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ELTE Szervetlen Kémiai Tanszék

A magneses magrezonancia spektroszkopia (réviden NMR — angolul
Nuclear  Magnetic  Resonace) egyike azon modern  kémiai
szerkezetvizsgalati modszereknek, melyek roncsolas nélkiil, a vizsgalt
anyag fizikai tulajdonsagai alapjan képesek informaciot nyujtani azok
kémiai szerkezetér6l. Meglepd modon, az atommagok is felvilagositast
tudnak nyujtani az oket koriilvevo elektronok stiriségérdl, ami viszont
fligg a szomszédos atomokhoz fiiz6d6 viszonytdl, a kémiai kotéstol. Ez
teszi lehetdvé, hogy ezt a magspektroszkopiai modszert a kémiai
kotésviszonyok  tanulmanyozésara  hasznaljuk. A spektrumbol
megallapithat6 egyrészt, hogy hany féle és mennyire arnyékolt atom van a
molekuldban, masrészt, hogy egy atommag kozelében hany darab és
hanyféle kozeli szomszéd atom talalhatd. E kérdések megvalaszolasahoz
el6szor tekintsiik at az NMR mérés elvét!

1. AZNMR jelenség
1.1. A magspinek egyensulyi dallapota magneses térben

Az NMR névben szereplé6 magnes szo arra utal, hogy a maga a fizikai
jelenség csak er6s magneses térben 1ép fel, ezért a vizsgalandd oldatot
vagy szilard mintdit a méréshez egy cseppfolyds héliummal hiitott
szupravezet6 elektromagneses tekercs belsejébe juttatjuk.

NMR spektroszkopiaval azok az atommagok vizsgalhatok, melyekben
vagy a protonok, vagy a neutronok, vagy mindkett6jiilk szama paratlan.
Ezek az NMR-aktiv magok. Sajnos, ha mindkét nukleon szama paros, az
adott izotop nem vizsgalhatd. E szabalynak az az oka, hogy mind a proton,
mind a neutron (az elektronhoz hasonlbéan) feles spinti részecske, és ha
paros szammal fordulnak elé a magban, akkor parokat képezve eredéjiik
nulla, mig ha paratlan a szdmuk, akkor ezek 0sszege kiilonbozik nullatol.
Az ered6 spin lehet /=1/2, 1, 3/2, 2, 5/2, stb.

Minden részecske, aminek spinje van, magneses dipélusmomentummal is
rendelkezik, vagyis ugy viselkedik, mint egy pici iranytil. [gy mar értheto,
hogy miért kell magneses térbe helyezni az anyagot. A kiilsé magneses tér



hatasara az atommagok magneses momentumai az iranytth6z hasonléan
igyekeznek beallni az észak-dél iranyba, de a mikrovilagban miikodo
sajatos szabalyok megtiltjak, hogy az iranytiik pontosan beallhassanak az
¢északi iranyba. Ennek az okai a kovetkezok:

1. a spin (impulzusmomentum) vektoridlis mennyiség, melynek
hossza és iranya van. Az [ = ', spinii részecskék hossza

|] | =h4I- (I + 1) , mig barmely kiilsé iranyhoz képest (z-iranynak
nevezziik) csak ugy helyezkedhet el, hogy az ebbe az irdnyba esd
vetilletik /, ==+1/2hlehet. (aZi=h/27, ahol h a Planck-féle

alland6). Ez az iranykényszer a Heisenberg-féle bizonytalansagi
elv egyik fontos kovetkezménye. Az [ = 1 spini atommagok
esetén a lehetséges iranyok olyanok, hogy I, = +1, 0, vagy —1 %
lehet.

2. A spin és a magneses momentum vektorok mindig parhuzamosak
egymassal. A hosszuk kozotti viszony az |m| = 7/1] | egyenlettel

irhato le, ahol y (giromagneses faktor) anyagi allando. Ertéke
mas és mas elektronra, protonra, neutronra, és minden mas
atommagra (pl. az [ = 1/2 spinil *H, BC, "N, F, ¥si, *'P stb.
magokra). Ezért a kiilonb6zé izotdop atommagok kiillonb6zo
er6sségli magnesként viselkednek.

3. A magneses momentum igyekszik befordulni az északi iranyba, de
magaval kell forditania a spin vektort is. Ez azonban az 1. pont
szerint csak adott iranyba allhat be. Igy a magneses momentum
sem allhat be északi iranyba!

A makrovilagtol eltérden tehat, a mikrovilagban létezik egy titokzatos
“kvantum-pdcok”, ami megakasztja az iranytiit és nem engedi azt
tovabbfordulni.

E tilalom kovetkeztében, nagyszamu atommagot vizsgalva, azt latjuk,
hogy magneses momentumvektoraik a z-tengely koriili kap paléstjan
egyenletesen helyezkednek el. Az igy all6 mikromagnesek és a z-iranyu
kiilsd tér kdzott azonban erdhatas 1€p fel, aminek eredményeként a spinek
ahelyett, hogy nyugalomban 4allnanak, folyamatosan é&s egyenletes
sebességgel korbejarnak a kap palastja mentén. Ezt a mozgast



precesszidnak nevezziikk €és sebességét egy uUn. Larmor-frekvenciaval

B
jellemezzik (V.. = ;— ) [1. abra].
T

1. abra. A feles spinli magok egyensulyi allapota és z-iranyu makroszkopikus
magnesezettsége.

Minél erdsebb a kiilsé tér (B) vagy a magmagnes (y-val jellemeztiik), a
precesszid annal nagyobb sebességii. A legmodernebb berendezésekben a
proton precesszié sebessége elérheti a 950 MHz-et is. A tobbi mag
frekvencidja altalaban kisebb, de ezek a frekvenciak is a radidhulldmok
tartomanyaba esnek. Maga a precesszid nagyon hasonlit a bugdcsiga
viselkedéséhez, ahol a gravitacio igyekszik lebillenteni a csigat, de amig
az forog, addig nem délhet el. Ehelyett a forgastengely korbejaré mozgast
végez.

Figyelembe kell még venniink egy, a makrovilagban szokatlan jelenséget.
A mag magneses momentuma nemcsak a stabil északi iranyba allhat be
magatdl, hanem déli iranyba is! Furcsanak tlinhet egy olyan iranytii, ami a
tobbiekkel éppen ellentétesen all be, pedig a megforditott iranytd is
eromentes allapotban van, csak éppen ezt az allapotot metastabilnak
nevezziik. Hasonl6 ez egy hegy tetején allo kdgolyohoz, amit a volgyben
levohoz hasonldan fent is konnyen egyensulyban lehet tartani. De persze
mas a helyzet a hegyoldalon levé instabil golydval. A stabil iranyba
mutatd spineket coallapotinak, mig a metastabil iranyu spineket S
allapotinak nevezzikk. A két allapot kozott nagyon kicsi az



energiakiilonbség, ami / = 1/2 magok esetén AE =y#h B. Fontos
¢észrevenniink, hogy az energiakiilonbség aranyos a p-val és a kiils6 tér
erosségeével, B-vel is. Vagyis, az er6sebben magneses atommagok
energiafelhasadasa nagyobb ugyanabban a B ereji térben. Masrészt, az
erésebb kiils6 tér minden mag energiafelhasadasat aranyosan noveli. Ez az
un. Zeeman-felhasadas [2. abra].
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2. abra. Feles spinii magok Zeeman-felhasadasa gyengébb és erdsebb B térben.

A pici energiakiilonbség miatt a molekuldk homozgasa is elég energiat
szolgaltat ahhoz, hogy szamos atommagot atbillentsen o-allapotbol S
allapotba. Igy egy makroszkopikus mintaban rengeteg o- és S-allapoti
atommagot talalunk. Természetesen a [allapotban is miikodik a
“kvantum-pocok”, vagyis a F-spinli magok magneses momentumai is egy
kap palastja mentén precesszalnak, mégpedig az o~allapotban levokkel
azonos frekvenciaval.

Kiilonbség van azonban az o~ és a vele ellentétes iranya S-kapon levd
atomok szamaban. Ez a betoltottségkiilonbség is jo kozelitéssel aranyos az
energiaszintek tavolsagaval. Az alacsonyabb energiaju o—allapotban
kicsivel tobben vannak, mint a forditott f-kapon. Bar a népességkiilonbség
nagyon kicsi (a mas magokhoz képest nagy kiilonbséggel bird "H atom
esetében is kisebb, mint 0,01%) mégis mérhetd. Az azonos kapon 1évd
atomi magnesek ereje Osszeadodik ¢és egy pontosan z-iranyu
magnesezettség jelenik meg. Igy tehat minden anyag, amiben NMR aktiv
mag talalhatd, magnesessé valik kiilso magneses térben és az is marad,
amig a minta a magnesben van. Kivéve a magnesbdl a mintat, a kiilsé tér



hidnydban a spinek mar elhagyhatjdk a kuappalastokat, helyette
gombszimmetrikusan szorodnak szét, és ereddéjik nulla lesz. Az anyag
elveszti magneses tulajdonsagat.

1.2. Radiofrekvencias gerjesztés hatdsa

A vizsgalanddé minta kozelében helyezziink el egy pici drottekercset,
melynek tengelye a z-iranyra mer6leges! Vezessiink a tekercsbe révid
ideig olyan szinuszosan valtozé aramot melynek frekvencidja megegyezik
a precesszald magok Larmor-frekvencidjaval! E feltételek teljesiilése
esetén kiilonds dolog torténik. A spinek megérezve a valtakoz6 aram
hatasara kialakuld Bj-el jelolt oszcillalo teret, részben o~f allapotot
valtanak, mikdzben Osszetorlodnak a kuppalastok mentén. A
mikroallapotok 0sszessége tigy valtozik, mintha a z-irdnyl magnesezettség
vektor az x-iranyu Bj-vektor tengelye koriil lebillenne a z-y sikban.
Tipikusan 10 ps elteltével a magnesezettség vektor az y-tengely iranyaba
mutat. Ehhez a makroallapothoz olyan mikroallapot tartozik, melyben a
két kup egyforman van benépesitve (nincs eredd z-komponens) és a
vektorok bizonyos mértékig Osszesoprodnek az y-tengely iranyaban. E
folyamattal kapcsolatban megjegyezziik:

1. aradidsugarzas egy részét elnyeli a minta és a mélyebb energiaji
o-spinek atbillennek magasabb energiaji  Sallapotba. Ez a
radiofoton rezonacia-abszorpcidja. (AE =hv, ahol v éppen
megegyezik a Larmor-frekvenciaval.)

2. akoherens 0sszesOprés utan is a spinek folytatjak precessziojukat,
¢és ereddjilk, mint egy makroszkopikus magnes, az x-y sikban
Larmor-frekvenciaval korbejar [3. abra].



3. dbra. Az y-iranyba kibillentett magnesezettség és a hozzatartozé mikroallapotok.

A radidadé kikapcsoldsa utan a tekercset rakapcsoljuk egy érzékeny
vevore. A drottekercs eldtt forgd makroszkopikus magnes hatasara nagyon
gyenge, Larmor-frekvenciaval oszcillalo, valtakozo fesziiltségli jel
indukalodik a tekercsben. Ezt felerésitjiik, majd digitalizaljuk. Minden
fordulat alatt egy szinuszhullam jele lesz detektalhatd. A magneses magok
tehat jelet adnak.

A magukra hagyott magok idében oszcillalo jelét a szakirodalom réviden
FID-nek nevezi (Free Induction Decay — szabad indukcids lebomlas) mert
a jel néhany masodperc elteltével exponencialis burkold gorbék kozt
eltinik. A jel eltiinéséért két folyamat is felelés. Az egyikben az
Osszesoport spinek ismét szétszorodnak a kuppalast mentén, mig a masik
folyamatban a fB-spinek visszaszokdosnek az energetikailag kedvezébb o~
allapotba. A folyamat végén a rendszer visszajut az egyensulyi allapotba,
ahonnan jabb radiopulzussal ismét kibikkentheto lesz [4. abra].
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4. abra. Az egyensulyi allapotot precesszalva kozelitd magnesezettség €s az altala indukalt
fesziiltségjel (FID).

Sajnos a kicsi betoltottségkiilonbség miatt az eredd makroszkopikus
magnes rendkiviil gyenge jelet szolgaltat. A legjobb erdsités mellett is a
detektalt jelhez erds sustorgd zaj is jarul. A detektalt jel josagat annak
jel/zaj viszonya irja le (jel nagysdga a detektalas elején, osztva jel
nagysaga a detektalas végén, ahol mar csak sustorgas mérhetd). A fent
vazolt mérési modszer nagy elénye, hogy a besugarzas-detektalas ciklust
N-szer megismételve és a detektalt jeleket Osszeadva, a jel nagysaga N-

szeresére, mig a sustorgas csak +/7n -szeresére nd. Igy a jel/zaj viszony

A/ n -szeresére nd. Példaul 16-szor megismételve ugyanazt a mérést a
jel/zaj viszony 4-szeresére nd az egy mérésben elérhetd aranyhoz képest. E

s

atommagnak mérhetové valik a jele.

A modszerben azonban tovabbi elény is rejlik. Nézziik meg példaul a
TiCl, oldat NMR felvételét. A titannak a *'Ti izotopja (7,4% gyakorisag)
és a *Ti izotopja (5,4% gyakorisdg) is NMR aktiv. 11,7 T (Tesla) erds
magneses térben az elobbi mag 28,195 MHz-el, mig az utobbi mag
28,203 MHz-el precesszal. Ha a mintat 10 ps-ig 28,200 MHz-es
radidhullammal sugarozzuk be, akkor a frekvenciakdzelség miatt mindkét
izotop magnesezettség vektorai bebillennek az y-tengely irdnyaba. Az adot
kikapcsolva, az egyik izotopot tartalmazé molekuldk eredd vektora egy



masodperc alatt 28195000 kort, mig a masik izotopé 28203000 kort tesz
meg. A két kiilonbozo sebességii vektor jele nem mérhetd kiilon-kiilon.

crer

detektalhatjuk és digitalizalva szamitogépben tarolhatjuk.

Ez az 6sszegjel alkalmas matematikai miivelettel dsszetevoire bonthato. A
modszer neve Fourier-transzformacio, melynek matematikai alapjait
Fourier 1822-ben vetette meg. A transzformaci6é eredménye a spektrum
(szinkép), mely e példankban két vonalat tartalmaz. Az egyik egy 7,4
egység nagysagu vonal 28,195 MHz-nél (-177 ppm), a masik pedig egy
5,4 nagysagu vonal 28,203 MHz-nél (106 ppm).

Modszeriinkkel tehat nagyon révid id6 alatt egyszerre gerjeszthetjiik az
Osszes kozel azonos frekvenciaju magfajtat, majd egyszerre detektajuk
oket. Kell6 szami ismétlés utan pedig egyetlen Fourier transzformacioval
spektrumma alakitjuk az iddjelet.

2. NMR spektroszkopiai szerkezeti paraméter ek
2.1. A kémia drnyékolas és kémiai eltolodas

Eddigi targyalasunkban eltekintettiink attol, hogy az atommagokat mindig
korbeveszik az elektronok. Marpedig az elektronok a kiils6 magneses tér
hatasara Orvénylésbe kezdenek az atommmagok koriil, és ennek az
elektronaramlasnak magneses tere lesz. A Lenz-tdrvény szerint az indukalt
aram és magneses tere olyan iranyu, hogy az gyengiteni igyekszik az Ot
1étrehozo kiilsé magneses teret. Ennek kovetkeztében az elektronpaplanba
csomagolt atommagok mindig gyengébb teret érzékelnek a csupasz
atommagoknal. Ez a jelenség a kémiai arnyékoldas. Az arnyékolas mértéke
szigoruan aranyos a kiils6 magneses tér mértékével és annak altalaban
milliomod részével fejezhetdé ki. Kétszer er6sebb magnesben tehat a
kémiai arnyékolas is kétszer er6sebb.

Azt mar megallapitottuk, hogy a mag koriili B tér megvaltozasaval
megvaltozik az energiaszintek AE tavolsaga is és ezért a AE = hv szerint
megvaltozik a v rezonancia-, illetve Larmor-frekvencia is. Az arnyékolt
mag frekvencidja eltolodik az NMR spektrumban az arnyékolatlanhoz
képest. Ez a kémiai eltolodds és a rezonanciafrekvencia milliomod
részének nagysagrendjébe esik. Dupla er6s magnesben a kémiai eltolodas
is megduplazodik. Mivel a kémiai eltolédas abszolut Hz egységben mérve
fiigg az alkalmazott késziilék magnesének er6sségétol, ezért ez a



szamérték nem vihetd at egyik késziilékrol egy masikra. Ezért a
gyakorlatban az eltolddas mértékét elosztjuk a vizsgalt mag abszolit
rezonanciafrekvencidjaval. Mivel mindkét mennyiség aranyos a magnes
erésségével igy a magneserdsség végiil kiesik. A kapott mennyiség
azonban kényelmetleniil kis szam lesz, ezért végiil megszorozzuk
1 millioval. Az igy kapott szamérték most mar az tin. ppm skalan talalhato
(ppm = parts per million, magyarul milliomod rész). Példaul ha egy
arnyakolatlan mag frekvenciaja 500,000000 MHz, egy arnyékolté pedig
499,999500 MHz, akkor az eltolodas 500 Hz. Ppm skalan

SOHZ 1000000 =1 (ppm) az eltolodas.
500000000 Hz

Tehat, egy 500 MHz-es késziilékben 1 ppm 500 Hz, 2 ppm 1000 Hz.
Ugyanennek az anyag a jelei egy 300 MHz-es késziilékben 300 és 600 Hz-
re lesznek az arnyékolatlan magtol. Ezzel definialtuk a ppm skala
egyseégét, de gondban vagyunk a 0,0 ppm helyével. A fentiek szerint ez az
arnyékolatlan mag eltolodasa lenne, de ez kisérletileg mérhetetlen (nem
tudunk csupasz atommagokat tenni a mintacsobe). Ezért a gyakorlatban
nem az arnyékolatlan mag frekvencidjahoz, hanem egy egyezményesen
megvalasztott referencia-anyag jeléhez viszonyitunk. Ez az egyezményes
anyag az 'H, PC és *’Si spektrumokban a TMS (tetra-metil-szilan, SiMey).
Ez az illékony folyadék sok szempontbol eldonyods. Nem reagal, apolaris
oldoszerekben jol olddodik, egyetlen jelet ad, ami a sziliciumtartalom miatt
jol elkiiloniil més szerves anyagok 'H és "C jeleitél, s igy konnyi
megtalalni a spektrumban. A hagyomanyokat kovetve a TMS-nél kevésbé
arnyékolt (nagyobb rezonanciafrekvenciaju magok) eltolodasat pozitiv,
mig a jobban arnyékolt, és ezért kisebb frekvenciaji magokét negativ
szamokkal jellemezziik. Ez az un. J&-skala, aminek a 0 pontja a
szamegyenes jobb szélén van és a pozitiv delta értékek téle balra
talalhatok.

2.2. A kémiai eltolodas szerkezetfiiggése.

A kémiai eltolodas mértéke er6sen fiigg a magot koriilvevd elektronok
hibridallapotatol, a szomszédos magok elektronvonzo képességétol
(elektronegativitasatol) és mas, az elektronsiiriiséget befolyasold finomabb
hatasoktol. Altaliban a szomszédok csak 2-3 kémiai kotésen keresztiil



hatnak a detektalt mag kémiai eltolédasara. Elséként nézziik a szén
hibridallapotanak hatasat az 'H spektrumra. A TMS-jelét6]

0,0-1,5 ppm-re: 'H mag sp’ C-en, ami mellett sp® C.
1,5-2,5 ppm-re: 'H mag sp> C-en, ami mellett sp” C.
2,5-4,5 ppm-re: 'H mag sp’ C-en, ami mellett heteroatom.
4,5-6,5 ppm-re: 'H mag sp> C-en.

6,5-8,0 ppm-re: 'H mag aromas gy(iriin.

Az aromas gylrikhoz kapcsoléddé hidrogének nem vart nagy kémiai
eltolodasaért az aromas gylriiben indukaléodd koraramok a feleldsek,
melyek magneses tere a gylirtin kiviil hozzaadodik a kiilso térhez.

Nagyon eltér6 elektronrendszerek esetén igen nagy lehet a kémiai
eltolodasokban a kiilonbség. Mig a hidrogén spektrum maximum 20 ppm
széles, addig a ">C spektrum 250 ppm-es tartoméany, a még véltozatosabb
kotésviszonyokat mutatd °N spektruma tbb, mint 600 ppm-es.

Nagyon fontos tényezé a szomszédos atomok elektronegativitisa. A
novekvd szami €s nagysagu nagy elektronegativitasu szomszéd csokkenti
a vizsgalt mag kortiili elektronsiiriséget és ezzel noveli a kémiai eltolodast.

Pl. az '"H NMR eltolédas a ndvekvd szamu elektronvonzd kloratommal
egyre nd: CHy (0,23 ppm), CH;3Cl (3,05 ppm), CH,Cl, (5,30 ppm), CHCl;
(7,26 ppm).

Ezzel szemben, a kis -elektronegativitdsu fémek +I effektusukkal
kiiléndsen nagy arnyékolast okozhatnak (Ld. TMS 0,0 ppm, Me-Li (-1,74

ppm)).

Gyakorlati szempontbol fontos, hogy a kémiai eltolodast befolyasolod
szerkezeti paraméterek a hidrogén ¢és szénspektrumokban hasonld
iranyban hatnak, de a szén spektrumban nagyobb mértékiiek. PI. *C NMR
eltolodasok: CH,Cl, (53,48 ppm), CHCl; (77,22 ppm). CCl, (96,09 ppm).

A spektrumfejtésben nagy szerepe van a molekuldk szimmetridjanak,
hiszen ha két vagy tobb atommag koriil szimmetria okok miatt azonos az
elektronsiiriiség, akkor azonos eltolodasu jeleket adnak. Ilyenkor a
spektrum kiilondsen egyszerti. Példaul a TMS négy metil szene, illetve 12
hidrogénje ekvivalens egymassal és csak egy-egy jelet adnak. Az etanol



hidrogén spektrumédban harom jelcsoport talalhato 1:2:3 intenzitasarannyal
az OH, CH, és CHj; csoportoknak megfelelen [5. abra].

T T T I B
3.70 ppm 1.20 ppm
T T T T T T T T T
45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 ppm

55 5.0
5. dbra Az etil-alkohol 1H NMR spektruma.
OH (5,27 ppm, szingulett) CH, (3.66 ppm kvartett), CH; (1,19 ppm, triplett)

A kémia eltolodas nagy teljesitményli szamitogépekkel mar elég jol
szamithatd, de a gyakorlatban ma is leginkabb az ismert molekulak
szerkezeti részleteinek és spektrumainak Osszehasonlitdsan, és az ebbdl
levonhatdo  kvalitativ ~ szabalyokon  alapul a  spektroszkopiai
szerkezetmeghatarozas. Az Osszehasonlitasokhoz nyomtatott és online
spektrumkonyvtarak is rendelkezésre allnak.

2.3. Multiplett felhasadas és skalaris csatolas

Mar a nagyon egyszerli szerves anyagok proton NMR spektrumaban is
megfigyelhetd, hogy a spektrumvonalak szama sokkal nagyobb a
molekulaban el6forduld hidrogének szamanal. Ugyanakkor, a vonalak
jellegzetes intenzitasaranyu jelcsoportokat alkotnak, melyekben a vonalak
tavolsaga nem fiigg a mérésben alkalmazott kiils6 magneses tér
erosségétol. Ez a multiplett felhasadas jelensége, melynek oka a
molekulaban levé atommagok skalaris csatolésa.

A skalaris csatolas a kovetkezOképpen magyarazhato. Egy atommag NMR
atmenetének frekvencidja a mag altal érzett magneses tér erdsségével



aranyos. Ez a tér azonban nem egyezik meg a kiils6 magnes térrel, hiszen
azt az atommagot koriilvevo elektronok gyengitik (1d. kémiai arnyékolas).
Ugyanakkor, ha a jelet adé 4 atom kdzelében egy masik B, I = 1/2 spini
atommag is talalhato, akkor az is a kiils6 térrel megegyezd (), vagy
ellentétes (f) iranyban orientalodik és lokalis teret kelt, mely tér a kémiai
kotésben résztvevd elektronokon keresztiil a molekulaban 1évo tavolabbi
atommagokra is hat. gy a példankban szereplé molekulak egy részében ez
a tovahato tér az 4 mag jelének frekvencidjat ndveli, masik résziikben
pedig csokkenti. Azt is mondhatjuk, hogy két spin-izomert mérhetiink. igy
B hatdsara az 4 mag jele kettévé — dublett¢é — hasad. A két vonal
eltavolodasat jellemz6 fizikai mennyiséget csatolasi allandénak nevezzik,
J-vel jeloljik és Hz-ben mérjiik. Az alabbi egyszerii esetekben J
leolvashaté a szomszédos multiplett-vonalak tavolsagabol. Bonyolultabb
molekulakban az ilyen fajta grafikus leolvasas mar nem mindig lehetséges.

Az A és B magmagnesek kolcsonhatdsa szimmetrikus, azaz amennyivel
hasitja fel B mag az A jelét, 4 is annyi Hz-el hasitja fel B jelét. B is
dublettet ad [6. abra].

10 Hz 10 Hz
- -

T T T T T T T T T T
4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 ppm

A B
6. dbra. AB spinrendszer NMR spektruma J = 10 Hz-es csatolassal.

Ha a molekulaban két olyan B atom is van (CH-CH, fragmens), melyek 4
maggal tokéletesen megegyezo elektronszerkezettel kapcsolodnak, azaz B-
k szimmetrikusak, akkor 4 mag felhasadasa még Osszetettebb lesz. A
molekuldk egy részében mindkét B mag o-irdnyt és éppen kétszer
erdsebben valtoztatjak meg a lokalis teret 4 helyén, mintha csak egy B
atom lenne. Ebben a molekulaban a vonal kétszer jobban tavolodik el. A
molekulak masik részében két f-dllapota B atom lesz, ami ellenkez6



iranyt, és ismét kétszeres vonaleltolodast okoz. Végezetiil lesznek olyan
molekulak, melyekben az egyik B-atom o—, a masik S—allapotban lesz,
vagy éppen forditva, az elsé B-atom lesz A mig a masik o~allapoti. Ez
utobbi két esetben az « és f-allapotok magneses hatasai egymast
kompenzaljak és ekkor a spektrumvonal helye nem tolodik el. Végiil
harom spektrumvonalat latunk 1:2:1 intenzitdsarannyal, ami triplettnek
felel meg. A két B mag arnyékolasa egyforma, igy a spektrumban ugyanott
jelennek meg. Ugyanakkor mindkettdjiik jelét az 4 mag dublettre hasitja
fel.

Harom szimmetrikus B mag esetén (CH-CHj3) a spin-izomer molekulak
szama mar kilenc

(1000, 040033, 04320, 8,0006, 8152063, 310033, 0053, BiB455).

Ezen izomerek kozilil a masodikban, harmadikban és negyedikben a B-k
ered0 hatdsa egyforma, ezért egyetlen haromszoros intenzitasi vonalat
adnak. Hasonléan az 6todikt6l a hetedikig terjedd spin-izomerek is
egyetlen haromszoros intenzitasu jelet adnak. Osszességében A4 mag jele
egy 1:3:3:1 aranyu kvartettre hasad. A B magok jele még mindig dublett,
hiszen a szomszédos 4 csak o~ vagy [-allapoti lehet. Fontos szabaly,
hogy az azonos kémiai eltolddasti magok soha nem hasitjak fel egymast
multipletté [7. abra].

1:3:3:1

Jdh B

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 ppm

A B
7. dbra. AXj; spinrendszer kvartett és dublett jelei.




Az eddig targyalt 1, 1:1, 1:2:1 és 1:3:3:1 intenzitasaranyok mar sejtetik,
hogy a matematikabdl ismert Pascal-haromszog irja le a feles spinil
multiplettek intenzitasaranyat.

Ha 4 maghoz két kiilonb6z6 arnyékoltsagth B és C magok csatolédnak
(CCleB-CCIHA-CHCBrz), akkor azok eltér6 J,, és Jyc csatolasi
allandokkal jellemezhet6k. Ilyenkor A jele egyszer J,p tavolsagl dublettre
hasad, melynek minkét vonala tovabbi J,c tavolsaghi dublettre hasad.
Osszesen négy, 1:1:1:1 intenzitasaranyu jelet kapunk. Ez a “multiplettek

multiplettje” elv bonyolultabb csatolasok esetén is ugyanigy hasznalhato
[8. abra].

P
Doy (e

A

8. dbra. ABC spinrendszer A4 része dublett - dublett felhasadast mutat.

Nemcsak az 1/2 spinli magok csatolodnak. Példaul, az 7/ = 1 spinill
deutérium (lehetséges éllapotai ¢, S és )) a szomszédos mag jelét harom,
1:1:1 aranyu vonalra hasitja. Ilyen triplett lathaté a deutero-kloroform
(CDCl;) “C NMR spektruméban. Ezt az anyagot gyakran haszndljuk
apolaros NMR oldoszerként, mert igy az olddszer nem tud jelet adni a
proton-spektrumban, ahol az oldott anyag gyenge jeleit kell detektalnunk.
Poléris oldoszerként a nehézviz (D,O) is hasznalatos. N darab
szimmetrikus, / spinii mag & =2 N [+1 vonalra hasitja fel a csatol6 partner
jelét. Az igy kapott multiplett vonalainak intenzitasardnya azonban csak az
1=1/2 esetén jellemezhet6 a Pascal-haromszoggel!

Lathatjuk, hogy a skalar csatolas nagyon fontos az NMR-ben, mert az
atomi szomszédsagokrol és kdtésviszonyokrol is informaciot tud nyujtani.
Sajnos az atomok kozotti kotések szamanak novekedésével a csatolds
gyengiil, a felhasadas mértéke pedig csokken. Gyenge csatolds esetén



pedig mar nem tudhatjuk, hogy a vonal szingulett vagy kozeli dublett-e.
Gyakorlatban az egy-kotéses csatolas erds (100-200 Hz-es), a két-harom
kotéses csatolasok 2-15 Hz kozottiek és mérhetdéek. A négy- és tobb-
kotéses csatoldsok mar csak bizonyos (tipikusan konjugalt kettéskotéses
vegyiiletekben) okoznak mérhet6 felhasadast.

A csatolasi alland6 nemcsak a kotések szamat6l, de a kotésben résztvevd
elektronok térbeli elrendezddésétdl is erdsen fiigg. A haromkotéses
csatolasokban akkor a legnagyobb a csatolasi allando, ha a harom kotés
egy sikban és transz-pozicidban talalhatd. Kisebb a csatolas a sikbeli cisz-
pozicid esetén. Végezetiil er6sen lecsokken a csatolds, ha a négy atom
nincs egy sikban (gauche-pozicid). Ennek a tapasztalatnak az
altalanositasa az un. Karplus-Osszefliggés, mely lehetdséget nyujt a
sztereoizomerek NMR-el torténd megkiilonboztetésére [9. abra].

J(Hz)4
107

O B N W AN 0o N O ©
T S R B |

0 45 0 135 180 © (fok)
9. abra. A csatolasi allando (J) torzids szogtol (©) valo fiiggése Karplus szerint.

3. Kitekintés

A modszer fent vazolt pulzus-Fourier elve utat nyitott a tobb pulzusos, és
tobb mag gerjesztésén alapuldé mérési modszerek szdzainak
kidolgozasanak, melyekkel mas ¢€és mas informaciét kaphatunk a
molekulak szerkezetérél. Igy az NMR napjainkban nélkiilozhetetlen
szerkezetvizsgalati  modszer a  kémidban,  biokémidban  és
anyagtudomanyokban. Tovabbfejlesztve pedig MRI (magnetic resonance
imaging) néven bevonult az orvosdiagnosztikaba is.
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