VyuziTi NMR SPEKTROSKOPIE PRI STUDIU
DYNAMICKYCH PROCESU

Slovnik cizich slov pfifazuje slovu dynamicky pojmy jako pohybovy, silovy, tykajici se
rychlosti vyvoje. V chemii tomuto pojmu vétSinou rozumime jako néemu cCasové
proménlivému. Dynamické procesy (at’ uz chemické nebo fyzikélni) jsou tedy takové, pfi
kterych v éasovém méritku dochazi ke zménam stavu. V chemii samoziejmé najdeme fadu
podobnych dé&ji — patii mezi né chemické reakce jako takové, ¢asové zmény struktury
molekul (konformaéni zmény, mezomerni ptfechody) a mnoho dalSich. Pfi studiu nékterych
z nich se dé uspeésné vyuzit NMR metod.

Jako prvni jsem se v Sirokém vy¢tu metod zminil o chemickych reakcich. NMR spektroskopie
se da velice dobie pouzit pii studiu kinetickych aspekti mnohych z nich. Pii vybéru metody
studia kinetiky reakce mizeme zvolit NMR za ptedpokladu, Ze je splnéno nékolik podminek:

e dana reakce probiha dostate¢né¢ pomalu ve srovnani s ¢asem potiebnym k méteni

NMR spektra

e ve spektru jsme schopni pozorovat signal(y) reaktantu i produktu

e spektrum je dobie integrovatelné
Nutnost splnéni prvniho ptedpokladu je ziejmd, chceme-li dosdhnout pfiméfené piesnosti
vysledkl. Provedeme-li reakci pfimo v NMR kyveté a zmétime-li sérii spekter v urcitych
casovych intervalech, jsme schopni na zaklad¢ integrace signald reaktantu a produktu urcit
kinetické parametry. Do reakéni smési obvykle pfiddvame néjaky standard, ktery se reakce
neucastni. Integralni intenzitu signalu standardu potom muiZzeme s uspéchem povazovat za
konstantni a vztahovat vzhledem k ni intenzity latek ucastnicich se reakce. Po vyneseni
Casové zavislosti ubytku reaktantu (resp. ptirtstku produktu) jsme schopni vypocist ptislusna
kineticka data, jako rychlostni konstanty ¢i polocasy reakci.
Na nasledujicich obrazcich je demonstrovano orienta¢ni sledovani ¢asového pribéhu reakce
aminopropylbisfosfonatu se Z-chranénym glycinem.
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Jedna se o sadu tif *'P NMR spekter zméfenych po 2; 4,5 a 7,5 hod od za&atku reakce. Signal
vice vpravo reprezentuje vychozi latku, tedy 3-aminopropylbisfosfonat, signal levy reakéni
produkt. Takovéto velice jednoduché méteni je samoziejme pouze orientacni, i piesto vSak
muzeme z jeho vysledki ziskat fadu dilezitych tidaji. Naptiklad polocas dané reakce je urcité
mens$i nez dvé hodiny, protoze po 2 hod je pfeménéno cca 60% vychozi latky. Stupen
konverze dané reakce je cca 95% protoZze spektra méfend po delSich Casovych usecich nez
7,5 hod se jiz nelisi.

Casové zmény struktury molekul spojené s rotaci kolem vazeb jsou vétsinou natolik rychlé,
ze jednotlivé stavy nemliZzeme v NMR spektrech pozorovat. Vidime jediny signal
odpovidajici priméru vSech stavi.

Existuje vSak tfada molekul, v nichZ je rotace kolem vazby néjakym zpiisobem omezena.
Typickym piikladem takovychto molekul jsou amidy, kde je C-N vazba rigidizovana
v disledku rezonance.
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Rotace kolem C-N vazby v uvedeném DMF je tedy omezena a pii nizkych teplotich v NMR
spektru miZzeme pozorovat samostatné signaly obou methylovych skupin. S rostouci teplotou
se rotace kolem vazby zadina realizovat. Pii urcité teploté je jiz rotace dostatecné rychla a
nejsme schopni jednotlivé izomery pomoci NMR rozlisit. Signaly obou methylovych skupin
splyvaji v jediny signal, jehoz chemicky posun je primérem obou ptivodnich. Jev, pti kterém
dochazi ke splyvani dvou signali vjeden byvd oznacovan jako koalescence a teplota
koalescence (tedy teplota ptfi niz pravé dojde ke vzniku jediného signalu) je jednou
z dilezitych NMR charakteristik.

To ze je chemicka vyména pomald nebo rychla v NMR skale je v podstaté nic netikajici
tvrzeni, neni-li specifikovana rezonan¢ni frekvence (napt. pti v=200 MHz, kdy 1 ppm~200 Hz
je chemické vymeéna s rychlostni konstantou A=350 Hz pfilis rychld, zatimco pii v=500 MHz,
kdy 1 ppm~500 Hz je stejnd vyména dostatecné¢ pomald a tedy NMR rozliSitelnd).
Samoziejmé plati, ze ¢im vyssi je rezonancni frekvence naseho spektrometru, tim rychlejsi
vymeény muzeme s jeho pouzitim sledovat. Pro studium rychlej$ich procest je dobré vyuzit
napt. °C NMR, protoze ma jednoznaén& v&tsi rozpéti rezonanénich frekvenci nez napt. 'H
NMR.

V praxi se Casto zavadi nova veli€ina, tzv. vyménny pomér (R).

k
R=—"
Av
Av...... rozdil chemickych posuntt mezi dvéma izolovanymi signaly v Hz

Vysoké hodnoty R (k>>Av) znamenaji rychlou vyménu, nizké hodnoty (k<<Av)vyménu
pomalou.

Na nasledujicim obrazku jsou simulovana NMR spektra symetrické chemické vymény pro
Av=50 Hz pfi riiznych teplotach. S rostouci teplotou vzrusta i rychlostni konstanta, a to podle
znamého Arrheniova vztahu:
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Urc¢ime-li si z obrazku alesponi orientacné hodnoty vyménnych poméra, zjistime, Ze pro R<0,1
ziskdvame dva samostatné signaly. Hodnota R~2 odpovida pfiblizn¢ koalescenci. Pti
koalescenci je tedy rychlostni konstanta ptiblizn€ srovnatelna s Av a pro jeji hodnotu plati:
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Po dosazeni tohoto vztahu do definice R mizeme hodnotu pro koalescenci jesté zpfesnit na

R~222

Dalsim ptikladem chemické vymeény, kterou
mizeme pozorovat pomoci NMR je napf. inverze
cyklu.
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Pii béZzném NMR méfeni se ndm vSech 12 vodikl
cyklohexanu zobrazi jako jediny singlet. Budeme-li
vSak meéfeni provadét pii nizké teploté (kolem
-80 °C), je vyména axialnich vodikii za ekvatoridlni
zbrzdéna. Dostavame pak obdobné spektrum jako
v pfipad¢ amidil, kdy dva ptvodné izolované piky
koalescenci za vzniku jediného piku s primérnym
chemickym posunem.

Chemicka vyména se velice podoba relaxa¢nim
mechanismiim — misto samotné magnetizace vSak
po systému putuje celé jadro. Vliv chemické
vymény na z-slozku magnetizace je velice blizky
NOE. V tad¢ systémi se uplatiuji oba mechanismy



a mohou byt pozorovany napt. ve 2D NOESY spektrech. Pfenos magnetizace

mechanismy chemické vymény je v§ak narozdil od NOE vZdy negativni!!!
V NOESY spektrech velkych molekul (negativni NOE) muize byt tedy problém s rozlisenim
krospikli zplisobenych chemickou vyménou a krospikli vzniklych v disledku NOE. Jako
feSeni se nabizi zméteni ROESY spektra ve kterém jsou vSechny NOE signaly pozitivni.
znamd jako EXSY (EXchange SpectroscopY). Pulzni sekvence pro EXSY je totozna se
sekvenci pro NOESY:
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Béhem sméSovaciho Casu dochédzi k pfenosu magnetizace v disledku chemickych vymeén.
Velikost krospiki ve spektru logicky zavisi na rychlosti chemické vymény, je vSak tieba
davat pozor na signaly zpisobené NOE (jesté jednou si uvédomme Ze pulzni sekvence pro
EXSY je totozna se sekvenci pro NOESY). Existuje i 1D obdoba EXSY experimentu, opét
zcela analogickd 1D NOESY. Jinymi slovy EXSY spektroskopie je obycejné NOESY s cilem
zjistit zda dochazi k chemickym vyménam.
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Co tici zavérem? Jedin€ snad to, ze NMR spektroskopie je dnes rovnocennym partnerem pro
ostatni metody slouzici ke studiu dynamickych dé&j.
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