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widm w celu okres$lenia strukturalnych zgrupowan wokét atomdéw wegla, a zatem takze uzy-
skaniu szeregu informacji o chemicznym charakterze badanej substancji [7]. Ponadto weglowa
spektroskopia NMR odznacza sig waskimi sygnatami oraz szerokim zakresem przesunig¢ che-
micznych, ktére wrazliwe s na zmiany rozktadu elektronow walencyjnych [8].

Ze wzgledu na duzy zakres przesunig¢ chemicznych oraz ostro$¢ pikow, tatwe jest wykry-
cie zanieczyszczen w probce. W przypadku rezonansu weglowego mozna podzieli¢ caty zakres
widma na regiony wystgpowania sygnatoéw rezonansowych atomoéw wegla ugrupowan olefino-
wych, alifatycznych i acetylenowych.

Dzigki spektroskopii 1*C mozliwe jest rozrdéznianie uktadéw zawierajacych sprzezone wig-
zania podwojne na podstawie ich widm. Stosujac spektroskopige *C-NMR mozna takze wyka-
za¢ istnienie szybkich reakcji przegrupowan w licznych karbokationach.

1.3. Teoretyczne modelowanie widmia NMR

Wynikiem rejestracji absorpcji promieniowania elektromagnetycznego przez uktad momen-
tow magnetycznych jader jest widmo NMR. Aby je odtworzy¢ nalezy wyprowadzi¢ efektywny
i usredniony po obrotach molekuty hamiltonian, w ktérym wystepuja parametry elektronowe.
Rozwigzanie rownania Schrodingera z takim hamiltonianem umozliwia obliczenie tych para-
metrow. Na efektywny 1 usredniony po rotacjach molekuly hamiltonian sktadaja sie:

e czton oddzialywania dipoli magnetycznych jader z zewnetrznym polem magnetycznym,
tzw. czton Zeemana,

e czlon oddzialywania dipoli magnetycznych ze sobg.

W molekule uktad jader charakteryzuje si¢ ztozona strukturg poziomow energetycznych, ktore
rdznig si¢ ustawieniem spindw jadrowych. Na stany spinowe jadra atomowego maja wplyw:
zewnetrzne pole magnetyczne, pole magnetyczne oddziatywania momentéw magnetycznych 1
jader ze soba, oraz pole magnetyczne pochodzace od elektronowej struktury molekuty. Czynniki
te determinujg parametry elektronowe widma NMR.

Dla pola zewngtrznego zorientowanego w kierunku 2z hamiltonian efektywny dany jest jako:

Hep ==Y garp(1=0a)Beda, 2+ > gagnrpKas(la-Is), (1.24)
A A<B

gdzie B, to indukcja pola zewnetrznego, g4 1 gg to wspdtczynniki magnetogiryczne, natomiast
I4 1 Ig to spinowe momenty pedu jader A i B. Z punktu widzenia interpretacji widm NMR
istotnymi parametrami elektronowymi sg stata ekranowania — o4 oraz stala sprzgzenia — K 4.
W hamiltonianie empirycznym danym w rownaniu (1.24) wystepuje oddziatywanie spinowych
momentow magnetycznych jader z polem magnetycznym (czton Zeemana), ostabionym przez
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ekranowanie jadra elektronami, oraz iloczyny skalarne momentéw jadrowych, uwzgledniaja-
cych ich wagg, zwang stalg sprzgzenia. Podstawe teorii spektroskopii magnetycznego rezonansu
jadrowego jest obliczenie stalych ekranowania i statych sprzgzenia.

1.3.1. Stala ekranowania

Magnetyczna stata ekranowania jest definiowana jako pochodna drugiego rzgdu energii F

mgt

uktadu wzgledem momentu magnetycznego danego jadra atomowego pu™&' oraz indukcji pola

magnetycznego B. Sktadowa tensora magnetycznej statej ekranowania o jadra X wyraza sig

PE
e [ . (1.25)
“ \oB.oue*

aOly, umet=0, B=0

W teorii podanej przez Ramsay’a stalg ekranowania dla kazdego jadra wyraza sig jako sumg

zaleznos$cig:

cztonu diamagnetycznego 1 paramagnetycznego:
oa = odie 4 ohmre. (1.26)

Cze$¢ diamagnetyczna w prosty sposob mozna obliczy¢ postugujac sig zaleznoscig:

2
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04" = g 5{Vo | ij(ro]- ) Vo) (127)

gdzie ro; = r; — R, przy czym r; okresla potozenie jadra, R jest punktem kalibracji dla poten-

cjatu wektorowego, a 4, okresla odleglos¢ migdzy A-tym jadrem i j-tym elektronem. Wynika

z tego, ze diamagnetyczna stata ekranowania 0% zalezy od wyboru punktu odniesienia dla

potencjalu wektorowego A. Natomiast czg$¢ paramagnetyczna jest trudniejsza do obliczenia.

Definiujemy ja jako:
LA] Jor(32; Lojko + (35 Loj)oe(X; 5 Lo
R T Z = O _ ;0 e (1.28)
mee L7 = Eq
gdzie I A = —h(ra; x ;) i ﬁoj = —ih(ro; X v7;) to operatory momentu pedu elektronu

wzgledem pozycji jadra A 1 wzgledem punktu odniesienia dla potencjalu wektorowego A [2].

1.3.2. Metoda GIAO

Wartosci magnetycznych statych ekranowania zaleza od arbitralnego poczatku potencjatu
wektorowego A. Wynika to z faktu, ze natgzenie pola magnetycznego okreslajace zachowanie
uktadu w zewnetrznym polu pojawia si¢ w hamiltonianie jedynie posrednio, poprzez wektorowy
potencjatl pola A, ktory jest zalezny od punktu odniesienia (kalibracji).
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Metoda GIAO (ang. Gauge Including Atomic Orbitals) rozwigzuje problem niezmiennicz-
nosci wzgledem transformacji kalibracyjnej. Istota tej metody jest wyprowadzenie funkcji jaw-
nie zaleznych od pola zewngtrznego B, ktérg mozna zapisaé w postaci tzw. orbitalu Londona:

¢r(r — Re; Ac) = exp(—iAcr)o(r — Re), (1.29)

gdzie Ao jest wartoscig pola wektorowego A w miejscu scentrowania C'. Orbital atomowy
¢(r — Rc) scentrowany jest na jadrze C' w potozeniu opisywanym przez wektor Rc. Wszystkie
catki pojawiajace si¢ w obliczeniach nie zaleza od poczatku potencjatu wektorowego, dlatego
tez wynik uzyskany przez uzycie orbitali Londona nie zalezy od tego wyboru [2].



