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NMR, Nuclear Magnetic Resonance,
Magneses magrezonancia spektroszkéopia

Mit jelent az, hogy NMR spektroszképia ?
« Mit jelent az, hogy NMR 7

* N uclear

* M magnetic

* R resonance

Mit jelent az, hogy spektroszkopia ?

Az anyag (minta, vizsgalt molekula) és az
elektromagneses sugarzas kolcsonhatasat vizsgaljuk.

Az elektromagneses sugarzas tipusai:
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NMR, Nuclear Magnetic Resonance,
Magneses magrezonancia spektroszkopia

> Atommagok és a radiofrekvencias elektromagneses sugarzas
(4 =1-1000 cm) kblcsbnhatasa magneses terben.

> Szerkezetvizsgald modszer.

NMR minta




NMR, atommagok impulzusmomentuma

NMR-aktiv magok spinkvantumszama (l) # O

Az atommagok csoportositasa:
> Paros tomegszam és rendszam; | = 0 (1°C, 16Q)
(protonok és neutronok szama is paros

> Paros tbmegszam és paratlan rendszam:
| = egész szam (N, °H, 1°B)

(protonok és neutronok szama is paratlan)

> Paratlan tomegszam:
| = tort szam (1H, 13C, N, 31P)

(vagy a protonok vagy a neutronok szama paratlan)



NMR, Zeeman felhasadas

NMR-aktiv magok: paranyi magnesek, kulsé magneses ter nelkul
tetsz6leges iranyban allnak, az atomi energiaszintek megegyeznek

(degeneraltak).

Kulsé magneses tér hatasara
megszinik a rendezetlenség,
degeneralt energiaszintek
felnasadnak (Zeeman-
felnasadas) és a koztuk
kialakuld AE  egyenesen
aranyos a magneses
tererG6sseggel

A lehetséges orientaciok szama: N = (21 + 1) A/‘
0

v: giromagneses hanyados, atommagra jellemz6

do
| spin= - 1/2

:\&E ~hv=nvB,




NMR, Larmor-processzio

N, Mo=0 Bo=0" » Kiilss magneses térben az atommagok
RN sajat tengelyik koril es egy kuppalast

T Vj{(}/ mentén is forognak = precesszalnak (Isd.:
A ’ 7 . .
ﬂj‘ S ?;i blagocsiga, Fold).

N / e
\ Mo Bo T /
T
T
SIS /7 /
"“'-\EL 5 /: .&"I ?/;;"r/ P .-, -,
A precesszio frekvencigja = Zeeman-
atmenethez szikseges gerjesztés

frekvenciajaval.



NMR, energiaszintek betdltottsege

» Leggyakrabban mert NMR-aktiv izotopok:
1H, 13C, 15N, 19|:, 31|:)’ 77Se

» Er6s magneses mezBben, nagy giromagneses hanyadosu
magok mérhetdk jobban (*H-NMR).

> Az érzékenységet a termeszetes izotopgyakorisag is
befolyasolja.

pl. 1H el6fordulasa 99,98%; 13C eléfordulasa 1,07%

y13C =6,7/28 rad/ G
y'IH=26,753 rad/ G

13C mérés 64-szer érzéketlenebb a giromagneses
tényezd ertéke miatt

« Amennyiben a temeszetes el6fordulast 13C (~1%) is
szambavesszik, 6400 —szer kevésbeé érzékeny



NMR, arnyékolas

» Az atommag NMR-frekvenciajat a mag giromagneses hanyadosa es
a rahato kuls6 magneses mez6 hatarozza meg.

» A kuls6 magneses mezdn kiviul, minden egyes mag ‘megeérzi’ azt a
kémiai (elektron)kdrnyezetet, amely modositja a korulotte kialakulo
lokalis magneses teret (=arnyékolas) és ezaltal a frekvenciat

A kémia eltolodas bevezetése az arnyekolasi tényezd alapjan:

Ha egy molekulan belll tobb olyan atommag van, melyek kialonb6zé
mertékben vannak kortlvéeve elektronokkal, akkor a spektrumban
minden ilyen mag kulonboz6 helyen jelenik meg.



NMR, kémiai eltolodas

A kémiai eltolédas (6) a vizsgalt proton rezonanciafrekvenciajanak (v) az
elektronhéj szerkezetétdl, ill. az azt meghatarozé kémiai szerkezettél fuggé
valtozasa ppm-ben kifejezve.

0 1:: TMS protonjainak frekvenciaja
re

« Abszolut arnyékolas mérése nehézségekbe Utkdzik (‘csupasz’ magra vonatkoztatott).

- Relativ skalat hasznalunk: a minta rezonanciajelét egy belsd referencia vegyulet
jeléhez viszonyitjuk.

ppm (parts per million, milliomodrész)

(Ve = Vg Spektrométer frekvencia)

+ A skala eldnye: B -tol fuggetlen, igy a ktldnbdzd spektrométereken mert
eredmények dsszehasonlithatok. & = (o, = 0)10°

- Altalanos belsé standard - tetrametilszilan (TMS)
oldhaté a legtébb oldészerben, semleges (inert), kdnnyen eltavolithato (illékony)
» 12 ekvivalens H



NMR, kémial eltolddas skalak

Adott funkcids csoportra jellemzd — Min6ségi jellemz6

*TH, ~ 15 ppm:
Alkoholok, ketonok o
Aromas H protonjai
Amidok
Sav OH . e
Aldehidek Olefinek Alifas H
R IR L o
| I | I I I
15 10 7 5 2 0
TMS
« 13C, ~ 220 ppm:
Aromas C,
th;(r?ok konjugalt alkének Alifas CH,,
Olefinek CH,, CH
I[ I | I I I I I
1 ppm
| | | | 1
210 150 100 80 50 0
TMS

C=0 savak,

aldehidek, észterek Heteroatomhoz

kapcsolodo C



NMR, kémiai eltolodas

> Keémiai eltolodas ertéke — adott atom kémiai kbrnyezete
» Ekvivalens magok ugyanott adnak jelet (jelcsoportot)
> CH,: 1 jel CH;CH;: 1 jel CH;CH,CH;: 2 jel
> CH3;CH,OH: 3 jel CH;COCH;: 1 jel

HO-CH.-CH, Az etanol spektruma:
harom fele hidrogenatom
Klse-bb L IAI L I T 1 1T 1T 11 L Nﬂg}'{}k}b
arnyékolas < arnyékolas

w
> Az egyes jelek integraljanak egymashoz viszonyitott aranya
— hany ekvivalens magtol szarmazik

> pl.: CH;CH,CHj: 2 jelének aranya 3/1 CH,/CH,
- CH;CH,OH: 3 jelének aranya 3/2/1 CH,/CH,/OH



NMR, spin-spin csatolas

> Egymashoz kdzeli (tipikusan 3 kdtésnél nem tavolabbi) NMR-aktiv magok
egymassal kolcsbnhatasba lepnek = csatolnak egymassal (spin-spin
csatolas).

> Az adott atommag jele felhasad a szomszédos magneses magoktol,
jelcsoportok (multiplettek) jonnek Iétre.

> Altalanos szabaly: n db ekvivalens csatol6 mag (ha | = %) n+1 felé hasit.

> Spinek csatolasa alakitja ki a spektrum finomszerkezetét.

kKvartett n triplett
’ A Irf .|: .ﬂ|

AR

T T 1 | L
3.70 ppm 1.20 ppm

T T T T T T T T T T
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm
o 1

E g =l
pl. etenol esetén a —CH, csoport jelét a CH; négy jelre
hasitja (kvartett), a —CH; csoport jelét a szomszédos CH,

csop. harom jelre hasitja (triplett)



Spektrum, NMR spekrtum

Hullamhossz, hullamszam, frekvencia fliggvenyében abrazolt analitikai jel

(intenzitas vagy abszorbancia)
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NMR informaciok

Spektrumot meghatarozo tényezok:

> Kéemial eltolodas és csatolas alapjan (mag
rezonanciafrekvenciaja)  hatarozzuk meg  atomcsoportok
szerkezetéet. — Kvalitativ informacio

> NMR csucs intenzitasa aranyos a mintaban lévdé magneses
magok szamaval— Kvantitativ informacio

Az  NMR-technika  érzékenysege kicsi —  mennyiségi
meghatarozasra sokkal korlatozottabban alkalmas!

Erzékenység javitasa:
nagyobb magnesek (nagyobb térer6 — nagyobb AE)
készulékek teljesitmenyének nbvelése
digitalis elektronika
FT alkalmazasa
meérofejek fejlesztése



NMR informacidk

Erzékenység javitasa:
- nagyobb magnesek (nagyobb térer6 — nagyobb AE)

50 MHz
P J=7.5Hz
Miért j6 a nagyobb
tererd? I

3
A spektrumok
egyszerlsodnek 100 MHz
J=7.5Hz
A jelek atfedése I .I I
megszinik I
3
200 MHz
J=7.5Hz




NMR informaciok
"H NMR spektrum B, fliggése: CH;-CH,-csoport

Ad = 0.5 ppm

J=6.5Hz
10 MHz

60 MHz

M n 200 MHz
UU ‘ LJ 300 MHz

TH magokra a jelenleg ismeretes magnesek (2.35-22.31T)
esetén a rezonanciafrekvencia 100 és 950 MHz kozo6tt van




NMR készulék

NMR spektrométer

* Az NMR spektrometer alapvetéen egy nagy es draga FM radio.

Magnes

]
Rekorder

» Magnes- Ma déntéen szupravezetd magnesek.

* Frekvenciagenerédtor - El6allitia az , frekvenciat, amely
a B, teret indukalja. CW és pulzustechnika.

« Detektor - érzékeli a magnesezettséget az <xy>sikban

* Recorder - XY plotter, oszcilloszkok, szamitogép, stb



NMR alkalmazas

+« Szerkezeti kémia

« Szerves kémia: Mindségi analizis. Uj vegyuletek
szerkezetvizsgalata. Enantiomer tisztasag vizsgalata.

» Termeszetes vegylletek szerkezetvizsgalata..
+ Metabolitok vizsgalata
« Fizikai-kemiai vizsgalatok
+ Gazda-vendeg koélcsdnhatasok.
» Reakcidkinetika
* Makromolekulak haromdimenzids szerkezete
» Peptidek, feherjek, enzimek
+ DNS/RNS, DNS/RNS komplexek
+ Poliszaharidok
» Gyogyszerkutatas
» Receptor kotédesi vizsgalatok

» Orvostudomany: diagnosztika
agnetic Resonance 'maging ( )



MRI, Nuclear Magnetic Resonance Imaging
Magneses Magrezonancia Képalkotas

> orvosi diagnosztikaban hasznaljak a test szerkezetének leképezéséhez
> jobb a kontrasztfelbonto képessege a lagy szovetek terlletein a CT-nel

» strukturalis MRI vizsgalat (sMRI) mellett Un. funkcionalis magneses

rezonanciavizsgalat (fMRI) is, amellyel a vizsgalt szervek mikodéseérdl
nyerhetd informacio

MRI készilék fej] MRI képe
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