Nuklearni magneticka rezonance




Koherence

4 * zobecnéni transverzalni (pricné) magnetizace
e vytvoreni prficné magnitizace — 90° pulz na

systém v rovnovazném stavu
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e prechody — jednokvantové (single-quantum)

* zmeéna magn. kvantového Cislao 1
* magnetizace spojené s kazdym proto
% jednokvantova koherence (single-quantum
|OLIOLS> coherence), rad koherence, p, 1
1

* SQ koherence je tedy konvencni pricna magnetizace detekovana béhem NMR
experimentu, protoze generuje napéti v NMR civce



Vicekvantova koherence

4
B, B> * systém ve stavu aa se nedd konvertovat do
% stavu BB jednim RF pulzem
sQ . L y
- e potrebujeme dva pulzy, napr:
DQ selektivni pro 1-2 aa->af

vytvoreni SQ pro tento prechod

% ZQ % selektivni pro 2-4 af -> BB

2 oy B> IBos> 3 gast plivodné spojend s pfechodem 1-2
oo -> BB
% prechod 1-2 je fizen frekvenci jednoho jadra (S)

0L0L> pfechod 2-4 je fizen frekvenci druhého jadra (I)
S

1

Méritelné pouze SQ, ostatni negeneruji magnetizaci — proc ??



Vicekvantova koherence

Vyvoj — napt. pary antifazovych vektort

* nulovy vyvoj J-interakce (S magnetizace v x,y)
* vyvoj chemického posunu
DQ: w, + ws X
ZQ: w, - W

jednokvantova (SQ) koherence — zména kvantového Cislao 1
dvoukvantova (DQ) koherence — zména kvantového Cisla o 2
nulkvantova (ZQ) koherence — nedochazi ke zméné kvantového ¢isla
DQ je neméritelna

Existence téchto stavi je detekovana neprimo po konverzi na jednokvantovou
magnetizaci pred detekci



Inverzni kalibrace pulzu
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e vytvorenivicekvantové koherence — ztrata signalu



CH; - CH, - OH
97.8 %
e M interakéni konstanty 1H-1H
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BCH; - CH, - OH
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x 16
M LJVK% o \\__.AA;\__b interakéni konstanty 1H-13C



Heteronuklearni dvoukvantovy filtr

/ AA/\AV/\'MA
1

 d2=1/2J) =>dvoukvantova koherence

T

d2 d3 d2

Hz 200 150 100 50 0 .50  -100 -150  -200



Citlivost - NMR experiment

3/2 *
S “M-A-Bg/z-yexc-yde/t - T; - /NS

N T
M ...pocet molekul v aktivnim objemu
A ...vyskyt aktivniho izotopu
T ...teplota
B, ...magnetickd indukce vnéjsiho statického pole
T, ...efektivni transverzalni relaxacni ¢as
NS ...pocet sken

Vexc/det  ---Magnetogyricka konstanta excitovaného/detekovaného jadra
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Reverzni INEPT
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HSQC experiment

Heteronuclear Single Quantum Coherence

14 90 180 90 180 90 180
di| | d2 d2 t,/2 t,/2 d2 d2 / \A
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13C
e dve INEPT sekvence oddélené 180° pulzem
* inkrementacni perioda t,
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1.08 %
T T T T T T T T T f2
e 3.6 8.5 Ppm 13 32 L4 1.0 ppm
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HMQC experiment

Heteronuclear MultipleQuantum Coherence
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dvoukvantovy filtr + 180° pulz béhem casu t,

180° pulz — vymeéni ZQ a DQ (bez n&j bychom po FT dostali soucet H
a 13C frekvence, se 180° pulzem se vliv H frekvence neprojevi)
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HMBC experiment

Heteronuclear Multiple Bond Correlation

90 180
i I
d1 4 t,/2 t,/2 A/\
Maras
9 90 VVV"VA'
13C
* d2=1/2) pro"J,.=5-10 Hz

* n=2-4; korelace pres vice vazeb
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HMBC experiment with DQ LP J-filter

Heteronuclear Multiple Bond Correlation — with DQ low-pass J-filter
90 180
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* d2=1/2J pro'),=150Hz
* d3=1/2J pro"J,.=5-10 Hz



