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Obsah prednasky

B anizotropni interakce v pevnych latkach

B techniky ruseni anizotropie jadernych
interakci

B techniky prirazeni signali '3C MAS NMR
spekter



Anizotropni interakce v pevnych latkach

vzhled spektra (spektralni rozsireni) ovlivnuji:
H anizotropie chemického posunu (CSA)

B homonuklearni dipolarni interakce
B heteronuklearni dipolarni interakce
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Anizotropie chemickeho posunu

Anizotropie chemického posunu - Chemical Shift Anizotropy
(CSA)

B puvod v nesymetrickém stinéni atomového jadra
elektronovym obalem v ruznych smérech




Anizotropie chemickeho posunu

Hamiltonian chemického posunu

He = {O-iso + ;5% [3cos? 0 —1— 77, sin’ 9cos(2¢)]}780 [

isotropni slozka
anisotropni slozka

O-iso

ﬁ +g(30032¢9—1—773in2¢9c052¢)



Anizotropie chemickeho posunu

Hamiltonian chemického posunu

He = {O-iso + ;5% [3cos? 0 —1— 77, sin’ 9cos(2¢)]}780 [

isotropni slozka

MOpot ~ Sirka spektra

(kHz)
(5 - 35 kHz)

O-iso




Rotace vzorku pod magickym uhlem a techniky ruseni

spinovych interakci

ZrO, rotory

1.2 mm (<60kHz)
2.5 mm (<35kHz)
4mm (<20kHz)
7/mm (<7kHz)

Pohybova implementace
kubické symetrie
mérenému systému

Sut = (O +8,, +6,)13= (S, + 5y + 553)13= 5,



Rotace vzorku pod magickym uhlem a techniky ruseni

spinovych interakci

ZrO, rotory

1.2 mm (<60kHz)
2.5 mm (<35kHz)
4mm (<20kHz)
7/mm (<7kHz)

Pohybova implementace
kubické symetrie
mérenému systému

St = (O + 8, +8,)13= (8, + 8,5+ 5,5)/ 3

13C CP/MAS NMR
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Experimentalni optimalizace MAS - KBr, glycin

FID

setting the magic angle with KBr (79Br detection)
spinning speed 5 kHz
angle grossly misset (by about 1 turn)

x 16

Spatné

spektrum

X8

glycin

spravné
nastaveny

angle well set

T T T
% 1o -1z -1¢ 16 ppm 400 200 0

\ nastaveny
j N

angle < magic angle (1/4 turn out)

|

X8 |

angle > magic angle (1/4 turn in)

angle > magic angle (3/4 turn in)

WA ——

setting the magic angle with KBr (7QBr detection)
spinning speed 5 kH.
V‘“MMM““\ angle well set
spravné
nastaveny

.|1i|1|1|

angle < magic angle (3/4 turn out)

J W/WA\M

T T T
200 150 100

|

% o -12 -14 -16 pp 400

O;
N
S
3

kel
g
g

T T T T T T
50 ppm 18000 17800 17600 Hz



Dipolarni interakce

d dipél-dipélové interakce Adamantan
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13C NMR + dekaplink | |

13C |,

| - jadro izotopicky hojné s vysokym g.
S - jadro izotopicky ridké s nizkym g.

« velikost Umérna gyromagnetickym poméram. 13C CP/MAS NMR
» neprimo umeérny treti mocniné vzdalenosti - o
(intramolekularni i intermolekularni pisobeni). dekaplink

« zavisly na orientaci mezijaderného vektoru.
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Dipolar Decoupling - DD

Ruseni dipolarnich spinovych interakci Adamantan
- - o

Dipolar Decoupling - DD N O
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Dipolar Decoupling - DD

Two Pulse Phase
Modulated Dekaplink V goc = 150 kHz

(Tp)o (rp)q, (Tp)o (Tp),,,
| | | | |
2.0 2‘.5 3‘.0 3‘.5 4‘.0 4‘.5 1',,//.!3
Pulse duration: 7,~ 7, - & ¢ ~ 4.0-0.6 s, to be optimised!

phase step: ¢ ~ 15°, optimise, if needed!

V goe = 150 kHz
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pulse length: z,= x 75, x=n, but x=n, ...
(recoupling at (n/4)z;) to be optimised!



Praktické aspekty ruseni anizotropnich interakci

rotace vzorku pod magickym Ghlem Dipolarni Decoupling
B zcela odstrani CSA B zcela odstrani
B Cdstecné odstrani heteronukledrni dipoldrni

interakce

B cdstecné odstrarnuje
homonukledrni dipolarni
interakce

heteronukledrni dipolarni interakce

B velmi omezené odstranuje
homonukledrni dipoldrni interakce

Mohou obé techniky spolupracovat ?

MAS odstrani dipolarni interakce a

dipolarni decoupling docisti zbytkove
interakce 7777

NE!!! Spise pozorujeme interferenci



Praktické aspekty ruseni anizotropnich interakci

rotace vzorku pod magickym Ghlem Dipolarni Decoupling
B zcela odstrani CSA B zcela odstrani
B Cdstecné odstrani heteronukledrni dipoldrni

interakce

B cdstecné odstrarnuje
homonukledrni dipolarni
interakce

heteronukledrni dipolarni interakce

B velmi omezené odstranuje
homonukledrni dipoldrni interakce

MAS - 30 kHz, dec - 150 kHz
CwW TPPM XiX

140 120 100 ppm 140 120 100ppm 140 120 100 ppm
5 (2C) 3 (*°C) 5 (“C)



Experiment

Ibuprofen (Ibaigin®)
Zentiva
COOH
B  Zakladni jednopulsni experiment s primou excitaci
R " m P P 3C jader bez rotace vzorku pod magickym Ghlem a
e v . Y D bez 'H dekaplinku.
wd 7 hodin méreni
e " o Stejné jako vyse uvedeny pristup + 'H dekaplink.
At A A A o N A PN AT e iy Weie

wd 7 hodin méreni

|| > Stejné jako vyse uvedeny pristup + 'H dekapling +
Al rotace vzorku pod magickym Uhlem (10 kHz) .

wd 7 hodin méreni



Experiment

Ibuprofen (Ibaigin®)

Zentiva
CO0OH

B  Zakladni jednopulsni experiment s primou excitaci
AT A AT PP oA 3C jader bez rotace vzorku pod magickym Uhlem a
bez 'H dekaplinku.

wud 7 hodin méreni

At A A BB AP TN A A AL A et adn, -l SteJné jako Vyge Uvedeny pﬁStUp +1H dekaphnk
wd 7 hodin méreni

“ " o > Stejné jako vyse uvedeny pristup + 'H dekapling +

rotace vzorku pod magickym Uhlem (10 kHz) .
wd 7 hodin méreni

= ML J‘LL “’\M‘J#«—-——— ol Experiment s cross-polarizaci, rotaci vzorku pod

magickym Uhlem (MAS = 10 kHz) a dekaplinkem
| 5 minut méreni

R S O Experiment s cross-polarizaci, rotaci vzorku pod
ppm magickym Uhlem (MAS = 17 kHz) a dekaplinkem
o 5 minut méreni



Cross-Polarizace - CP

Dipolarni kontakt Tepelny kontakt

Magnetizace proudi z vysoce
polarizovanych systému do systému
malo polarizovanych

Teplo tece z horkého objektu do 9.4
objektu s nizkou teplotou



Cross-Polarizace - CP
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Cross-Polarizace - CP

BO? Q=ycBic @B‘?O?
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/ \ flip-flop /l Polarizace izotopicky hojnych\

90°,, a2 S, l, S, -2 jader I.
‘PS . B Snizeni spinové teploty jader |
1Y2 1%2

V2 v rotujici soustavé souradné.

B Ustaveni kontaktu mezil a S -
spin-lock a HH kontakt.

B Detekce magnetizace S pri
7\ Bl,l = 7/551’3 soucasném dekaplinku I.
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Experiment

Ibuprofen (Ibaigin®)

Zentiva
CO0OH

B  Zakladni jednopulsni experiment s primou excitaci
AT A AT PP oA 3C jader bez rotace vzorku pod magickym Uhlem a
bez 'H dekaplinku.

wud 7 hodin méreni

At A A BB AP TN A A AL A et adn, -l SteJné jako Vyge Uvedeny pﬁStUp +1H dekaphnk
wd 7 hodin méreni

“ " o > Stejné jako vyse uvedeny pristup + 'H dekapling +

rotace vzorku pod magickym Uhlem (10 kHz) .
wd 7 hodin méreni

= ML J‘LL “’\M‘J#«—-——— ol Experiment s cross-polarizaci, rotaci vzorku pod

magickym Uhlem (MAS = 10 kHz) a dekaplinkem
| 5 minut méreni

R S O Experiment s cross-polarizaci, rotaci vzorku pod
ppm magickym Uhlem (MAS = 17 kHz) a dekaplinkem
o 5 minut méreni



Non-Quaternary Suppression - NQS

13C CP/NQS/MAS NMR Non-Quaternary Suppression

90°,
CP 097 v s N 710
. potlaceni CH, a CH signalu
H: 0.7 . . , N ,
silnou dipolarni interakci
180°,, o L
C a CH; signaly zustavaji
13¢C; : o] (vzdalené protony + rotace)
-CH- -CH,- -CH,4
13C CP/MAS NMR
15 kHz
13C CP-NQS/MAS NMR
15 kHz l m \

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 pPpm



Cross-Polarization Polarization Inversion - CPPI

13C CPPI/MAS NMR Cross-Polarization Polarization Inversion

Decoupling

ﬂ

CP 1-2 ms

13C CP/MAS NMR

15 kHz M

Rozhoduje dynamika cross-polarizace cp Pl
1. CP - maximalni signal
2. Pl - depolarizace

7 s r _CH_
CH prochazi nulovym bodem

CH; uz je negativni _CH,

-CH- -CH-
'CH 2" -CHZ-

Cim silné&jsi dipolarni
interakce tim rychleji se
vystavuje 3C

13C CPPI/MAS NMR
15 kHz

magnetizace

Nejrychleji pro

* lj CH,>CH>CH; >C
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Zakladni experimentalni postupy NMR
spektroskopie pevnéeho stavu

contacts:
brus@imc.cas.cz

+420 296 809 380
+420 296 809 378
+420 296 809 377

http://www.imc.cas.cz/nmr/
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