6. Elektronova paramagneticka rezonance:
Principy.
+
8. Nuklearni magneticka rezonance:
Principy.
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Magneticka rezonancni spektroskopie
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Statické magnetické pole
Elektronova Paramagneticka Nukledarni Magneticka
Rezonance (EPR): Pozorovatelna pro Rezonance (NMR): Drtiva vétsina

systémy s nepdrovymi elektrony molekul obsahuje magneticka jadra



Hladiny energie v EPR
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Interakce v NMVIR a EPR

Nuklearni Magneticka

Elektronova Paramagneticka
Rezonance

stred signalu: g-hodnota (tenzor)
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Stépeni signall: Prima <

(anizotropni) a nepfima

(izotropni) interakce mezi jadry
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stépeni signalu: Fermiho-kontaktni
izotropni hyperjemna interakce
(+dipolarni hyperjemna interakce)

Urceny geometrickou a elektronovou strukturou

€—> Fyzikalné souvisejici vlastnosti

citlivy a (vétSinou) spolehlivy strukturni nastroj
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Efekt magnetickych jader:
Hyperjemné stéepeni




Spinovy Hamiltonian

Jeden neparovy elektron v molekule:
HS — .§ “g- ﬁ
Neparovy elektron a magneticka jadra:

ﬁ5=§"g'ﬁ+zN§"aNIN



7. Elektronova paramagneticka rezonance —
Aplikace:
Vztahy mezi strukturou
a hyperjemnym stépenim



7.1. a-protony v mnt-radikalech

T[@ T a-protony lezi v uzlové roviné
T —systému.
C_ H V prvnim priblizeni je spinova
@ hustota na protonu rovna nule.

exchange interaction
(like spins favoured) Skrze spinovou polarizaci

vznikne na protonu negativni
spinova hustota

ve coupling
("H)

+ve coupling
(8¢)



Mc Connelluv vztah pro a-protony

a(Hy) = Qg "Pr

SN\

QH<0 - 7

a =Y n—spinova populace
pfesna hodnota na uhliku,

zavisl na systemu na némz je proton vazan

H. M. Mc Connell, J. Chem. Phys. 1956, 24, 764.



Co je m—spinova populace ?
* Priklad: allylovy radikal, HMO vypocet (C9920)
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Pro¢ zavisi QX na systému?

Spinova polarizace zavisi na
* naboji na prislusném C

* vazebnych uhlech substituentu

Za referenci se povazuje H.C-
(planarni, bez naboje, uhly 120°)



Obraceni McConnellova vztahu
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Sumacni kontrola: 2x0.625—0.176 =1.074 > 1

Obsahuje tedy systém vice nez 1 neparovy elektron? Ne, v HMO se jedna o Cisty dubletni stav,
problém je v pfibliznosti vyjadreni McConnellovy konstanty.

Obecné pfri slozitéjsim vypoctu (napr. DFT) ale mUzZeme dostat takzvané spinové kontaminovany
stav - ,necelocCiselny pocet neparovych elektron(”, ktery je artefaktem popisu.



Pomér a (HB) [a(Hy)
jako mira pyramidalizace na radikalovém centru

Uiy oo

22.02 26.84 1.21
R=CH, 21.04 24.69 1.13
R=CH,Cl 20.70 24.03 1.16
R=CH,F 22.10 25.70 1.16
R=CH,OH 21.58 25.40 1.18
R=COH 18.10 21.50 1.19
R=CN 10.31 23.27 1.15
R=Br 20.47 24.71 1.21
R=F 17.31 24.48 1.41 !
R=NH,* 22.7 26.7 1.18
R=OH 15.0 22.4 1.49 !
R=CH. 16.3 17.9 1.10

R=NH, 14.7 20.7 1.41'!



Mc Connelluv vztah pro [-protony

aby = o8 (QF + Qb cos® @)

[

—55@15 =0G Q,P=55G

Spinova polarizace Hyperkonjugace

O je thel mezi orbitalem 2p, a rovinou Hz—C,—C,



Hyperjemné interakce
v komplexech prechodovych kovu



Spinovy Hamiltonian

Jeden neparovy elektron v molekule:
HS — .§ “g- ﬁ
Neparovy elektron a magneticka jadra:

ﬁ5=§"g'ﬁ+zN§"aNIN



Spinovy Hamiltonian

Jeden neparovy elektron v molekule:
HS — 5' - g - ﬁ
Neparovy elektron a magneticka jadra:

Bo=5-g-H+¥yS Ayl



EPR hyperjemné stépeni kvantove-chemicky

elektronovy spin P «— jaderny spin

Roztok

Fermiho-kontaktni interakce

Pevna faze
- havic

2A

dip

Magneticka dipolarni
dip interakce

hustota spinu ,,T”

hustota spinu ,,i«”

anizotropni &ast p! anizotropni &ast p¥

A () ~pT (ry) - p¢(l:‘N)

polohovy vektor jadra

A — - =

Vypocet distribuce spinové hustoty v zdkladnim stavu: Metoda funkcionalu hustoty (DFT).
Validace funkcionall hustoty: Munzarova, M.; Kaupp, M. J. Phys. Chem. A 1999, 103, 9966.




Mechanismus vzniku hyperjemného stépeni

2-
LA (exp) = (-)199 MHz

Prispévky spinové polarizace
k PT (ry) - Pi(rN):

Valenc¢ni MO | 0.46 l

orbital 3s kovu 0.71

Prispévky jedenkrat obsazenych
molekulovych orbitali k p' (ry) - p¢(rN):
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p! (ry) - pi(rN): l 045 | (atomové jednotky)

Pravidlo
orthogonality

Ptispévky ligandii do molekulovych orbitall pro jednoduchost vynechany. (a) Munzarova, M.; Kaupp, M. J. Phys. Chem. A
1999, 103, 9966-9983. (b) Munzarova, M.L.; Kubacek, P.; Kaupp, M. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 11900-11913.
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Prenos spinu na ligandy
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SOMO Spin polarization Spin polarization
at the metal, spin at the axial ligand

delocalization to
ligand & orbitals

Figure 9.15.6 Mechanism of spin density transfer from the SOMO to the axial
ligand of [Cr(CN);NO]*". The SOMO polarizes orbitals dominated by metal d,,
and d, orbitals that realize the n-bonding to the axial ligand. The p, and p,
orbitals of nitrogen polarize the 1s and 2s orbitals of nitrogen, the latter
transferring the spin density to nitrogen nucleus.



Komponenty g-tenzoru pro d*
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Komponenty g-tenzoru pro d’
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