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* Zifeni signali - pouze rotace vzorku pod magiclkym ihlem
T 4 i 30 JiHz.

* Teplotnéé stabilni Litka.

* Ridlea 'H-'H interakinisit.

* Neuplatiiwje se spinovi difuze.

* Existence dvou dipolirné interagujicich vodikovych atomii
w__ L * Mezi avzdilenost nepiesihne 3-4 A.

Ve vSech ptredchozich kapitolach jsme se velmi Casto zabyvali
technikami, které vedou ke zuzovani NMR signala. To je samoziejmé
podstatné pro dosazeni kvalitniho spektralniho rozlisSeni. Diky tomu,
ale Casto ztracime velice cenné informace o struktuie a pohyblivosti
systému. Proto bylo nutné anizotropni informace vyvolat zpét, piivést
opét na scénu. Jednou z téchto metod je i 'H-'H DQ MAS NMR
spektroskopie. Ta je zalozena na faktu, ze dvoukvantova koherence
(DQC) se vytvoii pouze tehdy, pokud spolu dipolarn¢ interaguji dva
vodikové atomy a to znamenad, Ze jejich vzdalenost neni vétsi nez 3-4
A. Zarovei je jasné, Ze se neuplatituje spinova difuse. Protoze
spektralniho rozliSeni je dosazeno pouze vysokou rotaci vzorku pod
magickym thlem, 1ze tuto metodu pouzit pouze pro stabilni latky s
relativné fidkou proton-protonovou interakéni siti, a které obsahuji
vodikové atomy zapojené do sit€ vodikovych vazeb. Ty maji specifické
hodnoty chemickych posund.



Excitace DQ koherence (DQC)
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*DQC - neni piimo »
skedovatelna - 2D experiment.
* Rotor-synchronizovany
experiment

* Excitace - vivoj - zpéina
Jonverze. M
* 5 klesajici silou dipelirnich
ineralkci - véisi podet cyldi.

Protoze DQC neni ptimo sledovatelna, je nutné pouzit 2D
experiment. Nejprve musi byt DQC tadné excitovana, nasledné se
vyviji podle dvou chemickych posunt, pak musi byt stejnym
zpusobem prevedena zpét na pozorovatelnou jednokvantovou
koherenci. Samoziejmé Ze pro vybrani pouze DQC musi byt
nalezit¢ zvolen fazovy cyklus. Stejnou pozornost j pak nutno
vénovat 1 konverzi zpét na jednokvantovou koherenci. Stejné jako
v pfipadé multipulsnich experimenttl existuje nebezpeci
interference excitace s periodou rotace. Limitem pro excitaci je
polovina periody rotace, v druhé by dochézelo reverznimu vyvoji.
Proto jsou v polovin¢ rotace aplikovany dva 90° pulsy, které
prerusi a invertuji vyvoj takovym zpiisobem, Ze i ve druhé
poloviné periody rotace se magnetizace vyviji sejnym smérem
(nedojde k refokusaci). Experiment je tedy ptisné rotor
synchronizaovany.

Rotor synchronizované 2D DQ MAS spel})iil;a
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* Inkrement DQC {4) = jedna perioda rotace.

* Rotatni signily jsou zcela potlafeny.

* Excitace - vyvoj - zpétna konverze.

* § Klesajici silou dipolarnich interakci - witsi potet
cykli
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2D experiment mtize byt proveden dvéma zptsoby. Tim prvnim jsou rotor
- synchronizovana spektra, kdy inkrement pro vyvoj DQC je ptfesné jedna
perioda rotace. Tim je sice omezena spektralni Sitka okna, ale rotacni
signaly jsou potla¢eny a magnetizace je tak koncentrovdna v centralnich
signalech. Zde je uvedeno typické DQ spektrum. Frekvence ve
dvoukvantové dimenzi je jednoduse soucet jednokvantovych frekvenci. Ve
spektru mizeme identifikovat dva typy signalt. Signaly autokorelacni, to
znamena ze magneticky ekvivaletni jadra jsou blizko sebe (napt. jadra C).
Také 1ze identifikovat korela¢ni signdly dvou riznych jader (AB). Ziskané
spektrum podava jasnou informaci o lokalni geometrii vodikovych atomii.
Pti ptedpokladu izolovanych pari uéinnost excitace DQC je umérna
dipolarni interak¢ni konstanté a z toho plyne, Ze semikvantitativni
ir61formace 1ze ziskat intergraci signalii. Intenzita signald je nepfimo umérna
r.



TH-"H DQ MAS rotaéni signaly o
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Rotor synchronizovana spektra poskytuji kvalitativni a
semikvantitativni informace o prostorové vzdalenosti mezi
vodikovymi atomy. Kvantitativni informace 1ze vSak ziskat z
analyzy intenzit rota¢nich signald. Pokud t; perioda neni
inkrementovéana synchronizované s periodou rotace, pak se ve 2D
spektrech objevi rotacni signaly. Mechanismus vzniku rota¢nich
signalt je pomérné komplikovany a je zavisly na dobé excitace a
zpétné konverze. S prodluzujici se periodou ,,rekaplinku‘ roste
pocet rotacnich signalli. Sudé rotacni signaly maji nulovou
intenzitu. Analyzou téchto spekter, numerickou simulaci, 1ze
ziskat informace o lokalni geometrii malych klastrti vodikovych
atomu. Tato simulace je vSak Casové dost narocna.

Sit’ a usporadani vodikovych vazeb
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* Dva derivaty — dveé rozdilna 'H MAS NMR spekira.
* NH a OH skupiny jsou jinak zpojeny do tvorby vodikovych
vazeh.

Jako prvni ptiklad jsou uvedena rotor-synchronizovana spektra, ktera
umozni rozlisit riiznd uspotadani sit¢ vodikovych interakci mezi alkyl-
substituovanymi benzoxaziny. Ty naslednou polymeraci poskytuji
pryskyfice se zajimavymi vlastnostmi. "H MAS spektra poskytuji rozligeni
dvou rtiznych derivat, methyl- a ethyl-substituovanych benzoxazina, kde
je jasn¢ patrna zména v pozici signali OH a NH skupin. Tato zména miize
byt vysvétlena bud’ zménou afinity dusiku k vodikovému atomu nebo
celkovou zménou uspofadani vodikovych vazeb. Pro methylovy derivat
neni nalezen zadny korelacni signal mezi NH, ptipadné OH a
aromatickymi protony. Pro aromatické protony je nalezen pouze
autokorelacni signal. Zatimco pro ethylovy derivat jsou tyto korelacni
signaly OH aromatikou zcela jasné patrné. To je jednoznacné potvrzeni
zmény uspotadani vodikovych vazeb.



Upr‘esnéni lokalni geometrie

e »Ring-current* efekt — polycyklické %Tonfzéfy

xray sirukiura

Ptikladem, kde bylo vyuzito simulace rotacnich signalii pro
piesnou lokalizaci vodikovych atomt je bilirubin. Ten sice
poskytl krystal vhodny k rtg. difrakci (zde je uvedena rtg-
struktura). Ta naznacuje, téméi idealni geometrii pro vytvoreni
intramolekularnich vodikovych vazeb, kde jak laktamovy tak
pyrolovy NH vodik interaguje s kyslikem karboxylové skupiny.
Ovsem pozice vodikovych atomi nebyly z difrakéni experimentt
stanoveny, pouze doplnény na zakladé geometrickych
predpokladil. A tak DQ '"H MAS NMR miize poskytnout hledana
strukturni data. V 'H spektru lze jednoznaéné rozlisit t¥ vodikové
atomy zapojené do tvorby vodikovych vazeb. Pouze proton s
chemickym posunem 10,8 ppm je blizko k obéma sousediim —
tento proton musi odpovidat NH v laktamovém cyklu. Simulace

Eiliruhin
(nesymeiricky substituovani
tetrapyrrol-dikarhoxylovi kyselina)
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P&kny ptiklad systému ve kterém dochézi k silnym ,,ring-current* efektim
(kruhovym tokiim, které méni hodnoty chemickych posunti) jsou
polycyklické aromatické slouceniny. V tomto ptipadé se jedna o hexa-n-
dodecylhexa-peri-hexabenzocoronene. Existuje opravnény piedpoklad, ze
tato slou¢enina s jasnou 6-ti cetnou osou symetrie bude vykazovat pouze
jeden signal aromatickych vodiki. V'"H MAS NMR spektru jsou viak
jasné patrné tfi signaly. Vysvétleni je dvoji, bud’ existuji tfi
krystalograficky rtizné okoli, ale molekuly si ponechaly 6-ti Cetnou
symetrii anebo doslo ke snizeni symetrie diky pakovani a uspotfadani
molekul v krystalu. A pravé pfitomnost autokorelacniho signalu vodiku C a
korelaénich signali AB naznacuje posunuté pakovani molekul v krystalu a
z toho plynouci neekvivalenci vodikovych atomt. Toto usporadani je
ptiklad piisobeni w-m interakci.

intenzit rotacnich signala ziskanych rotor-asynchronnim
experimentem pak poda informace o lokalni geometrii.



wHost-Guest“ komplexy o Jak dosahnout lesiho rozliseni o
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Poslednim ptikladem je tento komplex. Dvoukvantovy Jak tedy opét dosahnout lepsiho spektralniho rozliSeni a zachovat vyhody
experiment umoznil pfifazeni vodikovych atomi aromatiky 1,4- dvoukvantového experimentu. Jednoduse tim, ze do obou detekcnich
dikyanobenzenu. Rozdil v jejich chemickych posunech je zna¢ny, period se zavede homodekaplovaci sekvence. MliZe to byt zndmé FSLG,
cof je zfejmé opét disledek kruhovych proudu. K detailnim PMLG nebo jako v tomto piipadé empiricky zoptimalizovany tvarovy puls.
pfifazeni se vSak musela vyuZit heteronuklearni spektroskopie. Excitace a zpétna konverze DQC je dosazena pulsni sekvenci C7 ale vétim,
Toto je totiz ptipad, kdy spektralni rozliSeni dosazené pouhou ze 1 BABA sekvence by byla pouzitelna. VylepsSeni spektralniho rozliSeni
rotaci vzorku pod magickym thlem je nedostacujici. Vysledné je zcela jednoznacné.

struktury pak byly optimalizovany na zaklad¢ kvantové-
chemickych vypocti chemickych posunii.



Shrnuti

O
IMC AS CRand JHIPC AS CR
. TH-TH korelace hez spinové difuze — dvoukvantové koherence. \
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Prisné rotor-synchronizovany experiment.

Jak excitace DQC tak i zp&tné konverze na SQC vyZzaduji stejnou peélivost.
Dosah pouze 3-4 A

Daobra selektivita.

Autokorelaéni signaly vznikaji pouze ve specifickych pfipadech.
Rotor-synchronizovana detekce DQC — kvalitativni data.
Rotor-asynchonni detekce DQC — rotaéni signaly - kvantitativni data.
Posouzeni lokani geometrie a upfesnéni pozice H atomi — vodikove vazhy.
Vhodné pro systémy s fidkou "H-1H interakini siti.

Spektralni rozlifeni — MAS (nékdy nedostatetné).

Zavedni homo dekaplovacich sekvenci do detkénich period — vzrist rozli¥eni.




