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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Rezonance a magneticka rezonance

Mechanicka rezonance ve fyzice

Rezonance

Jev, pFi kterém

kyvadlo/oscildtor je schopen kmitat s vétsi vychylkou (amplitudou) v porovnan{
s ptvodnimi kmity pfi stejné frekvenci, v. Dochazi k tomu tehdy, kdy se

Viynucena (zpiisobena vnéjsim podnétem nebo silou) vyrovna s vyjasmi - Sila nebo
podnét nemusi byt pfitom nutné velka.
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Rezonance a magnetick rezonance

Rezonance magnetky v magnetickém poli

€(0°) = —uBo €(180°) = uBo
Ae = £(180°) — €(0°) = 2uBo = 2u. By
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Rezonance a magneticka rezonance

Elektrony a jadra jako magnetky?

Precese protonii (p) a elektroni (e)

Zjednodusené schéma atomu v magnetickém poli 5o

deuteria a protia

2H ” n)ﬂ\nemmn
" )
o O (nn
/elektron Jadro
'H
p+
proton
[ elektron jadro
NMR
* v = magnetogyricky pomér M= (1/V) Zﬁ = magnetizace 10CB
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Rezonance a magneticka rezonance

Precese

Magnetické momenty
jader a elektroni

v magnetickém poli Bo: Setrvacnik v gravitacnim poli zemé:

e D

3 S
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Rezonance a magneticka rezonance

Elektrony a jadra jako magnetky?

P¥iklady magneticky aktivnich (neaktivnich) jader & vlastnosti elektronu:

jadro 4" /10°rads ' T~  prirvyskyt / % vne)/MHz pFi 11.74 T

H 267.522 99.985 —500.000

2c - 98.930 -

3¢ 67.283 1.070 —125.725

N 19.338 99.636 —36.132

&\ —27.126 0.364 50.684

160 - 99.962 -

70 —36.281 0.038 67.782

slp 108.394 100.000 —202.606

e —176085.971 - 329016.005

I
Volny elektron je ~ 650-krat silnéjsi ,,magnetka* nez proton
NMR

* ~ = magnetogyricky pomér I';EB
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Rezonance a magneticka rezonance

Magneticka rezonance protonii a elektrond

Pisobeni elektromagnetického zéfeni (B1, E1)

Bézné pouzivané frekvence proménlivého magnetického pole (B;)
pro protony (vp(B1)) a elektrony (ve(Bi)):

2
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Rezonance a magneticka rezonance

Precese a mechanicka rezonance gyroskopu

Analogie s elektrony a jadry

vynucena frekvence = vlastni frekvence

2http://www.drcmr . dk/MR 10CB
https://wuw.youtube.com/watch?v=7aRKAXD4dAg
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Koncepce spinu

Sterntiv-Gerlachlv experiment

@ 1922 Svazek paprskii st¥ibrnych atomi, [Kr]4d* 55, je po priichodu
magnetickym polem $tépen na dvé linie (Otto Stern & Walther Gerlach)
T B =

@ 1924-1925 vysvétleni ,S-G* experimentu pomoci vnitfniho momentu
elektronu, spinu (Wolfgang Pauli & George Uhlenbeck & Samuel
Goudsmit)

3Budova centra pro experimentalni fyziku/Univerzita ve Frankfurtu nad Mohanem
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Koncepce spinu

Orbitalni a vnitfni moment hybnosti (spin)

Definice magnetického momentu [

Orbitalni: — 1 =~, (V)

Spinovy: [i; = L | =759 (V)

q, My nosi¢ naboje ¢ a jeho hmotnost A plocha proudové smycky

Yq magnetogyricky pomér Je(N) g-faktor elektronu/jadra
¥j spinovy magnetogyricky pomér j = S nebo I  spin elektronu/jadra DR
1ocB
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Koncepce spinu

Orbitalni a vnitfni moment hybnosti (spin)

Rotuji elektrony a jadra kolem své vlastni osy?

Vnitfni moment hybnosti (spin)*

je kvantové-mechanicka vlastnost elementarnich castic ,

ktera nesouvisi s rotaci ¢astice kolem své vlastni osy ,
i kdyz predstava rotace mize byt ndpomocna z
didaktickych davodd.

@ Neutrony nejsou nosic¢e naboje a presto spin maji!

@ Kdyby se castice tocily kolem své vlastni osy =
= rychlost rotace >> c!

@ Nezname presny tvar a tudiz ani rotaéni osy castic!

“http://www.revisemri.com/questions/basicphysics/
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR

Energie v NMR a EPR

Koncepce spinu

Z3akladni stavy magnetického spinového momentu pti ptsobeni Bo

Proton

1
Elay = _EQPNNBO
(V1)

1
€ls) = g9 DBo

Elektron
A B

hi
py = 5050783 24(13)-10727 )11
2mp

gp = 5.585 694 713(46)

jan.tarabek@uochb. cas.cz

I
[y = —— = 0.27400915(23)-10 % J T~
2me
ge = 2.002319 304 366 2(15) DR
10CB
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Koncepce spinu

Energie v NMR a EPR

Populace zakladnich spinovych stavi pri 7' = 298 K

vas. Ae Ae
— = —— | x1l-— VIl
Npiz. 8 ( kBT> kT (Vi
Proton (NMR) Elektron (EPR)
18) p— o)
la)
(IR TR ] |[3>

— 099.990 % 1 _ 99.842%
[8)

/
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Koncepce spinu

Energie v NMR a EPR

Podminky méreni spekter

Proton (NMR) Elektron (EPR)
Aep = hyp Aege = hre
= hgpYpBo(NMR) = —hgeve Bo(EPR) (X1
pro vp = 600 MHz pro ve = 9.8 GHz
Bo(NMR) = 14.0919 T Bo(EPR) = 0.3497 T
NMR
l1ocB
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Koncepce spinu

Spektroskopie NMR a EPR

Nejcastéjsi zpuisob dosazeni rezonance

frekvence = v(Bo)

Proton (NMR) Elektron (EPR)

frekvence(vp) # konst
Bo(NMR) = konst

frekvence(ve) = konst
Bo(EPR) # konst**

** CW = angl. ,continuous wave" loce
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Malé exkurze do historie EPR

NMR a EPR historicky jako ,sestry”

»Datum narozeni“:  1938-1946 1944-1946

»Matka“: kvantovd mechanika (+ radarova technika)

Isidor Rabi, Edward Pur-

cell, Henry Torrey, Ro- Jevgenij Zavojskij a Bre-

»Otcové“: bert Pound, Felix Bloch, ;
. . bis Bleaney
William Hansen a Martin NMR
Packard
10CB
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Malé exkurze do historie EPR

Vznik EPR

@ 1940-41 Prvni pokusy: NMR tuhych latek = vysledky nebyly
reprodukovatelné (Jevgenij K. Zavojskij)

@ 1944 Prvni EPR experimenty a spektra: CuCl,-2H,0, CuSO,4-5H,0,
MnSO, - H,O = Jevgenij K. Zavojskij

@ dalsi rozvoj techniky: Brebis Bleaney

Shttp://wuw.old.kpfu.ru/mlz
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Zékladni pojmy a principy, vznik EPR  Malé exkurze do historie EPR

Prvni hyperjemné stépeni EPR spekter a pulsni metody

@ 1953 Prvni hyperjemné stépeni EPR spekter organickych radikali: Wusterova
mod¥, radikdl aniont naftalenu (Weissman, Townsend, Paul, Pake)

@ 1987 Prvni komeréni FT EPR pulsni spektrometr (Bruker)

6J. Chem. Phys. 21, 1953, 2227-2228 = 8
7R. J. Blume; Phys. Rev. 1958, 109, 1867-1873
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Definice EPR?

Elektronova Paramagnetickd Rezonance je spektroskopickd metoda, ktera se
zabyva mikrovinnymi prechody mezi energetickymi stavy neparovych elektronl se
spinem a orbitadlnim momentem hybnosti.

Vétsina stabilnich molekul ma e™ se sparovanymi spiny =
= EPR nema tak Siroké pouziti jako NMR.

Co je tikolem EPR spektroskopie?

@ Zjisténi pritomnosti latek (center) s neparovym e~

@ Urceni struktury latek (center) s neparovym e~

@ Zjisténi mnozstvi (koncentrace) latek (center) s neparovym e~

8http://o0ld.iupac.org/goldbook/E02005 . pdf
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Priklady paramagnetickych latek s neparovymi elektrony

Paramagneticky

kapalny O, @ Radikaly—organické,

L s s S+ S
anorganické, neutralni o [ — ]
(napt. HO®, nitroxyl),
kationty, anionty

Diamagneticky
kapalny N>
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Priklady paramagnetickych latek s neparovymi elektrony

Paramagneticky
kapalny O:

@ Latky s nékolika
neparovymi elektrony
(napt. O2, bi(di)radikaly) o

Diamagneticky
kapalny N>
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Priklady paramagnetickych latek s neparovymi elektrony

Paramagneticky
kapalny O:

@ Komplexy prechodnych
kovii (napt. Cu’t, Co*t,
Diamagneticky Mn*", Fe*™)
kapalny N>
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Priklady paramagnetickych latek s neparovymi elektrony

Paramagneticky
kapalny O:

Diamagneticky

kapalny N> @ Defekty v usporadané
struktufe tuhych latek
(napt. v diamantech, sklu,
polovodicich)

jan.tarabekQuochb.cas.cz EPR principy & pouZiti (porovnani s NMR)


jan.tarabek@uochb.cas.cz

Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Priklady paramagnetickych latek s neparovymi elektrony

Paramagneticky
kapalny O:

Diamagneticky
kapalny N>

@ Vodivostni elektrony
(napt. v grafitu) MR
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Oblast pouziti EPR

E:m i Fyzika

Chemie ‘
e R . T e T I o e
edoxni procesy (elektrochemié) sliMeFenimagnetické susceptibility
* Kinetika radikalovych reakci{palymerizace) ¢ Studium vodivostnich elektront
* Biradikély a diradikaly (triplety) o lonty piechodnych kov(
® Koordinaéni chemie o\ Defekty v krystalech
® Fotochemie
* Katalyza

Y2 (8% ®,,Spin trapping"

/

* Vlastnosti polymerd * Anitioxidartiy.a,poziraéi” radikalC

e Trvanlivost potravin * Struktura pr’gtemu/metaloprotemu

* Degradace polymertia bare2 . Spmove znadky a spinové sondy

* Defekty v diamantech, polovodicich a sklu ad|acn| pogkozeni hiologickych vzork(l

Primysl a materialy Biologie  p
ocs
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Mgéfeni a vyhodnocovéni EPR spekter  Experimentalni usporadani

CW EPR & FT NMR spektrometr

Celkovy pohled a porovnani
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Mgéfeni a vyhodnocovéani EPR spekter  Experimentélni uspof:

CW EPR spektrometr

Magnet, mikrovinny mistek a sonda

Vznik a tvar

Mikrovinny mistek s magnetem EPR signalu (spektra)

Detected
Referencni vétev ]IOOKHM

Vinovod

slope

Zdoj zafeni detektor

€
Vinovod F3
y mistek EPR 100 kHz 5
Modulaéni o
Clonka el absorption detector outpul ___jy, 5
2
S /0 \" G V' A o $
4 2
°
D =
7§
=
Magnet Zdroj 1] ) >
napajeni ué
ZE sample cell
o3
o8
Cavity
;b (Probehead)

[

A

3

Modulation
coils (input)
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Méfeni a vyhodnocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Moznosti méreni a charakterizace EPR spektra

$. .
Skupenstvi: Teplota®: Koncentrace:
fanalné e od ~ 77K (=196 °C) od ~ 1.107° moldm ™3
apaine - tuhe do ~ 500K (227 °C) do ~ 0.1 moldm~3

a,X/G(mT)*

AB, = =\
PP mc-n@—@u—cm

B
=[] 4= ap as

By

# i plynné, % roz&iteni z 3.8 K na 1273K NMR
* 1G(Gauss) =0.1mT 10CB
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Méfeni a vyhodnocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Vyznam tvaru (Stépeni) EPR spektra

Hyperjemné Stépeni/interakce s jadrem I, = 1/2 (*H)

[a(e)a(N))
——

lu(e))

R e le(@)BN))

&
[Be)B(N))

elektron

—
IBe)a(N)

interakce

gpg(Bir1 — B;) = gugay (3tépna konst) = A" (interakéni konst) (X1

*G(mT) **MHz(cm 1) 16CB
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Méfeni a vyhodnocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Vyznam tvaru (Stépeni) EPR spektra

Schematické zndzornéni interakce e-N v EPR a N—N v NMR / Analogie

NMR
J1 é
Jo 3 A
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Méfeni a vyhodnocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Hyperjemné stépeni od N jader

Multiplicita a intenzita

14
N=o0 1 Iy =1(N)
1 1 1 N =0 1
2 1 2 1 1 1 1 1
3 1 3 3 1 2 1 2 3 2 1
a 1 4 6 4 1 )
i
1 , ,
L P
T
TR S|
! !

k

pocet linii (V) = 2NI +1 ;pro k-skupin: N, = [](2N,I, + 1) (XIV)
i=1 NMR

l1ocB
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Méfeni a vyhodnocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Hyperjemné stépeni (EPR/NMR)

T¥i ekvivalentni jddra s I = 1/2 (-CH3/ —CH3)

NMR

EPR cH,

*CHs Tz

I 362356354 35 346342 5/ ppm
: & /ppm

5/ppm
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Mgéfeni a vyhodnocovéni EPR spekter

Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Hyperjemné stépeni od N jader

P¥iklady na fesenf{

an (-NO-) =12 G 3

H H
an (-CH)=5G —!—‘»
an (-CHy-) =10 G H

B

a® (=CH-)=3G

ai™ (=CH-)=1G q q W
1200 0.00G 12,00

NMR
* Uvazujeme, Ze $tépeni od t-butylu a —CH3 je zanedbatelné malé
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Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Mgéfeni a vyhodnocovéni EPR spekter

Hyperjemné stépeni od N jader

P¥iklady na fesenf{

an (-NO-)=12G

H
ay (-CH-)=5G —A—‘—

an (-CH2-)=10G

B
a® (=CH-)=3G
ai™ (=CH-)=1G
N,
A 41200 000G 12.00

i
§ g

* Uvazujeme, Ze $tépeni od t-butylu a —CH3 je zanedbatelné malé

(porovnani s NMR)
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Méfeni a vyhodnocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Hyperjemné stépeni od N jader

P¥iklady na fesenf{

an (-NO-) =12 G 3

H H
an (-CH-)=5G —|—|—
H

an (-CH2-)=10G

B

a® (=CH-)=3G

ai™ (=CH-)=1G q q W
1200 0.00G 12,00

* Uvazujeme, Ze $tépeni od t-butylu a —CH3 je zanedbatelné malé 10CB
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Méfeni a vyhodnocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Vyznam konstanty hyperjemného Stépeni/interakce (a/A)

Fermiho kontaktni (FC)# + dipolarni interakce™* a spinové hustota

Ajso(aise) o< p277(0) (XVI)

Obecné (i pro tuhé latky):

Atctal = Aiso1 + Td*i;

Spin. populace (integrovana p4(0)):

(Xv)

px (pop) = pi1*) — p¥ 17
X = jadro (Xvin)
¥ = orbital
NMR
#Fermi, E., Z. Phys. 1930, 60, 320-333 &S = —(2/3)uofigi;|¥(0)|? = (1/h?) A0S 1, 10CB

** Matice konstanty hyperjemné interakce (T4, je orienta&ni matice e & N interakce
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Méfeni a vyhodnocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

EPR spektrum (vyznam polohy spektra)

g-faktor a spin-orbitalni interakce

A = spin-orbitalni konstanta
Gefr 7 ge = 2.0023193043662(15)

(XVIIT)
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Mgéfeni a vyhodnocovéni EPR spekter

Parametry EPR spektra a jejich vyznam

EPR spektrum (vyznam polohy spektra)

Priklady g-faktort™

CHy
HeHC ¢

g1so = 2.0030(+-)

CN: -
ate E;ccm 9150 = 20053(0")
OO0
O

&

= = \L{ L. s)\(‘ 9150 = 2.0079(+)
20N a »

LA ag o
NMR
* giso = (1/3)(gzz + gyy + g22)
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Méfeni a vyhodnocovéni EPR spekter  Pfiklady komplexni analyzy EPR spekter

Komplexni analyza EPR spekter

Pomoci kvantové chemie a simulaci

‘Molecular
[ Hamiltonian| : :

Fo= Tt Vent Vee Vi Shire

Ay = Fso* Hzo* ..

?

calcula'twn

7= BBgS + SDS + ... @]
x = spectra

3 Spin
frambenian " simulation

9F. Neese; Curr. Opin. Chem. Biol. 2003, 7, 125-135
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Méfeni a vyhodnocovéni EPR spekter  Pfiklady komplexni analyzy EPR spekter

Komplexni analyza EPR spekter

Redukce a oxidace «,w-Dikyano-3,8’-dibutylquarterthiofenu (QT)

Redukce Oxidace
QT +e~ = QT "~ QT — QT+ +e”
1724V 1196V
EPR 1mT 1mT
— —_—
Jiso = 2.0042 giso = 2.0025
Kz 233
Molekulovy B ‘?f@; @ . 3
orbital (SOMO) .’@.vm ‘ ‘.Q’e’
@ A > 2
s 3y
< I
=
w
Elektrochemie
(Voltametrie)

T T T T T T T T T T T
20 1.6 1.2 -08 -04 00 04 08 1.2 16 20

EIV vs. DmFc/DmFc* NMR
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Méfeni a vyhodnocovéni EPR spekter  Pfiklady komplexni analyzy EPR spekter

Komplexni analyza EPR spekter

Radikal aniont flavonoidu Luteolin

g =2.00495 (2.00543) *

Experiment

-3.10
(- 4.41)*

-4.10
(- 6.04)*

dl,/dB

Al MHz Simulation

AlMHz*

-2.80
(-4.15)*
04 mT

* Kvatové-chemické vypocty NMR
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Shrnuti

Analogie mezi NMR a EPR

@ Zakladni princip EPR & NMR je stejny (mechanicky princip MR)

EPR & NMR

Hlavni objekt:  nepérovy elektron(y) < jadro (jadra)
Experiment: mikrovinné frekvence & radiové frekvence
Vgpr = konst(CW) & Byyr = konst(pulzni)
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Shrnuti

Analogie mezi NMR a EPR

@ Zakladni princip EPR & NMR je stejny (mechanicky princip MR)

EPR < NMR
Hlavni objekt:  nepérovy elektron(y)
Experiment: mikrovinné frekvence

r = konst(CW)

e

Vep

@ Analogie mezi parametry EPR & NMR spekter:

EPR <&
Stépeni (interakce):  ay(A,)/mT(MHz) (e-N) <«
Poloha spektra: g-faktor (g) <«
Intenzita: dvojny integral (CW) <
Sitka spektralni linie: ABpp/mT (CW) &

jan.tarabekQuochb.cas.cz EPR principy & pouZiti (porovnani s NMR)

jadro (jadra)
radiové frekvence

Byywr = konst(pulzni)

NMR

Jyy/Hz (N=N)
chemicky posun (4)
integral (pulzni)

Avy 9 /Hz (pulzni)
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Dodatky

© Dodatky
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Dodatky
Magnetické rezonancni metody

o Nukledrni magneticka rezonance (NMR)

o Elektronova paramagneticka rezonance (EPR)

@ Zobrazovani pomoci magnetické rezonance
(MRI, pomoci NMR i EPR)

@ Nukledrni kvadrupélova rezonance (NQR)

o Opticky detekovand magneticka rezonance (ODMR)

e Feromagneticka rezonance (FMR)
@ Antiferomagnetickd rezonance (AFMR)
o Ferimagneticka rezonance (FIMR)
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Dodatky
Deuterium a jeho jadrové Castice

2H P e ot

elektron
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Dodatky

Multiplicita elektronovych stavi

Schématické znazornéni zakladnich a excitovanych* stavi

Multiplicita: M =2S+1 S=)s;

S=1 S=0 S*=0 S*=1 S=1

T

M=2 =1 M*=1 M* = M=3
doublet smglet singlet* triplet* triplet NMR
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Dodatky

Multifrekvenéni EPR

Mikrovinné komponenty se daji pouzit jen pro
uzky rozsah vgpg = higpr = konst & méni se Bgpg

Frekven¢ni rozsahy a podminky:

‘Podmfnky/Rozsah‘ S X Q | w ‘ J
o | 3 | w | o

[ s | x|
t | s [T

300 ‘ 100 ‘ 30 ‘ 8.60 ‘ 3.30 ‘ 111
| ous [FossT]

B/T(g=2) 0.04 1.25 ‘ 3.22 ‘ 9.64

Tt

10Van Doorslaer, S.; Carreti, |. et al. Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 2116-2130
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Dodatky

Kvantitativni CW EPR

DI = dvojny integral

DIgpg = constyer (Gt Necan )

constycf

G

to/s

Nacan

P/W

B, /G(mT)
Q

"B

S

Nopin

f(B1, Bm)

jan.tarabek@uochb. cas.cz

PY2B,QngS(S + 1) Nepin

kalibraéni konstanta (zavisla na spektrometru)
zesileni

,conversion time* (integra&ni &as

podet skend (,sweep-0")

vykon zdroje zafeni

modulaéni amplituda

faktor , kvality” sondy

Boltzmanniv faktor (zavisly na teploté)
celkové spinové kvant. &islo

pocet neparovych e~

3D distribuce B1 a B,, v misté vzorku

EPR principy & pouZiti (porovnani s NMR)
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Dvojita pravouhla sonda
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Dodatky

Kvantitativni CW EPR

Identifikace magnetickych materiald

v N
L o M - _, - = 1
Magnetickd susceptibilita y = 7 kde B=pu,(H+M) a M= v Z“l
=1
Diamagnetismus Xdia(1-1076) < 0 Xdia 7 Xdia(T)
X\ e XY~
Paramagnetismus Xpara(1:1076) > 0 Xpara = Xpara(T) T E
Magnet. interakce  Xint(> 1104, < 1:107%) >0 Xine = Xint(T)
pog>ugJ(J+1)
Xpara = NVZ)’BT%
NMR
10CB
11D, Meschede; Gerthsen Physik 2006, 23. Auflage, S. 398
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Dodatky

Prechodné radikaly a spinové lapace
angl. ,Spin Traps*

angl. 5,5-Dimethyl-1- pyrroline N-oxide (DMPO)
& N-tert-Butyl-a-phenylnitrone (PBN)

Mechanism

HaC I '/+\,R — :i)[ I..]<: -— :Z: T :HR
X b

<:>—’\~,(|—c_\l? — @—L—»‘AIZNJ PR < >—L~—|—°N

EPR mm W
I R

l1ocB

jan.tarabekQuochb.cas.cz EPR principy & pouZiti (porovnani s NMR)


jan.tarabek@uochb.cas.cz

Dodatky

Zobrazovani pomoci EPR: | EPR Imaging”

Obnoven{ priitoku krve po ischemii (nedokrveni) mozku'?

A: Histology
B: MRI

C: EPR Imaging

12

12Bryker Corporation 10cB
Bliu, S., Timmins, G. S., et al. NMR Biomed 17, 2004, 327-334
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Dodatky

Zakladni rozdily mezi CW a pulzni EPR

typické pro X-,band*

Realizace T/K tp(5)/ns | Excit. sitka/MHz(mT) P/mW v(By,)/kHz
B = konst
<293 | 10— 16 1-10%(3) > 1-10° -
v # konst
B # konst
293 - 1.67-10*(500) 220 100
v = konst

Pulzni EPR nedokaZze Gplné nahradit CW

I

CW & pulzni EPR jsou komplementarni metody

OR, Pulse-ELDOR (DEER)

./ EPR inLitescione, Motrt cerce L NMR

14Bruker (Biospin) Corporation Elexys E580 EPR Spectrometer brochure 2008
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Dodatky

Vyznam konstanty hyperjemného Stépeni/interakce (a/A)

Polarizace a Hyperkonjugace: Interakce neparového e~ a 'H

Spinova polarizace: Hyperkonjugace:
AN,iso(aN,iso) <0 (XIX) AN,iso(aN,iso) >0 (XX)
2
Anjiso(a pos.) = Qﬁ"”pipz (pop) Apiso(B pos.) = (K1 + K2 cos®(01))pc * (pop)
a(H)
-0.587 mT
8 1
a(H)
7 2 -0.167 mT
6 3
" " 5 4
H H
) ! Hpa; H,
. NMR
10CB
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Dodatky

Interakéni (Stépna) konstanta
Z3kladni princip ,Electron Nuclear Double Resonance" (ENDOR) Spektroskopie

ENDOR sonda

3
ajou, " CHy
H H
"N i
EPR CHy ENDOR
|
a,=22.18 MHz
R R R AT R BT T Ty T T T N )
MHz 15 o (D 15 —
loce

Bhttp://www.cardiff.ac.uk/chemy/epr/enhancement . html
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Dodatky

Efekt isotopl v EPR spektroskopii ( ,,satelity” ve spektru)

>N-0°* MOV
vyskyt (Y*N) = 99.60 % vyskyt (®*Mo) = 15.92 %
vyskyt (*C) = 1.07%

vyskyt (*’“Mo) = 9.95%

a(*N) = 1.7 mT

b\
25
J J a('3C) = 0.6 mT

a(*®*Mo,” Mo) = 5.2 mT

dl ../ dB

10mT

* 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinoxyl (TEMPO)

jan.tarabek@uochb. cas.cz
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Dodatky

,Side Direct Spin Labeling (SDSL)" proteini

Zakladni schema

I
D/S§D N '\ I\ %
s A %
+ \\ \ —_\ C{\ + \\ \ So y P
A \ 8 04SH\CH3 \ N\ %
HC~/ N 1( 0= G,
\, e op e o/ %
HC O
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Dodatky

,Side Direct Spin Labeling (SDSL)" proteind

CW EPR méreni vzdalenosti do =~ 2.5 nm

Distance distribution

A 65 R1 and 72 R1

)

Pake broadening function

10 15 20 25(A)

16G. E. Fannuci, D. S. Cafiso; Curr. Opin. Struc. Biol. 2006, 16, 644-653
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