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Bevezetés

Kiilonboz6 okok miatt az NMR mérések nagyobb része
napjainkban is izotrop (folyadék) fazisban torténik.
Ilyen koriilmények kozott a spektrumokban az anizotrop
(iranyfiigg6) NMR kolcsonhatasoknak (kémiai arnyékolas,
skalaris és dipolaris csatolasok, kvadrupolaris hatés) csak az
un. izotrop része jelenik meg, ami vagy a harom tériranynak
megfeleld komponensek atlagértéke (kémiai arnyékolas,
skalaris csatolas) vagy nem tartalmazza a gyors molekularis
mozgasok  kdvetkeztében  ,,zérusnyomu”  anizotrop
hozzajarulasokat (dipolaris csatoldsok, kvadrupolaris
felhasadas). Mindezeknek persze kellemes kovetkezménye,
hogy spektrumok ,egyszeriibbek”, ugyanakkor a
leegyszeriisodés természetszeriileg informaciovesztéssel jar.

Az anizotropfazisu (szilard és folyadékkristalyos) mérések
rohamos terjedésének legfobb oka, hogy bar elkészitésiik
¢és értelmezésiik bonyolultabb, de igen értékes tobblet
informaciot nyujtanak a folyadékfazistakhoz képest,
hiszen az adott minta teljes tdmegének tényleges allapotarol
tudositanak.

Jelen kozlemény célja, hogy felhivja a figyelmet altalaban
az anizotropfazisu mérésekre és kiemelten bizonyos szilard
és folyadékkristalyos mérésekre, eljarasokra, amelyek
hasznosak lehetnek a szélesebb vegyész és biologus
tarsadalom szamara is. Nem cél ugyanakkor a szilard-
és részlegesen rendezett fazisti eljarasok elméletének
altalanosabb vagy a lehetséges alkalmazasok kimeritd
ismertetése azok nagy szama miatt.

Anizotrép koélesonhatasok

Minden fontos kolcsonhatas (kémiai arnyékolas, dipolaris
csatolas, skalaris csatolasok, kvadrupolaris felhasadas)
iranyfliggd !, az anizotrdop hozzajarulas mértékét
meghataroz6 vonatkoztatdsi irdny, amelyhez képest
vizsgéljuk az adott kdlcsonhatést leird tenzor irdnyultsagat,

minden esetben a kiilsé méagneses tér, B irdnya.

Meérések szilard fazisban

A nagyfelbontdsu spektrum elérése az anizotrop
effektusok torlése altal érhetd el, erre lehetoséget ad az
iranyfliggést leird kifejezés (3cos?® -1) azonos volta az
Osszes kolcsonhatas esetében 2. A minta igen gyors ferdén
forgatasat elészor R.Andrew javasolta még 1958 -ban
3, amely azdta MAS (Magic Angle Spinning) néven a
szilardfazisu eljarasok alapkisérletévé valt. Valojaban az

e

jelenti azaltal, hogy forgési szimmetridkat hoz létre. Az

eljaras akkor igazan hatasos, ha sikeriil a mintat a jelenlévo
legnagyobb kolcsonhatas méreténél is nagyobb sebességgel
forgatni, ilyenkor ugyanis mar nem jelentkeznek zavard
forgasi oldalsavok a spektrumban.

Ez anapjainkban rutinszeriien elérhetd forgatasi sebességeket
(4 mm-es rotorok esetében 14-20 kHz) figyelembe véve
azt jelenti, hogy az drnyékolasi anizotrépidak gyakran
eltiintethetéek a spektrumbol, a dipolaris csatolasok vagy
még inkabb a kvadrupolaris felhasadds azonban altalaban
nem.

A kapott spektrumok felbontiasa altalaban valamivel
rosszabb, viszont informdcidtartalma gyakran tobb mint
az izotropfazisuaké, hiszen azok mindig a molekularis
mozgasok atlagat képviselik. Az in. lassi MAS kisérletekbdl
a forgasi oldalsdvok intenzitasaibél meghatarozhatjuk a
harom tériranynak megfelel6 fokomponenseket, amelyekkel
a mag korili arnyékolés a térben leirhato. Ennek feltétele
azonban, hogy az arnyékolasi tenzor ¢és a molekula
koordinata rendszere kozott viszonyt ismerjiik.

A heteronuklearis dipoldris csatolasok nagysagrendje
(ktilonosen az X-'H csatolasoké) gyakran nagyobb (20-
35 kHz), mint a kémiai arnyékolds anizotrdpidja, ezért
célszerli az X-mag gerjesztése és mérése alatt szélessava
nagyteljesitményli  protonlecsatoldst alkalmazni. Er6s
dipolok kozotti homonuklearis csatolasok (‘H-'H, “F-°F)
értéke elérheti a 80-100 kHz-et is, ezért megsziintetésiik
kiilonosen nagy forgatasi sebességet és ezzel parhuzamosan
»spintératlagolast” (CRAMPS) “ is kivan.

A skaldris csatoldsok anizotropidja kicsi, altalaban
elhanyagolhato, csak tobb ezer Hz feletti izotrép értékek
felett érdemes szamolni vele.

Ezzel szemben a kvadrupoldris felhasadds tobb tiz MHz
nagysagot is elérhet, ami nyilvanvaléan nem ,,pdrgethetd
ki”, rdadasul a feles spinti magok (pl. ’Al, %Cu, *Co, ...
stb.) spektrumaiban az izotrop jeleken Gn. masodrendii
kvadrupolaris torzulasok jelennek meg, amelyeket a MAS
kisérlet sem tud megsziintetni.

Minden ,,0vintézkedés” ellenére az '2-es spini magok
spektrumaiban is a szokasos jelszélesség altaldban 50-
100 kozott van, kvadrup6l magok esetében ennél joval
nagyobb is lehet, pl. a masodrendi kvadrupdl effektus miatt
5, amelyet a MAS kisérlet nem tud kiatlagolni feles spinii
magok esetében (1=3/2, 5/2, 7/2 stb.).

Mindezidaig nem emlitettiik azokat az okokat, amelyek
a minta jellegébdl adodnak, ilyen példaul pormintakban
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a kémiai eltolodasértékek szorodasa (diszperzidja), ami
a kismértékben eltér6 kornyezetek kovetkezménye.
Polikristalyos anyagok esetében a nagyobb rendezettség
altalaban kisebb szorddast jelent, emiatt 1ényegesen élesebb
jeleket kapunk.

Szokatlan, de hasznos szilardfazisa effektusok

A tovabbiakban néhany olyan jelenségre hivjuk fel a
figyelmet, amelyek segitségével hasznos tobblet informaciok
nyerhetdek. Ezek mindegyike a szilard fazishoz kothetd
abban az értelemben, hogy folyadékfazisu spektrumokban
altalaban nem, vagy csak nagyon csokkentett mértékben
jelennek meg.

Lokalis szimmetridkjelentkezése: folyadékfazisi mérésekhez
szokott kutatoknak altalaban az észlelt szimmetriaviszonyok
megvaltozasa (a szimmetria csokkenése) okozza az elsd
meglepetést szilardfazisu spektrumok tanulmanyozasa
soran. A kémiai ¢és magneses ekvivalencia feltételei itt
szigorubbak, csak krisztallografiailag azonos magok esetén
varhatd azonos kémiai eltolddas, a magneses ekvivalencia
feltételei még keményebbek, ez utobbi egy MAS kisérletben
csak akkor all fenn két mag kozott, ha forgas minden
pillanatdban nemcsak a két arnyékolasi tenzor nagysaga,
hanem irdnya is azonos °.

Izotrép fizishan ... szilard fazisban ...
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AP NMR (7 T)

1. Abra. Szimmetriaviszonyok folyadék és szilard fazisban (a helyi
szimmetridk szerepe). Pd,dppm,Cl,: a folyadék fazisban észlelt A, spektrum
helyett szilard fazisban négy eltérd kémiai eltolodasu foszfort

J-tjracsatolas kémiailag azonos magok kézott: kozismert,
hogy folyadék fazisban egy A, spinrendszer magjai kozotti
csatolas nem jelenik meg a spektrumban (a sz¢ls6 atmenetek
betoltottségi valoszinlisége nulla).

A valos rotacios-rezonancia kisérletek kiterjesztéseként
is felfoghato un. nulladrendii rotacids-rezonancia esetén ’
(kémiai eltolodasban nem vagy alig kiilonbozdé skaldrisan
csatolt magparokrdl van sz6) a MAS spektrum a forgatasi
sebességt6l fliggden valtozni fog. Alacsony forgatasi
sebesség tartomanyban egy un. ,.szokatlan” AB rendszer
jelenik meg, ahol az els6é ¢és a harmadik vonal kiilonbsége
megadja a két mag keresett csatolasi allandojat. Magasabb
forgatasi sebességek esetében a felhasadas megsziinik, és
a spektrum egyszertisodik. A jelenség csak dipoldrisan is
csatolt magok kozott 1ép fel.

Skalaris csatolasok kvadrupol magokkal: folyadék fazisbana
gyorsan relaxald kvadrupol magok altalaban ,,6nlecsatoljak”

(e) 10300Hz

@ 6400Hz

\ (c) S600Hz

() 4300Hz

(@ 4000 Hz

2.Abra. (Pd,Ldppm,):  *'P MAS spektrumok kiilonb6zd forgatsi
sebességek mellett felvéve. Az A B, és AB, transz parok kémiai
eltolodaskolonbségei kb. 100 és 400 Hz. Ennek megfelelden csak az elébbi
mutatja a J-Gjracsatolds jelenséget (w,~»,= 450Hz, ® —o,= 230 Hz! J, ~
450 Hz!). A cisz parok (BB, és A A)) ilyen forgatdsi sebességek mellett
tavol vannak a valos rotécids-rezonancia feltételtél (A, = 1600=nxo,, s
Hz.) 7, ezért tovabbi felhasadasokat nem észleliink.

magukat az '4-es spinli magokrol, emiatt a fontos szerkezeti
informaciot hordozo skalaris csatolas elvész. Szilard
fazisban a lelassuld relaxacid gyakran lehetévé teszi ezen
csatolasok kozvetlen észlelését. A szabalyos multiplett
szerkezetre ,rarakodhatnak” masodrendi kvadrupolaris
eltolodasok is (1asd alabb).
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3. Abra. Skalaris csatolds egy Y-es ¢s egy kvadrupdl mag kozott:
Cu(PPh,),NO, *'P MAS spektrumai 7 és 11 Tesla térerén felvéve. Eredeti
kozlés 7 Teslan [Veeman, JMR. 1982 (1.4-7.0 T)]. Lathato, hogy a térerd
novelésével a kiilsd felhasadasok is kozelitik a belsé értékét azaz a tényleges
J csatolast a két mag kozott.

Maradék  kvadrupolaris —effektusok ™es spin magok
spektrumaiban: dipolarisan is csatolt (altalaban a kozvetleniil
kotott) magok kozott gyakran 1ép fel a MAS altal teljesen ki
nem atlagolt dipolaris hatasok altal kdzvetitett masodrendii
kvadrupolaris hatés °. A skalaris csatolas altal meghatarozott
atmenetek  elmozdulnak  (mdasodrendli  kvadrupolaris
eltolodds), és az egyes magparokra jellemzé multiplett
szerkezetet mutatnak. Az effektus nagyobb térer6k esetén
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csokken illetve meg is sztinhet. A bemutatott példak némileg
eltérd 3P — *Co magparokra vonatkoznak '© (lasd 4.4bra),
ahol a *'P MAS spektrumban az eltéré kobalt relaxacio
fuggvényében eltérd mértékli felbontasokat észleliink,
amelyek a kobalt-59 mag 7/2-es spinjének kdszonhetd nyolc

vonalra épiilnek ra, illetve azok helyét modositjak.

Mérések részlegesen rendezett (folyadékkristalyos)
fazisban

Rendezettség NMR-es szemmel ''% valdjaban altalaban
nagyon kis mértékli rendezettségekrél van szo. Szamszerli
mértékét az Gn. rendparaméter > S= ( Y4(<3cos?0-1>) fejezi
ki, melynek értéke 1 és -0,5 kozott valtozik a kiilsd térrel
parhuzamos, illetve az arra mer6leges rendezettségnek
megfelelden. A 0 szog a kérdéses kdlcsonhatas foiranyanak
a kiils6 magneses térrel alkotott szogét jelenti. A
folyadékkristalyos fazist alkot6 molekuldk tengelye
(direktora) a kozeg szuszceptibilitas anizotropiajanak
eléjelétdl fliggben egybeesik vagy merbleges a B tér
iranyaval (5.abra). A szobajohetd kolcsonhatasok szilard,
folyadékkristalyos és folyadékfazisban varhaté nagysagat a
kovetkezd tablazatban foglaltuk 6ssze.

1.Tablazat. A kolcsonhatasok nagysagrendje folyadék, folyadékkristalyos
és szilard fazisban. Varhato kiilonbségek (R-S) az enatiomerek kozott.

Liotrop folyadék- ,
Fazis/ kolcsonhatas Szilard fazis kristalyos fazis Fol?/a‘dek
fazis
(R vagy -S)
Arnyékolasi . R#S
anizotropia, Ac 13C: 30-400 [ppm] 13C: 3-12 Hz 0 Hz
Kvadrupolaris R#S
felhasadds, Q 2-10 MHz 10-5000 Hz 0 Hz
Skalaris csatolas, ] 13C-1H=110-280 Hz J=Jiso J=liso
Maradék felhasadas = 2D + Jiso
Dipolaris csatolas, 13C-1H=10-80 kHz R#S D=0

13C-1H=0-10 Hz

Lathato, hogy igen eltéré nagysagrendu effektusokrol van
sz0, ezért célszerli a megfeleld kélcsonhatas — rendezettségi
meérték parositas gondos kivalasztasa. Ezek koziil néhany:

- nagy rendezettség (termotrop) - kisebb effektus
(dipolaris) parositas

- kis rendezettség (nematikus liotrép) - nagy effektus
(kvadrupol) parositas

A bemutatott példak az utobbira vonatkoznak, ahol egy
kiralis poliaminosav (poli-y-benzil-L- glutamat, PBLG)
segédoldoszerekkel (pl. CH,CI, vagy CHCI,) hoz létre
kisrendezettségli nematikus folyadékkristalyos fazist,
amelyben a dipolaris és kémiai eltolodasi effektusok
maradék anizotrop értéke gyakorlatilag nulla, ezért nem
észlelhetéek a spektrumokban, ezzel szemben a maradék
kvadrupolaris felhasadas mértéke néhany Hz-t6l néhany
ezer Hz-ig terjed.

o t]:o
I |.co
(CH3),CH—C—C6~PPhy
0 co c

] 0
(cH3) e— c—:;Jo’—PPha

co
_aa_.kﬂ

e ci
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4.Abra. Mésodrendii maradék kvadrupolaris hatasok jelentkezése, 3'P-Co
magparok vizsgalatai. A spektrumokban a kobalt mag relaxacios szintjétol
figgben jelentkezik a skalaris csatolas (8 atmenet a J csatolasokkal
elvalasztva) és a rarakodod maradék kvadrupolaris felhasadas egyiitt. A b
esetben sikertilt a spektrum dekonvolucidjaval a 3'P-*Co izotrop csatolasi
allando értekét (241 Hz) meghatarozni.

Maradék kvadrupolaris felhasadasok: a nematikus fazisban
elhelyezkedd ,,vendégmolekulak™ helyzetét az 5., a szilard,
folyadékkristalyos ¢és izotrop fazisban varhatd képet egy
I=1—-es spinli mag esetében pedig a 6. abran foglaltuk Gssze.

2
Jdhasadis = Avy = 364%?” [<3 cos @ -1 )]

Cekvadrupdlus momentum /107 m® go= elektromos térgradiens,
=B, s gy altal bezart szdg

Ay g [MHE]

Seilard fazis
6=3po
- ggylaistily

G=35470
----- ----. porminta sgetén

fvg

av g (55000 H]

2H I=1
-3
gz =V CD electromos térgradiens
a C-D kitds mentén
Folyadekkristalyos fazic
—
Folyadék fizis [12=3cose-1]= 0

H o= |

HE

5.abra.Akvadrupolariskdlcsonhatasmegjelenéseszilard, folyadékkristalyos
¢és folyadék fazisban. A folyadékkristalyos fazisban varhato 5-5000 Hz
kozotti felhasadas még gyenge rendezettség esetében (pl. liotrop nematikus
rendszerek) is lehetdvé teszi pl. enantiomerek megkiilonboztetését.

H NMR alkalmazasok: kis és kozepes molekulak (<500
D) vizsgalatai (nagyobb molekuldk esetében a deutérium
relaxacio jelentdsen felgyorsul, ami szobahdmérsékleten
komoly jelszélesedéseket eredményez).

Optikai tisztasag meghatarozas (7-8. abrak): részlegesen
(de lehetdleg az aszimmetriacentrum kdozelében), akar
csak néhany szazalékban deuteradlt mintdk is megfelelnek
erre a célra. A kiralis fazisban a C-D kotések (s igy az
ezzel gyakorlatig egybees6 ?H kvadrupolaris tenzor is)
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iranya el fog térni a két enantiomer esetében, emiatt eltérd
nagysagu maradék kvadrupolaris felhasadast kapunk a két
enantiomerre.

Részleges rendezettség nematikus folyadékkristilyos fazisban B,
magneses térben. A szabadenergiacstkkenés

_ 2 2
G=-AyB,(3cos"x—-1)/6
o a divektor és B, kozotti szog, Ay a szuszeeptibilitis anizotropidja
Bo ‘ ‘

‘ Ay <0 o=90

| Tdéatlagolt
molekuliris
rendezettség
lép fel

Sr # S5

7
Z

Emiatt pL aC-D
‘ kistések

R D rendezettsége, bedlldsa” sem
D- 3 azonos, tehat
§CDg = §CDg
Sy = rend paraméter=
(3cos62-1)/2

6.Abra. Vendégmolekulak varhato viselkedése nematkus fazisban

Akivalasztott mag a deutérium, taldn az egyik legérdekesebb
NMR aktiv mag, amfoter abban az értelemben, hogy bar
kvadrupol, de csak igen gyengén (Q = 2,7 *10° m?),
ezért kisebb molekuldk esetében a dipolaris magokét
megkozelité félérték szélességeket mutat, amely emelt
hémérsékleten tovabb csokkenthetd. Nagy kar, hogy
természetes eléfordulasa egy kicsit alacsony (0.1 %), de

*H2H NMR Q-COSY kisérlet folyadékkristalyos fazisban
N P PELG f CH2Clo-dioxan)

o
= N—=2 .
D
¢
v

?H *H korrelacid folyadékkristalyos
fazisban: Q-CCSY ksérlet 46,4 MHz 353 K

T
]
@ B
D Q=221 és 20 H= (R5) =
G‘ [-=so
AN
D Q=185 és 74 Hz (R 5) ‘; BR8N
~ s
* ~
~o
Dy Q=20 és 271 Hz (R5) < \O\C\'
Y LY 100
- o o
D =135 &z 20 H= (R 5)
o
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8. Abra. Harom akiralis ligandummal (2,2°-bipiridil-d,) képzett fémen
kiralis Ru komplexek megkiilonboztetése kiralis liotrop nematikus
kozegben  (Poli-y-Benzil-L-Glutamat-dioxan-CH,C1,=120  mg-0,4ml-
0,2ml). A ?H-*H Q-COSY kisérlet (kb. 3 mg complex)' biztositja az
Osszetartozd magparok egyértelmii azonositasat. A maradék kvadrupolaris
felhasadasok kiilonbsége az enantiomerek esetében 110 és 250 Hz kozott
valtozik. A sziikséges mérési id6 kb. 1 perc. (Az eljaras nem ad lehetdséget
az abszolut kiralitds meghatarozasara).

z A -
H NMR 46 MHz 5 © e
z 5 mm tube {liquid crystalline phase) 149 167 Hz -

121 mg PBLG v Dm "_DD
13.6 mg biphenyl-d,, SeSEiaen /, \
10l CDCl, g3
0.5 ml CHCl, -

S D° by bm

a4 3 2 ppm
CDCL,
o *H NMR 46 MHz (liquid phase)
Izotép fizis
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7. Abra. Egy perdeuteralt akiralis ligandum (2,2°-bipiridil-d,) viselkedése
kiralis liotrop nematikus koézegben (Poli-y-Benzil-L-Glutamat-dioxan-
CH,CL=120 mg-0,4ml-0,2ml). *H-"H  Q-COSY Kkisérlet (46.2 MHz,
293 K)' biztositja az Osszetartozé magparok egyértelmii azonositasat. A
maradék kvadrupolaris felhasadasok mértéke 31 és 212 Hz kozott valtozik.
A sziikséges mérési id6 kb. 1 perc.

9. Abra. Perdeuteralt bifenil és terfenil molekulak 2H spektrumai PBLG-
CHCl elegyben felvéve A maradék felhasadésok tiikrozik a molekula
és 1739 (terfenil) Hz —es értékek egyenelmuen igazoljak a preferalt
hossztengely menti forgast '°.
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egyszerli kétdimenzios eljarasokkal ma mar természetes
bdségit mintakbol is készithetd olyan térkép (pszeudo *H-
H korrelacio), amelybdl a keresett maradék felhasadasok
dublettjei kivalaszthatoak '*. Anizotrop molekulaformak és
mozgasok kimutatasa * (9 és 10 abrak): a molekula forméaja
igy a mért maradék csatoldsokban ez is tiikrozodik.
Példaként a benzol, a bifenil és a terfenil spektrumai
mutatjuk be. Dinamikus NMR vizsgalatok (dekalin cisz
—transz konformerek '7'%): miutdn a konformacios és
egyéb mozgasok esetén valtozik a C-D kotések iranya,
valtozni fog a spektrum is a hémérséklettdl fiiggden. Azon
magok dublettjei, amelyek irdnya az atrendezddés alatt
nem valtozik, valtozatlanok maradnak (lasd 10.abra). A
lehiités a rendparaméter jelentés novekedését eredményezi,
ami nagyon jelentds maradék felhasadasokat jelenthet, a
felmelegités ellentétesen hat.
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10.Abra. A cisz dekalin —d,, ’H spektruménak homérsékletfiiggése PBLG-
CHCI, mezogén fazisban felvéve . (46,0 MHz, 293 K). A kétiranyt
nyilak a csere altal nem érintett gyiirtiosszekoté szénatomokhoz (lasd 1.
képletabra) kotott deutériumokat jelzik.

1.Képletabra. Cisz dekalin szerkezet

Cis- és transz dekalin: kozismert, hogy a két izomer
gyokeresen eltérd dinamikus viselkedést mutat (a cisz forma
szek-szék konformerjeinek két kiralis invertomerje 1étezik, a
transz esetében viszont a két szék-szék konformer azonos)
ez tikrozédik a hémérsékletfiiggd spektrumokban is. A
cisz —dekalin esetében kiralis formak jonnek létre, ezek is
egyértelmiien azonosithatéak (10. abra). Szobahdmérséklet
felett kilenc dublett lathatdo, amelyek aztan lehitve
megkettézddnek a két enantiomernek megfelelden.

Koszonetnyilvanitas

A bemutatott vegytileteket Besenyei Gabor (Pd(I) dimerek),
Kovacs Istvan (Co-karbonil-foszfin komplexek) és Kovacs
Margit (deuteralt Ru-komplexek) allitottdk eld, kdszonet
értiik. A folyadékkristalyos mintak elkészitésért Balazs
Attilanak mondok koszonetet. Rohonczy Janosnak a 11
Tesla térerén készitett *'P MAS spektrumért. Az anyagi
tamogatasert (T34335) pedig az OTKA-nak.
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