anizokron

anisochronous

lasd: enantiotop, diasztereotdp

arnyékolasi allando

shielding constant

A B, kiils6 magneses mez6 megzavarja (perturbalja) az elektronok

mozgasat a mag koril. Ez az indukalt mozgas — hasonldan egy tekercsben
foly6 elektromos dramhoz — egy kicsiny B’ magneses momentumot hoz
létre a B -lal ellentétes irdnyban. A magot tehat a kérilvevd elektronok

ledrnyékoljdk a kiils6 magneses mez6 hatdsatol. B' aranyos B -lal, a mag
helyén uralkodé magneses mezd nagysaga (Bj) tehat a kovetkez6 lesz:
Blok: BO_B': BO—G'BO: Bg(l —0')

ahol a B™-t és B, -t Gsszekapcsold o aranyossagi tényez6t drnyékoldsi
dllanddénak nevezzik.

arnyékolasi jarulékok
és empirikus
értelmezésiik

shielding contributions

Az arnyékolasi jarulékok / kémiai eltolodasok elméleti szamitdsa hatalmas
feladat. A gyakorlatban altalaban elegendé a kémiai eltolddasok
nagysaganak empirikus szerkezeti 6sszefliggések szintjén torténé
értelmezése. Célszer(i a 0 mag-arnyékolasi dllandét onkényesen négy
OsszetevGre bontani:

o = lokalis diamagneses arnyékolds
+ lokalis paramagneses arnyékolas
+ tdvolabbi dramok okozta arnyékolas
(pl. diamagneses szuszceptibilitasi anizotrépia, 0,,)
+ egyéb arnyékolasi forrasok

(pl. H-kotés, olddszerhatas, intramolekuldris elektromos eréterek, stb.)

diamagneses és
paramagneses
arnyékolas
diamagnetic and
paramagnetic shielding

A magneses mez8 a molekulakban kétfajta elektromos dramot
indukalhat: diamdgneseset és paramdgneseset. A diamagneses és
paramagneses aramok ellentétes irdnydak, és a mag pozitiv ill. negativ
drnyékoldsat eredményezik. Az arnyékolasi allando ezért diamagneses és
paramagneses jarulékok 6sszegeként irhato fel:

0=0d+0p
ahol o pozitiv és op negativ.

A diamdgneses dramok az elektronok atomi-, vagy molekularis palydkon
beliili mozgasabdl szarmaznak. Az ily médon indukalt aram egy csekély
lokalis teret hoz létre a Bg-lal ellentétes iranyban, igy cs6kkenti a kiilsé
mezGt és pozitivan arnyékolja az elektroneloszlas kozéppontjaban levd
atommagot. A diamdagneses dram nagysaga egyediil az atom vagy
molekula elektron-hullamfliggvényének alapdllapotadtél flgg.

A paramdgneses dramokat a kiils6 magneses mez6 oly mddon indukalja,
hogy az alapallapot hullamfliggvényét kis mértékben keveri a gerjesztett
dllapot hullamfliggvényével. Ez az indukalt dram olyan magneses mezét
kelt, amely néveli a kiils6 mez6t és negativan drnyékolja az
elektroneloszlas kézéppontjaban levé atommagot. op és a AE atlagos

gerjesztési energia kozott forditott aranyossag all fenn. op ugyancsak
forditott aranyban fligg még a mag és a kérnyezé elektronok kozotti




atlagos R tavolsag kobétdl.

diasztereotop magok

diasztereotopic nuclei

Azok az atommagok, amelyeket a hordozé molekulan végzett barmilyen
szimmetriam(velet sem cserél fel. A diasztereotép magok minden
esetben anizokronok, (kémiailag nem egyenértékliek / nonekvivalensek),
azaz kémiai eltolddasuk kiilonbozik.

enantiotop magok

enantiotopic nuclei

Azok az atommagok, amelyeket a hordozé molekuldn végzett forgatdsos
szimmetriamlivelet (S,) cserél fel. A homotdp magok akirdlis
kornyezetben (pl. olddszer) izokronok, (kémiailag egyenértékiiek /
ekvivalensek), kiralis kornyezetben pedig anizokrénok, (kémiailag nem
egyenértékiiek / nonekvivalensek), azaz kémiai eltolédasuk kilénbozik.

gyenge csatolas

weak coupling

Ha egy spinrendszer két (i,j) magjara teljesil az alabbi két feltétel,
1) magneses egyenértékliség
2) AVi,j > 10.Ii,j,

ahol Av;; a két mag rezonanciafrekvencia-kiilonbsége, akkor az i,j
magokra a rendszer gyengén csatolt.

homo-, heteronuklearis
csatolas

homo- and
heteronuclear coupling

Azonos, ill. kiilonbo6z6 giromagneses hanyadosu magok kdzott fennalld
spin-spin csatolas (pl. Jin 11, J13c,13c : homo-, Jyy 13 : hetero-).

homotdép magok

homotopic nuclei

Azok az atommagok, amelyeket a hordozé molekula szimmetriatengelye
korili forgatas (C,) cserél fel. A homotdp magok minden esetben
izokronok, mas néven kémiailag egyenértékiiek (ekvivalensek) azaz kémiai
eltolédasuk azonos.

iranykvantalas

space quantization

A magspin iranya is kvantalt. Egy /-spinli mag / impulzusmomentumadnak
egy tetsz6legesen valasztott (pl. a z-) tengelyre nézve 2/+1 szamu
meréleges vetllete van. Azaz | z-komponense, /,, kvantdlt:

l,=m-h

ahol m, a magneses kvantumszdm, 2/+1 szdmu lépésben egész-szam
értékekkel valtozik +/ és -1 kozott:

m=1,1-1, 1-2, ..-1+1, -I.

(P.J. Hore: Magneses magrezonancia. Nemzeti Tankdnyvkiadd, Budapest,
2004.)

izokron lasd: homotdp, enantiotop
isochronous

J-csatolas Iasd: magspin-magspin ~
J-coupling

kémiai egyenértékliség

chemical equivalence

lasd: homotdp, enantiotop, diasztereotdp

kémiai eltolodas

A mag-arnyékolds kovetkeztében a rezonanciafeltétel igy alakul:




chemical shift

v=y 30(1 - 0)/2T[l

vagyis az atomban kotétt mag rezonanciafrekvencidja eltolddik az
elektronjaitdl megfosztott csupasz magéhoz képest. Hasonlé hatasnak
vannak kitéve a molekulakban levé magok azzal a kiilénbséggel, hogy az
elektronok mozgdsa sokkal bonyolultabb, mint atomokban, és az indukalt
tér a kilsé teret csékkentheti vagy névelheti is. Mindazondltal a hatast
egyontetlen kémiai eltoldddsnak nevezziik. Az arnyékolasi allandd
nagysagat és el6jelét a molekula elektronszerkezete hatarozza meg a mag
kozelében. A mag rezonanciafrekvencidja ezért jellemzd annak
kdrnyezetére.

A o arnyékolasi dllandét nem célszerl a kémiai eltolédas mértékének
valasztani. Mivel abszollt eltolédasokra ritkan van sziikség, és nehéz 6ket
meghatdrozni, a gyakorlatban a kémiai eltolédast a vizsgalt-, és egy
viszonyitasi alapnak tekintett mag rezonanciafrekvencidinak (v, ill. v,ef)
kiilénbségeként definialjak, a &6 dimenzid-nélkili paraméter segitségével:

6= 106(\/ - Vref) / Vref

A v — v, frekvenciakiilonbséget v,e-val osztva, 6 olyan molekularis
mennyiségként jelenik meg, amely fliggetlen a mérésére alkalmazott
mégneses mezs erGsségétsl. A 10° szorzétényezs csupéan a & szamszer(
értékének kényelmi okbdl torténd skalazasara szolgal: 6 értékét
milliomodrész, vagy ppm egységekben mérjiik. A viszonyitasi (referencia)
frekvenciat célszerlien egy alkalmas vegyiilet szolgaltatja, amelyet kis
mennyiségben hozzaadunk a mérendé NMR mintahoz. H- és C-
spektrumok esetében ez altalaban a tetrametil-szilan [(CH,),Si] vagy

roviden: TMS.

mag magneses
momentum

nuclear magnetic
moment

Szorosan kapcsolddik a mag spin-impulzusmomentumahoz. A mag u
magneses momentuma (szintén vektormennyiség) egyenesen aranyos /-
vel, a y ardnyossagi tényezG6t giromdagneses hanyadosnak nevezziik:

w=yl.

(P.J. Hore: Magneses magrezonancia. Nemzeti Tankdnyvkiadd, Budapest,
2004.)

mag-Zeeman
kolcsonhatas

nuclear Zeeman effect

Magneses mez6 tavollétében egy I-spinli mag dsszes 2/ + 1 orientacidja
azonos energidju. Ez az elfajultsag megszilinik magneses mez6
jelenlétében: a p magneses momentum energidja B magneses mezében
(ismét egy vektor) a két vektor negativ skalaris szorzata:

E=-uB

Er6s magneses mezd jelenlétében a z kvantdlasi tengely mar nem
tetsz6leges, hanem megegyezik a magneses mezg iranyaval. Ezért:

E=-u,B
Ahol 4, a 4 z-komponense (u-nek B-re vett vetiilete) és B a mezd erGssége
(=18B])
Mivel y,- v/, és l,= mh:
E = - mhyB.

(P.J. Hore: Magneses magrezonancia. Nemzeti Tankdnyvkiadd, Budapest,
2004.)




magspin

nuclear spin

A magneses magoknak sajat impulzusmomentumuk van, a spin. A spin-
impulzusmomentum vektormennyiség, jelolése: /, nagysaga (| /|) h
(=h/2m) egységekben kvantalt:
|11 =hle+1)17,
ahol | az atommag spinkvantumszdma, mely a kovetkezé értékek
valamelyike lehet:
1=0,1/2,1,3/2,2, ..

(a vektorokat félkovér szedéssel jel6ljik; I nem tévesztend6 Ossze az /
kvantumszammal)

(P.J. Hore: Magneses magrezonancia. Nemzeti Tankdnyvkiadd, Budapest,
2004.)

magspin-magspin
csatolds

nuclear spin-spin
coupling

Mag-magneses momentumok kozott mikods kdlcsdnhatds, amelyet
folyadékfazisban a kémiai kotések elektronjai kozvetitenek. A jelenséget
nevezik skaldris csatoldsnak, vagy J-csatoldsnak is. A csatolas
eredményeképpen az NMR rezonanciajel tébb komponensre hasad fel,
amelyek egymdshoz viszonyitott intenzitdsa és vonaltdvolsaga jellemz6.
Az ily médon létrejott vonalegyittest multiplettnek nevezzik. A multiplett
vonalainak szamat a szingulett (1), dublett (2), triplett (3),
kvadrublett(kvadruplett) (4), stb. gorog eredet(i elnevezésekkel adjuk
meg.

magspin-magspin
csatolasi allando
spin-spin coupling
constant

A csatolas erésségével, pontosabban: a csatoldsi energidval aranyos
mennyiség. Jele: J, mértékegysége: Hz (s). J értéke fuggetlen az
alkalmazott sztatikus magneses térerésségtél (By). A jeldlésben gyakran
feltlintetjiik a csatoldsi tt hosszat (n) és a csatold magokat.

magneses
egyenértékliség

magnetic equivalence

Ha egy homotdp csoport (A,) barmelyik magjara igaz, hogy egy masik
homotdp csoport (X,,) mindegyik tagjaval azonos erdsségli spin-spin
csatoldsban van, azaz: Jox; = Jaxa = -..- Jaxm, akkor az A magok mdgnesesen
egyenértékiiek / ekvivalensek.

NMR kivalasztasi
szabaly

NMR selection rule

Am = (+/-)1, azaz atmenetek csak a szomszédos Zeeman-szintek kdzott
megengedettek.

NMR
rezonanciafeltétel

NMR resonance
condition

B erGsségli kiils6 magneses mez6ben egy I-spinli mag 2/ + 1 szamu
allapotdra a szomszédos allapotok kozotti energiakllénbség azonos: hyB .

AE = hv, ezért, AE = hv = hyB,
vagy:
v =yB/2m,

ahol v az elektromagneses sugdrzas frekvenciaja. Egy I-spinl(i mag 6sszes
2/ szdmu megengedett atmenete azonos energiaju.

(P.J. Hore: Magneses magrezonancia. Nemzeti Tankdnyvkiadd, Budapest,
2004.)

skalaris csatolas

Idsd: magspin-magspin csatolas




scalar coupling

spinrendszer Az egymassal spin-spin csatoldsban allé magok halmaza, figgetlenil azok
spin system giromagneses hanyadosaitdl (lasd még: homo-, heteronuklearis csatolas).
spin-spin csatolas ldsd: magspin-magspin csatolas

spin-spin coupling

spin-spin csatolasi Iasd: magspin-magspin csatolasi allandé
allandé

spin-spin coupling
constant




