


Efekt NOE

Jadrowy efekt Overhausera
(NOE - NUCLEAR OVERHAUSER EFFECT)

zmiana natezenia sygnatu NMR jadra A na skutek
naswietlania oddziatujgcego z nim dipolowo spinu X

T]la"CC
n~r°

N-15 y=-2,712

Uj NOE

wspotczynnik wzmocnienia NOE:  n, = (I, — L,%)/ I

I,1 I0 — intensywnosS¢ sygnatu rezonansowego jader A,
w obecnosci naswietlania i bez naswietlania

dla matych czasteczek: Nmax = Yu/ 2Yx
dla 1H-1H +50%

Naswietlanie =  polaryzacia poziomow  energetycznych jader
sprzezonych dipolowo 2 relaksacia wzajemna = wzmocnienie sygnatu






Generowanie efektu Overhausera dwoch jader A i X
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Pomiar widma




R z odprzeganiem protonow:

SC [() = () = (L), [td

1H: [odprzeganie wigczone]







: . R absorpcja dyspersja
Transformacja Fouriera i linia Lorenca: Pl YSBEES

Widmo(w) = A T FID (t) cos( w, )dt /‘

/
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Absorpcyjna i dyspersyjna krzywa Lorenca: A-przed korekcjg fazowa;
B- po korekcji fazy; W - szerokosc linii



SPEKTROSKOPIA 3C NMR

I('H) = ¥ 1(12C) = 0 I(3C) =Y
Y('H) = 26,75 Y(13C) =6,73

v’ naturalna zawarto$¢ 13C w przyrodzie: 1,1%
v/ CZULOSC H = 5600xCZULOSC 3C

v' dlugie T, (zwlaszcza IV rz.)

v Efekt NOE



J(D,3C) = 31,5 Hz




ZAKRESY WYSTEPOWANIA SYGNALOW '3C MRJ

RCH=O R,C=CH, C=Cl C-1
. : ; b { U
R,C=0 RHC=CHR C=NO, C-Br
: —_ :
RyC=CH, C-H
— :
aromatyczne C-NR,
heteroaromat}rczne C-OH . C-SR.
R-CO,H _RCEN COR __, , C-Ar
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_ O
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R-CONR = T
. c=CcR = CCR
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rzesuniecie chemiczhne w wiamie '°C NViR (0. bbim.
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esuniecia chemicznego w ppm

€ 8 Y B o
CH,— CH,—CH, CH, CH;—X

Elektroujemnos¢ efekt ciezkieg
0.0 0.2 -6.6 8.1 700 F

204 -06  -52 104 |305]| ci CF, ! CHF,/CH,F, /CH,F  120-75ppm
00 -06  -40 102 (192 Br CCl,/CHCI, / CH,CI, /CH,Cl 100 - 20 ppm
01 -10  -20 106 |-75| I CBr, / CH,Br, / CHBr, / CH,Br 30 -7 ppm
03 03 -26 24 [204 | COOH CH,I/ CH,L, /CHI, /CIl, (- 20) - (-295) ppm

T e
0.6 0.6 -5.8 10.4 49.0| OH




Przesuniecie chemiczne w widmie 3C NMR (8, ppm)

Grupy funkcyjne Elektroujemnosc¢ podstawnika Wptyw hybrydyzacji atomu wegla
\C_D H H
/ — 220 - 140 ppm H B_{I, H B o H H 59
P = T
H , H H
\c—u H H
— M 165 - 145 ppm . . .
/T Non 343 249 59.7 14.8 F > _ < 1923
-5.4 33 -16.9 -13.3 cl H H
\\c s -0.7 -T2 -59 -31.6 Br
lll_f'r . 1'1-1 - ?3.3 | H I H ?2 a
-37.3 30.3 OCH,
—C=N i
125 - 110 ppm 149 158 CHO AT

L 1 128.5
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— N=C=0 130- 120 ppm Wptyw protonowania | 330 - 100 ppm
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Stata sprzezenia '3C- 'H (Hz)

- 'J -przez 1 wigzanie: *3) —(wicynalna): do 10 Hz

(obowigzuje zaleznos¢ Karplusa)
C—H  106Hz (CH,),Mg —— 170 Hz

@
X “182 H
N ‘

125 Hz CH, |
. H
T - -‘\
127 Hz N\
_— A
199 Hz
,.r"\ 'Ir_N 10
161 Hz / ‘.\\
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N
_ |
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QHybrydyzacja atomu wegla
QEfekty indukcyjne podstawnikow
U Efekty steryczne

U Efekty mezometyczne

QEfekt ciezkiego atomu (np, J, Br)

L Efekt anizotropowy

(5 )

spq) < 6(sp) < 6(sp?)

25,3

127,3@ 22 8

\_ .

32,8
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0 \v/\//\/
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c10H120
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HSF—01—94= BT
191,85 305 1
156,15 325 2
134,62 285 3
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13C NMR ODSPRZEZONE (A) i SPRZEZONE Z PROTONAMI (B)
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Sztuczne zwiekszanie polaryzacji jadrowej
1. NOE — jadrowy efekt Overhausera
2. Przeniesienie polaryzacji S (sensitive) — 7 (insensitive)

3. Detekcja odwrotna: widmo 7/ na podstawie rejestracji sygnatu S




Przeniesienie polaryzacji (Polarisation Transfer)

— CHCI;

1H - 13CCl;, 1%

AH | 500 MHz
— 'H - 12CCl; 99%
! ACI125 MHz
czulosc:
H > AC TH:13C=1:0.0159
AH > A

A ~exp(- AE/KT)



Przeniesienie polaryzacji (Polarisation Transfer)

SPT - Selective Population Transfer
SPI — Selective Population Inversion

a) ~AH-AC C) ~AH-AC

2AC 2AH+2AC

i 20H

-AH+AC AH+AC

AH-AC
2AH

(inverted)
ap 2AC

AH+AC -AH+AC

b) d)

AH-AC

—2AH+2AC



Po impulsie

Stan rownowagi selektywnym
180(H,)
P(BB) 0,25-h-c 0,25+h-c
p(Ba) 0,25-h+c 0,25-h+c
p(aB) 0,25+h-c 0,25-h-c
p(aa) 0,25+h+c 0,25+h+c

Int(C;)= p(Ba) - p(BB)

Int(C;)= p(aa) - p(aB)

Stan rownowagi

2C

2C

Po selektywnym
impulsie 180(H,)

2c - 2h

2Cc + 2h



Technika INEPT

Przebieg zmian magnetyzacji dla uktadu 'H3C

{‘ A
A Z A y
90°('H)
y X
X
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180°(13C) d,
N T
CB Ca

O=27ld,=27)(1/4]) = 72
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2y 4 y
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x Co | CB
y Z
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X
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Schemat sekwencji DEPT
(DEPT = distortionless enhancement by polarisation transfer)

L 909 1800 + .
Optymalizacja X y =y odsprzeganie

. . 1
wl-s-f 1

*kat o
‘E=(y4/ Yc) Sina

90°, 180°,

x 1—1——- -I—L—h- +x
2) 2) Mﬂm\"‘w“’—

Znak sygnaléw multipletow w widmach DEPT

DEPT-45 DEPT-90 DEPT-135 o) w 138°
intensywnosé T T | 1
XH [CH) + + + sygnatu | CH;
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XHy (CHy)  + 0 + i LH A
0
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Kwas argininobursztynowy

0]
H
13C NMR Hii]ﬂﬁfw

Tylko CH !

DEPT (90)




APT- Attached Proton Test

odsprzeganie

Ly .
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Oy y Y
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INADEQUATE -Incredible Natural Abundance DoublE
QUANtum Transfer Experiment

odsprzeganie

H

1sn°y 90°
~—1/4) —-l
1J(13C-13C)

90°
X I«n—mu—-l

— Sekwencja impulsow usuwa sygnaty izolowanych atoméw 13C (singlety) 36.6 etan
pozostawia sygnaty par '3C-13C (dublety)

67.0 etylen
= Do optymalizacji parametréow eksperymentu Konieczna jest znajomosé 56.0 benzen
stalej sprzezenia 3C-13C, a wiec wielkosci ktéra ma by¢ mierzona ]
171.5 acetylen

130_12c_13c CH;—CH;—OH *CH;-""CH;—OH
12.4 cyklopropan
13 13 12 98% 0.01% y p p
C—-"C-“C
13 n 13 _13
CH;—CH;—OH CH; "*CH;—OH J(°C-7C)

1% 1% kilka-kilkanascie Hz



