
Dynamické procesy v NMR

chemická reakce a výměna, translační difuze



Chemická reakce

čas

sledování zm ěn NMR signál ů v čase

in situ – p římo v NMR kyvet ě

• identifikace (mezi)produktů

• integrace ⇒ koncentrace

reakční mechanismus



Chemická vým ěna

jakýkoli proces při kterém dané jádro mění svůj stav / okolí a NMR charakteristiky

• chemický posun
• J vazba
• relaxa ční čas
• transla ční difuze
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Intramolekulární (konformační) výměna Intermolekulární výměna

• tautomerizace
• konforma ční rovnováha
• pohyb postranních řetězců proteinu
• sbalování protein ů

• struktura nukleových kyselin

• vazba ligandu
• protonace/deprotonace
• výměna labilních vodík ů

• enzymaticky katalyzované reakce



Chemická vým ěna

dimethylformamide
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Chemická vým ěna

rychlá

středně rychlá

koalescence

středně pomalá

pomalá

0.5 : 0.5 0.75 : 0.25

minoritní komponenta
mizí d říve



Chemická vým ěna
Inverze kruhu
cyklohexanu



Chemická vým ěna

Cone – inverted cone transformace kalixarenu

analýza tvaru spektra

∆G ~ 63 kJ.mol-1

inversion rate ~ 1 s-1 at 30°C



Chemická vým ěna - titrace

Změna chem. posunu s pH

určení pK a

Změna chem. posunu s koncentrací β-CD

určení disocia ční konstanty K d

CHES

rychlá vým ěna – průměrný posun



Transla ční difuze

DOSY

rozdělení sm ěsi podle velikosti molekul



Transla ční difuze
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Difuze v režimu rychlé výměny – 1:1 komplex

Disociační konstanta
Kd =0.7 mM
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β-cyklodextrin

adamantankarboxylová kyselina

komplexy host-hostitel



Dynamické procesy a NMR

1ps 1ns 1µs 1ms 1s 1000s

ligand binging
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spin relaxation

chemical kinetics
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folding

rotational
diffusion
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dynamics

spectral shape

residual dipolar couplings

relaxation dispersion

signal/saturation
transfer

translational diffusion real time spectroscopy


