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2D dvoukvantové 'H-'H korelacni techniky
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* Z(Zeni signald - pouze rotace vzorku 30 kHz.

* Teplotné stabilni latka.

* Ridka 'H-'H interakéni sit’.

* Neuplatriuje se spinova difuze.

* Existence dvou dipolarné interagujicich H atomi.
* Meziatomova vzdalenost nepresahne 3-4 A.




Jednokvantova vs. dvoukvantova koherence
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V NMR spektru

pozorujeme singlet Plati i pro spin-spinové interakce

Dvoukvantova koherence

Double-Quantum (DQ) (Am = +2) coherences cannot
be directly observed in an NMR experiment, but they
can be indirectly probed by a 2D experiment

Excitation Evolution | Conversion | Acquisition
of DQC of DQC (t4) to SQC of FID (tg)
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Dvoukvantovy Hamiltonian
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* DQC - neni primo sledovatelna
- 2D experiment.

* Rotor-synchronizovany
experiment.

* Excitace - vyvoj - zpétna
konverze.

* S klesajici silou dipolarnich
interakci - vétsi pocet cykla.
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DQC se vyvine pouze tehdy
pokud jsou jadra skute €né
velmi blizko sebe
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Rotor synchronizovana 2D DQ MAS spektra
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* Inkrement DQC (t,) = jedna perioda rotace.
* Rotacni signaly jsou zcela potlaceny. 90
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Rotor synchronizovana 2D DQ MAS spektra

Bilirubin, ktery je diky velmi silnym vodikovym
vazbam ve vod é nerozpustny, je zodpov édny
za Zloutenku nov & narozenych d éti.

responsible for jaundice in new-born babies
insoluble in aqueous solution, because of
strong intramolecular hydrogen bonding
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Rotor synchronizovana 2D DQ MAS spektra

Polybenzoxaziny

Methyl-... Ethyl-...

H
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* Dva derivaty - dvé rozdilna 'H MAS NMR spektra.
* NH a OH skupiny jsou jinak zapojeny do tvorby vodikovych
vazeb.

'H-"H DQ MAS rotacni signaly - simulace
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04 Simulace rotacnich spekter - uréeni
lokani geometrie malych klastrd
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Upresnéni lokalni geometrie

Bilirubin
(nesymetricky substituovana tetrapyrrol-dikarboxylova kyselina)
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»Ring-current efekt - polycyklické ar slouceniny

Hexa-n-dodecylhexa-
peri-hexabenzocoronene

Predpoklad: 6-ti ¢etna
osa symetrie - jeden ) ﬂ
signal aromatickych H ~ \
w sl \
Pozorovani: 'H MAS 4—/_F-_—/ \"\‘
NMR 35 kHz - tfi signaly .
aromatickych vodiki R

outie quantum

single quantum

Vysvétleni: ,stacking® - nékteré vodikové atomy se dostavaji pod vliv p-
etektronl sousednich vrstev - mezivrstvova vzdalenost je 0,3 nm




»Host-Guest* komplexy
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Jak dosahnout lepsiho rozliseni

Zavedni homodekaplovacich sekvenci do
obou detekénich period
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Steven P. Brown Anne Lesage, Be ‘ne " dicte Elena, and Lyndon Emsley
Probing Proton-Proton Proximities in the Solid State: High-ResolutionTwo-
Dimensional 1H-1H Double-Quantum CRAMPS NMR Spectroscopy, J. Am.
Chem. Soc. 2004, 126, 13230-13231.
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CRAMPS-DQ/MAS

Zavedni homodekaplovacich sekvenci do
obou detekénich period
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CRAMPS-DQ/MAS

Zavedni homodekaplovacich sekvenci do
obou detekénich period
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Souhrn

DQ koherence: BABA

Simulace DQ rotaénich signalt
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CRAMPS-DQ/MAS

Rotor-synchronizovana BABA
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Solid-state NMR
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Excitace-detekce DQ koherence
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