

- a skalaris csatolasokat térben leird J tenzor axialisan szimmetrikus, ezen
J tenzor fétengelye egybeesik a két magot 6sszekotd ri§ vektorral.

Tovabbi egyszeriisitések is tehetdk, ha az elektromos térgradienst leird
kvadrupolaris tenzor tengelyszimmetrikus, azaz az aszimmetria tényez0, M
=0, ¢és ha ezen q tenzor irdnya egybeesik r]g -sel. Ekkor a kvadrupdl mag

altal kivaltott, masodrendii kémiai eltolodas, A az alabbi formaban irhato
fel:

A=A _ e 7y
10 vq n..

ez egy az adott magparra vonatkozoé allando, amelynek felhasznaldsaval az
I spin multiplett tovabbi vonalainak helyei is kiszdmolhatok a kovetkezd
egyenlettel,
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2
AV, +mJ:_[S(S+1)—3m ]

S(2S-1)

A spektrum kiils6 vonalaira (az m=+/-S esetek) az elmozdulas azonos és
figgetlen S-t61 (a fenti kapcsos zarojeles kifejezés értéke -1). Ezzel
szemben az eredeti multiplett legbelsd vonalai mindig a kiilsdkkel
ellentétes iranyban mozdulnak el, mégpedig az alabbi képlet segitségével
szamolhato modon,

S+>

2
AV, =— 29 A

de az eredeti spektrum sulypontja valtozatlan marad, ezért a kémiai
eltolddas jo kozelitéssel kiszamithatd a spektrumbol, ha a két belsd vonal
(4. és 5., ha S=7/2) azonosithatd. Mivel ezeket is azonos mértékben tolja el
masodrendli kvadrupdl hatds, ezért kiilonbségiik megadja az izotrép
skalaris csatolasi alland6 abszolut értékét, Jigo. A ténylegesen mért
vonalak helyzetébdl A kiszamithato, és J valamint A ismeretében az izotrop
eltolodas értéke, digo meghatarozhato.

Tovabba, feltéve, hogy a vonalak egyike sem "Iépett at" a masikon, az

egymastol vald atlagos tavolsaguk is megadja a kvadrupol mag és az 1-2 -
es spin kozotti skalaris csatolasi allandot (lasd a taloldali 3.6 —os abrat).

E:\OKTATAS\HETERO\hetero (revised)\hetero.doc 2002.01.03.



Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 111.

S=59Co (1=7/2) 1=31p (1=1/2)

631 P(izotrép)

%MJN

=712 -5/2 -3/2 -1/2 +1/2 +3/2 +5/2 +7/2

' A
rae A
Avm [+ [ ] [

—

xD'/vg
+7A/7  +1A/7  -3A/7T —5A/7 —35A/T =3A/7 +1A/T +TA/T
mg
S +/-1/2 +/-3/2 +/-5/2 +/-7/2
7/2 —5A/7 —-3A/7 1A/7 TA/7
mgl,img+1] v

S 1/2,3/2 3/2,5/2 5/2,7/2

7/2 2/7 4/7 6/7

= effektiv dipolaris csatolasi 4llandé
3xD'
_ x= kvadrupél csatoldsi dllandé
—_— vs= az S mag Larmor frekvencidja
10 v, 2 ,
Avm= a misodrendii kvadrupél hatis sltal

kivaltott eltolédas

3.6 abra Az 59Co-31P (S,I) magpar varhat megjelenési képe a 31P spektrumban
a térerd ¢és a maradék skalaris csatolassal korrigalt dipolaris csatolasi
allando, D’ ardnyanak fliggvényében

Az "atlépés" (két vonal keresztezOdése) valoszinlisége csokken a térerd
novekedtével, mert azzal aranyosan fog v is noni.
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Amennyiben a fent emlitett elsdrendli kozelités nem érvényes (a x/4S(2S-
1)vg < 0.3 feltétel nem teljesiil), akkor az I vonalak megjelenési helyének
kiszamitasa csak numerikus modszerekkel lehetséges.

A spektrumok informécid tartalma: mint lattuk, az I mag vonalainak a
masodrendli kvadrupolaris csatolas altal kivaltott eltoléddsa nemcsak az
effektiv dipolaris csatolas, D' és kvadrupol csatoldsi allando,  szorzatatol
fiigg, hanem az rj§ vektort az elektromos térgradiens, EFG tenzordban

crer

mindig feltételezve, hogy a J tenzor szimmetrikus és fétengelye egybeesik
1S -sel.)

Ha pl. rontgenmérésekbdl alapjan feltételezhetjiik, hogy q axiélisan
szimmetrikus (n=0) ¢és a fétengelye egybeesik rjg-sel, akkor az egyenlet
szOgfiiggd része nulla (BP=1 esetben 3cos2PD-1=0), tehat legalabb az
¥D' szorzat meghatarozhatdo. Amennyiben 7 valahonnan (példdul NQR
mérésekbdl) ismert, Ugy D' kiszamithaté, ¢és ha tovabbmenve,
sokkal kisebb a dipolaris csatolasi allando, D abszolut értékének
haromszorosanal, akkor D értéke is megkaphat6, amibdl viszont az fentebb
megadott egyenlet segitségével a két mag tdvolsdga, rg is kiszamithato.
Ami a fenti mennyiségek eldjelét illeti, a dolog nem mindig egyértelmii.
Természetesen mind D, mind vg eldjele fiigg a giromagneses hanyadosok
eldjelétdl, azonban kimutattak, hogy ha y[ negativ, akkor az egyenlet jobb
oldala is eldjelet valt, ami azt jelenti, hogy a fellépd masodrendii eltolodas
jellege nem valtozik, hasonléan <yg eldjelvaltdsa sem befolyasolja a
spektrumot feltéve, hogy D és D' eldjelei azonosak (azaz ha a skalaris
ismertek a piori. Az éltalanos szabdly ezekre nézve az aldbbi, ha D pozitiv
(ez megallapithatd kozvetleniil a spektrumbol, mert ilyenkor a vonalak
"Osszebogddzodasa" az izotop eltolodashoz  képest alacsonyabb
frekvencidkon kovetkezik be) akkor vagy x eldjele negativ és D, D' azonos
eldjeliiek, vagy x pozitiv és D, D' ellentétes eldjeliick. Amennyiben
¥ eldjele ismert, Ugy AJ egyértelmiien meghatarozhato eldjelével egyitt.
Amennyiben azonban, csak x abszolut értéke és r[g ismert, ugy AJ -re két
érték adodik, amelyek koziil a valodi nem vélaszhat6 ki.

Az ,,0nlecsatolas" esélye: a fenti egyenlet Avy, meghatarozéasara csak addig
alkalmas, amig a kvadrup6l mag relaxacidja elég lassu, mihelyt gyorssa
valik, mind az elsOrendii eltolodas, 1Avm mind a benniinket érdeklo
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masodrendii, 2Avy, nullava valik és a I mag egyetlen jelként az izotrop
eltolodasnal fog megjelenni.

Oldat allapotban ez az altalanos eset (csak nagyritkan észleljiik egy 13C jel
triplett felhasadasat, ha 14N van mellette, a legismertebb kivétel az
izonitril, ahol a kis elektromos térerd gradiens, My, miatt y értéke is
nagyon kicsi lesz, ami a kvadrupo6l relaxéaciot lassuva teszi).

A masik elvi lehetéség a "kozvetitd" dipolaris kolcsonhatds nullara
atlagolodéasa valamely szilard allapotii belsé mozgas kovetkeztében. Ez
utobbi a D tenzor és AJ=D-Jigo nullara atlagolodasat eredményezi. Mivel
szilard anyagokban a mozgasok rendkiviil anizotropok gyakorlatilag az S
mag gyors T relaxacidja is lehet az oka a 2Avyy, eltolédas megsziinésének.

A 31P/S()Co magpar viselkedése: PPh3 szubsztitudlt alkil- és acilkobalt
karbonil komplexek és kobalt klaszterek 13P CP/MAS vizsgalata

Mint alapegyenletiinkbdl lathatd a spektrum képét alapvetden a dipoléris
csatolas €s kvadrupdl csatolasi allando értékei hatarozzadk meg. Az aldbbi
példakban eltéré mértéki torzitdsokat mutatunk be.

(CH3)2CH-C(0)-Co(CO)3PPh3: 31P CP/MAS (3.7 abra) Az oldatfazist
foszforeltolodas 49.9 ppr_n volt, a szilardfazist is kozel van ehhez. A
kobalttal valo csatolés illetve annak a masodrendii kvadrupdl kdlcsonhatés
miatt eltorzitott valtozata alig jelentkezik itt, csak az izotrép vonal
sdvformaja jelzi jelenlétét, a spinrendszer egy burkoldgorbét ad. J nem
becsiilhetd. A kémiai eltolodas anizotropidja kb. -175 ppm.
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MAS spektrum:
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3.7 abra (CH3)CH-C(0)-Co(CO)3PPh3: 31P CP/MAS spektrum, térer6 6,1 T,
forgatasi sebesség 3450 Hz, a * -val jelolt jelek a forgasi oldalsavok.

(CH3)3C-C(0)-Co(CO)3PPh3: 31P CP/MAS (3.8 4bra): az oldatfazist
foszforeltolodas 50.8 pp?n volt, a szilardfazisu is hasonld. A kobalttal valé
csatolas illetve annak a masodrendii kvadrupo6l kolcsonhatds miatt
eltorzitott valtozata talan ennél a vegyliletnél jelentkezik a legnagyobb
mértékben, a fdvonal aszimmetrikusan felbomlik, a forgéasi oldalsavok is
kovetik ezt, bar azokndl, feltehetbleg az egyes savok eltérd kémiai
eltolodas tenzorai miatt, 1ényegesen kisebb az alacsonyabb frekvencidju
jelek intenzitésa.

Feltehetéen @ nem  igaz az  elektromos  kvadrupol  tenzor
tengelyszimmetriajara vonatkoz6 egyszeriisitd allitas (m #0). A spektrum
dekonvolucioja alapjan 242 Hz adodott az izotrop skalaris csatolasi allando
abszolut értékére ¢és kb. 342 Hz Aértékére. A kémiai eltolodas
anizotropidja kb. -170 ppm.
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31PCPMAS-S76G5A-5183 W2
pcemas

, to
T Vo
(TR )L — o— =" PPh,
3 / )
o

T T T T T T T —T T T

60 ' ‘ 40 20

3.8 dbra (CH3)3C-C(0)-Co(CO)3PPh3: 31P CP/MAS spektrum, forgatasi
sebesség 5183 Hz, térerd 6,1 Tesla (csak az izotrop jelek)

Co3(CO)9S(P(Me))y: a 31P CP/MAS spektrumot a rendkiviil széles
éu‘nglékolé_si anizotr_()};ia jellemzi, kb. -300 ppm, és a két eltér6 Co mag
miatt varhato kétszer nyolc jel esetleges atfedése, amelyet csak tovabb
bonyolitanak a masodrendii kvadrupdl felhasadds miatt fellépd tovabbi
jelek, illetve szélesedések. Mindezek miatt csak egy szabdalt burkologorbe
jelentkezik (3.9a abra).

Co3(C0O)5S7(P(Me)>)(P(Ph)p)y 31P CP/MAS: a spektrumbél kivehetd
mindharom _foszforjgl vonala, _amelyek mindegyike egy kobalttal csatol,
ezért nyolc vonalat ad, de ezeken is egyrészt némi madasodrendi
atrendezddések vannak, masrészt at is fednek, ezért a foszfor - kobalt
csatolasi allandok nem mindegyike hatarozhat6 meg a spektrumbol. (3.9b
abra) Azonban jelrendszer dekonvolucitja segitségével (lasd 3.10 abrat)
megallapithatd volt, hogy a Py foszfor esetében (56 ppm) a 31P-59Co
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csatolasi allandé értéke 487 +/- 20 Hz, mig a Py esetében (34 ppm) a 31P-
59Co csatolasi allando értéke 537 +/- 20 Hz.

C04(COY9S(PMe2)2

31p CP/MAS NMR  in solid state  109.38 MHz
293 K~ 65 mg zirconia rotor (7 mm)
spinning speed : 4.8 kHz

32000 transients - ~12 hours

Isotropic shift: 153.5 ppm
©22 = 120ppm

Aa=o’,,~(a";d’3) =2 =% a.*'=(°'|l+°;1+°'n)

©11 =420 ppm
©33 =—100ppm

Ao =-370 ppm
J

Co3(C0O)sS2(PMe2)(PPb2)2
P(2,3)

31p CP/MAS NMR in solid state  109.38 MHz

293 K ~ 85 mg zirconia rotor (7 mm)

spinning speed : 5.320 kHz

32000 transients ~12 hours

P(1) o11 =170 ppm o©22 = 50 ppm o33 =—90 ppm
P(1) Ac =~200 ppm

Acp(2,3) < Acpq)

PQ)

Isotropic peaks

Spinning side bands U

Spinning side bands

3.9 abra 31P CP/MAS spektrumok, térerd 6,1 Tesla (fenn) Co3(CO)9S(P(Me)?))

forgatasi sebesség 4800 Hz, (Ienn) Co3(CO)5S2(P(Me)2)(P(Ph)2)2 forgatési sebesség
5320 Hz:

E:\OKTATAS\HETERO\hetero (revised)\hetero.doc 2002.01.03.



Szalontai Gabor: Heteronuklearis NMR 117.

Ugyanakkor a P3 foszfor esetében, mivel az atfedések miatt a
jelhozzarendelés bizonytalan, nem volt lehetséges az érték meghatarozasa.
A csatolasok feltehetden fiiggenek a foszforatomok térhelyzetétdl, de nem

all rendelkezésiinkre elég adat ennek igazolasara.
C03(CO)sS2(PMe2)(PPhy)y
31p CP/MAS NMR in solid state  109.38 MHz
293 K ~85mg zirconia rotor (7 mm)

spinning speed : 5.320 kHz
32000 transients ~12 hours

3 Pyte) ‘.-“-91“’) O/Q/O/ .
P2®© & /U/b Do«zu

Pé© | ‘ F{é@ . 9L,
<, rL-' —1 ‘ O ci3n
d?( on vo\v&ec\ { o 8) o3y

b,
cale.

60 30

PPM S

13(P{Co) ~ 487 Hz 15®PCo) ~537Hz LI(P5Co) not available!

In solution: 3py =+ 56.0 ppm
Sp2 =+ 34.0 ppm
Sp3 =+30.5 ppm

3.104bra  Co3(CO)5S7(P(Me)y)(P(Ph)y)y 31P CP/MAS spektrum dekonvolici6
(a) mért spektrum (b) szamitott spektrum (c) a dekonvoluci6 eredménye (csak az izotrop
jelek)
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Irodalom:

1. Masodrendii kvadrupol hatasok: R.K.Harris and A.C.Olivieri, Progress in NMR
Spectroscopy, Vol.24., p.435-456, Pergamon Press, (1992)

2. CP/MAS technika: E.O.Stejkal and J.D.Memory, High Resolution NMR in the
Solid State. Fundamentals of CP/MAS, Oxford Univ. Press, Oxford (1994).

3. Szilardfazist NMR: K.Schmidt-Rohr, H.W.Spiess: Multidimensional Solid-
State NMR and Polymers, Academic Press, London, 1994
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4. Gyakorlati tanacsok

Az aldbbiakban néhany olyan méréstechnikai kérdésre €s paraméterre
szeretnénk felhivni a figyelmet, amelyek a spektrum mindségét dontéen
befolydsolhatjak, ezért még akkor is célszeri bizonyos ismeretekkel
rendelkezni r6luk, ha nem magunk végezziik a méréseket.

4.1  Pulzusfajtak, pulzus kalibrdaciok, B; téreré: a pulzusok pontos
kalibralasa a mérések alapfeltétele. Ez igaz az egy-pulzusos mérésekre is,
ahol azonban tobbnyire csak rossz hatékonysdgot eredményez, ha nem
megfeleld pulzus-hosszt haszndlunk, de fokozottan igaz olyan pulzus-
szekvencidkra, ahol pontatlan pulzus-hosszak hasznalata vagy nagyon
zavard mellékhatdsokkal jar, vagy egyaltalaban nem jatszodik le a kivant
esemény. Maga a kalibracié egy méréssorozat, amely a radidéfrekvencias
tér (B;) adott érteke mellett valtozd pulzus-hossz paraméterek mellett

s

pw180°
JLJ\ / 43 ps
s N iR

. TTW{ﬁ

4.1 abra “H pulzus kalibracio, 46 MHz, adételjesitmény 60 dB, erésitd végteljesitmény
63 dB, 300 watt, léptetés 3 [us], szamolt pw90° érték 12,5 [us], gerjesztett tartomany
kb. 20 000 Hz. Méréfej: Varian 5 mm, szélessavu.

Ha a gorbe lefutasa nem ilyen szabalyos szinuszos valtozast mutat, akkor
feltételezhetd, hogy az erdsit6 altal leadott teljesitményt a tekercs mar nem
képes kozvetiteni a magoknak, azt mondjuk a tekercs “athuz”. Ilyenkor
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csokkentett adoteljesitmény mellett meg kell ismételni a kalibraciot
mindaddig, amig a kivant lefutdsu gorbét nem kapjuk.

Fontos a rendszeres ellendrzés, miutan a pulzus-hosszak méréfej fiiggdek,
minden fejen célszeri néhdny kivalasztott mag pulzus-hosszat
rendszeresen ellendrizni, hiszen ezek valtozasa jelzi a mérdfej allapotat.
Figyelembe kell azonban venni, hogy eltérd magneses szuszceptibilitasu
mintdk igen jelentds eltéréseket mutathatnak, ebbdl az is kovetkezik, hogy
eltérd oldoszerekhez eltérd pulzus-hossz értékek tartoznak. Mindezek
természetesen az operator feladatkorét képezik, a felhaszndlé azonban jol
teszi, ha felhivja a figyelmet, ha erdsen eltérd, pl. savas vagy sos oldatokat
hasznal, hogy ezzel szdmolni lehessen.

4.2 A gerjesztett tartomany, Av szélessége: a kilencven fokos pulzus
hosszanak, pw90° ismeretében ez konnyen szamithatd az alabbi modon.

Av=yB = 1/4%pw90°

Ebbdl az is kovetkezik, hogy rovid pulzusokra van sziikségiink, ha
nagyobb tartomanyt akarunk gerjeszteni, ennek azonban hatart szabnak a
fej illetve az erdsitd fent emlitett korlatai.

4.3 Referencia anyagok, bedllitis: a  legtobb  heteromag  mérése
esetében kiilso referenciat hasznalunk, azaz altaldban nem tesziink a
mintaba kozvetleniil referenst esetleg jobb esetben egy kiilon kapillarisban.
Emiatt 6hatatlanul pontatlansag 1ép fel, aminek mértéke azonban altalaban
nem til nagy. Miutdn a méréseket rendszerint tér/frekvencia stabilizalés
mellett vessziik fel, tigyelni kell arra, hogy a hasznalt referencia spektrum
is azonos olddészerben (azonos “lock™ frekvencian) legyen felvéve,
ellenkezd esetben korrigaljuk az eltolodasokat az olddszerek deutérium
frekvencia eltérésébdl szarmazo értékkel. Egyre gyakoribb az abszolut
frekvencia érték, = megaddsa, amely a TMS 100 MHz-en mért
frekvencidjahoz viszonyitott érték.

4.4 A spektralis ablak legnagyobb szélessége, mozgatdsa: a hasznalt
spektrométer AD atalakitdjatol fiiggéen ez 100 000, 200 000 Hz vagy
ennél is tobb lehet, értékét az AD 4atalakitdé mintavételezési sebessége
hatdrozza meg. A gerjeszthetd tartomdny azonban, mint lattuk, ennél
altalaban lényegesen kisebb, ezért a nagy jel diszperzidju magok (pl. '*°Pt,
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¥Co, stb.,) teljes spektrumai, csak a hordozd frekvencia megfelel6
atallitasaval és csak részletekben gerjeszthetéek.

4.5 Meéréfej: a magnes mellett a késziilék legfontosabb része. Ha magunk
mériink soha ne feledkezziink meg a helyes hangolasrol, mégpedig az
alacsonyabb frekvencidktol a magasabbak fel¢ haladva €s a minta mar a
magnesban legyen! A fej teljesitOképessége nem sziikségképpen azonos az
erdsitdjével, tehat ezt is ellendrizni kell a pulzus kalibraci6 sorén.

4.6 Magnes homogenitas: helyes bedllitasa valdjdban a késziiléket
mikodtetd operator feladata, a felhasznalonak viszont hasznos, ha képes
felismerni, hogyha ilyen okbdl torzultak a vonalak. A legegyszeriibb
ellendrzés a jelek szemrevételézése, ha az Osszes vonal azonos jellegli
torzulast mutat, akkor feltételezhetd, hogy valamelyik vagy akar tobb
térgradiens bedllitasa rossz.

4.7 A sziikséges mintamennyiség, minta el6készités: ¢z természetesen
nagyon “magfiiggd” , igy altalanos tandcs nem adhat6. Ma mar a legtobb
magot 5 mm—es csOben mérjiik. Hig mintak természetesen jobb felbontasu
spektrumot adnak, de ilyenkor fokozott mértékben figyelni kell a hasznalt
oldoszer tisztasagara. Fontos a megfeleld magassaghi oldattérfogat
beallitasa is, ennek mértéke némileg fiigg a késziilék gyartojatol. Ezzel a
magunk részérdl elkertilhetjiik a gyengébb homogenitas egyik kivalto okat.
Torekedniink kell arra, hogy a mintdk mentesek legyenek lebegd szilard
szennyezOdésektdl, ugyanakkor néha meglepden jo spektrumokat lehet
kapni “koszos” mintakbol 1s. Paramagneses szennyezdk jelenléte
jelentdsen ronthatja a felbontast, a higitas, ahol ez lehetséges, sokat segit a
helyzeten.

4.8 Mérések alacsony és magas hémérsékleten: alapvetd az oldoszer
helyes megvalasztasa, alacsony homérsékletli méréseknél gondolni kell
arra, hogy az oldhatésagok igen erdsen lecsokkenhetnek. Magas
homérsékleti méréseknél tandcsos legaldbb tiz fokkal az oldoszer
forraspontja alatt dolgozni. A hémérséklet pontos szabalyozasahoz id6
kell, kb. 10-15 perc.

A minta kiemeléséhez ¢és porgetéséhez hasznalt géz nulla fok alatti
méréseknél feltétlen “teljesen” széaraz legyen, 50 Celsius fok felett pedig
nem tandcsos sokaig levegdt hasznélni a tekercsek lassu oxidaciojanak
elkeriilésére. Legjobb az a szaraz nitrogén, amit pl. egy folyékony N,
tartaly 1égterébdl nyeriink, ha ez lehetséges.
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Ha levegdt hasznalunk erre a célra, akkor azt persze szlrni kell, de
célszerli valamilyen modon szaritani is, kiilondsen a nyari honapokban,
mert még a mérdtekercseken is kicsapodhat viz.

Irodalom:

1. S.Braun, H.Kalinowski, S.Berger, 100 and more Basic NMR Experiments
VCH, Weinheim, 1996

2. Szelektiv pulzusok: R.Freeman, Chem.Res., 91, 1397 (1991)

3. Homogenitas-allitas: G.N.Chmurny, D.Hoult, Concepts in MR, 2, 131 (1990)
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A hasznalt jelolések és roviditések jeqyzéke

X magneses szuszceptibilitas

B, a gerjesztéshez hasznalt radidfrekvencids magneses tér

B, a spektrométer allandé magneses tere

CP Cross Polarization (polarizacidatvitel)

CRAMPS Combined Rotation and Multiple Pulse Spectroscopy

CS kémiai eltolodas [ppm]

CSA kémiai arnyékolasi anizotrépia

D,D’ dipolaris csatolés, tér stb.

Ay a magneses szuszceptibilitds anizotropidja

Ac az anizotrdpia nagysaga

FID Free Induction Decay (szabadon lecseng jel)

gN Lande tényezd

VX az X mag giromagneses allando6ja

H Hamilton operéator, energia egységekben

h,h Planck 4llandd, 6.626 107 Js, /21

LI, a magpolarizacio és annak Z iranyu (B,) vetiilete

MAS Magic Angle Spinning (forgatas a magikus szoggel)

M, a minta egyensulyi 6sszmagnesezettsége

Mo és W magneses dip6l momentum, a vakum permeabilitdsa

MP Multiple Pulse tobbpulzusos kisérlet a homonuklearis dipolaris
kolesonhatasok elnyomésara

"y skalaris csatolasi alland6 [Hz]

q elektromos térgradiens a mag kortiil

Q mag kvadrup6l momentum [*107* m?]

Iis I és S mag tavolsaga

c arnyékolasi tényezo

Oxx> Oyy, Oz az arny€kolasi tenzor komponensei

Tc (tau) molekularis rotacios korrelacios ido

T.,T, spin-racs, spin-spin relaxacios idok

Tip spin racs relaxacios ido a spin lock tér ideje alatt

T, Koaleszcencia homérséklet

Tesla magneses indukci6 egysége, 10* gauss

Tp a racs spinhomérséklete

WAHUHA a legaltalanosabb MP pulzus-szekvencia

Mo Larmor frekvencia rad s™' egységben
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Koszonetnyilvanitas:

Koszonetemet fejezem ki mindenekel6tt a Renovanda Cultura Hungarie
Alapitvanynak a jegyzetirashoz nyujtott 6sztondijért.

Koszonettel tartozom azoknak a vegyész kollégaknak, akik érdekes
vegylileteikkel, szakmai érdeklodésiikkel hozzam fordultak, név szerint
Bakos Jozsefnek, Hegediis Csabanak, Kégl Tamasnak, Kovacs
Istvannak, Kollar Laszlonak, Marko Laszlonak, Ungvary Ferencnek,
Takacs Janosnak, Vastag Sandornak és Viziné Orosz Annanak. A
toliik kapott vegyiiletek adjak a k6zolt mintapéldak tobbségét.

Kiilon koszonet illeti meg S.Aime és R.Gobetto professzorokat (Torinoi
Egyetem), akik lehetdvé tették szamomra sok szilardfazist NMR spektrum
elkészitését.

Szalontai Gabor

Veszprém, 2001. aprilis 24.
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Megjegyzések, javitasok, hibajegyzék:
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