Chemicka ekvivalence

® Jadra jsou chemicky ekvivalentni jestlize existuje operace symetrie,
ktera je na sebe prevadi
® Vodiky CH, skupiny jsou vzdy ekvivalentni diky rychlé rotaci této skupiny

® Chemicky ekvivalentni jadra maiji stejny chemicky posun

Pomucka pro urceni: myslend zdména vodiku za deuterium

Homotopni jadra chemicky ekvivalentni
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Enantiotopni jadra chemicky ekvivalentni
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Chemicka ekvivalence

Diastereotopni

Dvé chiralni centra - diastereomery

NEJSOU chemicky ekvivalentni o . "y
RUzné chemické posuny!!!
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Magneticka ekvivalence

jsou chemicky ekvivalentni a zaroven Jsou
maji stejnou J vazbu s ostatnimi NMR aktivnimi jadry /K'WF
J vazba mezi nimi se ve spektru neprojevuje : =

Nejsou
3J=1Hz

spektra chemicky ekvivalentnich,
pritom magneticky
neekvivalentnich jader
nelze analyzovat dle pravidel
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R&d spektra

AX

AB

AA

spektrum 1. radu

,pseudo-prvni rad”

Striskovy efekt

vnitrni linie jsou intenzivné;jsi

spektrum vyssiho radu



Viiv velikosti magnetického pole

(|)| 600 MHz
I~ > 0H
rozdil chem. posunu 0.12 ppm /}\j\k J\} UL
J vazba 7 Hz
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300 MHz f1 (Hz)

Velikost 1 ppm odpovida
jiné velikosti v Hz !

200 MHz

Méni se rad spektra

100 MHz

60 MHz , e L
J vazba — velikost Stépeni v Hz nezavisi na B,

Chemickeé stinéni v Hz roste s B,

T T Chemickych posun v ppm nezavisi na B,



Vymenitelné vodiky
+vymeéna H* za D* rozpoustédia

(napf. v D,O, CD;0D, ...)
CH;OH v DMSO se stopami H,0O
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13C spektra, dekapling,
experimenty APT a DEPT

Interpretace 1H a 13C spekter



'H spektrum — schéma experimentu

excitace gq detekce
y
1H: tba
Ustaveni rovnovaznéeho stavu Vyvoj systéemu a jeho zaznam
obnoveni z-sloZky magnetizace FID

1H spektra jsou kvantitativni

Je tfeba zajistit uplnou relaxaci pred opakovanym meérenim



Dekapling a 3C spektrum

excitace 90
y

13C: tDl

Ustaveni nového rovnovazného stavu

detekce

Ovlivnéni vyvoje systému

CW nebo WALTZ16

1H:

-

NOE navySeni magnetizace (az o 199%)
13C s pfimo vazanymi vodiky

~

nuklearni Overhauseruv efekt

\__ Zavisi na relaxaci - lokalni pohyblivosti /

13C spektra nejsou kvantitativni  « NOE

y

\_

chlé preskoky 1H spinu

efektivné spin 0

,Zruseni® J interakce

decoupling

~

J

* nedostateCna relaxace
méreni Ize nastavit i pro kvantitativni odezvu

Kontinualni RF pole
V rezonanci s
1H Larmorovou frekvenci



Dekapling a 3C spektrum
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APT experiment

APT — attached proton test (" Ukazka spinoveé gymnastiky
002 180° Spinové echo refokusuje chemicky posun
y 9 J vazba aktivni jen v jedné poloviné echa
t t
150 H } CH  CH, CH,
+3d 23
2 2
" 1
Vyvoj komponent 13C signalu LJ U d ] LJ 3
2 2 ) 2 2
CH CH, CH,
1 Vysledny 13C signal
{=—
4] vSechny signély kladné
. 1
23 jen kvartérni uhliky
1 o , o
t= 3 zaporné  kladné zaporné
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APT experiment
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DEPT — distorsionless enhancement by polarization transfer

DEPT experiment

spinova gymnastika

90 180 ®
1/2J dec.
1. o1
90 180
navyseni signalu
. 1/2J 1/2J >,hlik0
AVANEIYA
N NN SN
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Intenzita signalu editace multiplicity
uhliku ve spektru  ~s \/ \\L M/ CH, dle posledniho
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DEPT experiment

O
” C b 4-Hydroxy-3-Methyl-2-Butanone
d CH4;—C—CH—-CH,0H

a |
CH, CH a CH; kladné
= DEPT-135 CH, zdporné

DEPT nezobrazuje
kvarterni uhliky DEPT.90 pouze CH
vSechny
DEPT-45 protonované uhliky

A /N

(pfevracené intenzity)
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ccl,

CHCI,

CH,Cl,

CH,CI

Heteronuklearni J vazba

13C spektrum

1H spektrum

Pres 1 vazbu CHCl,
ey = 140 Hz

99% 12C
1% 13C

B3 satellites

pravidlo /
n+1 |
Plati pro spiny 1=1/2 ‘ AN '|
208 Hz

13C spektrum

rozpoustédlo
CDCl,

deuterium ma spin I=1 ————
a Stépi na 21+1=3 linie —
32 Hz



J interakce s jinymi jadry: -1°F
Hsc/\/\CHzF

IJCF =167 Hz ZJCF = 26 Hz 3JCF: 7 Hz

100 80 60 40 >0 o

13C spektrum

1H spektrum

2]y = 47 Hz




J interakce s jinymi jadry: 1H-3'P

- O
Pozor: - | ~650 Hz
_PH
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Informace v 1H spektrech

 PocCet signalu symetrie molekuly
* Intenzita signalu (integrace) pocet ekvivalentnich jader v signalu
* Chemicky posun funkéni skupina

« Jemna struktura a J-vazby pocet okolnich vodiku

Informace v 13C spektrech s dekaplingem

» Pocet signalu
* Chemicky posun

* intenzita neodpovida poctu ekvivalentnich jader

Informace v APT/DEPT 13C spektrech

* Multiplicita uhlikd
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