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Oddajemy do rak Czytelnikéw zbidr prac
przedstawionych na XXVi| 0Ogélnopolskim Semina-

rium Magnetycznego Rezonansu Jadrowego i jego
zastosowan, ktoére, jak co roku, odbylo sie
w Instytucie Fizyki Jadrowej w Krakowie,

w dniach 1+ i 2 grudnia 1994.

W Seminarium brato udzial ponad 150
uczestnikéw z kraju i zagranicy, pracujacych
w dziedzinie magnetycznego rezonansu _jadrowego
Tub stosujacych jego metody w swych badaniach.

Ninie jsze materialy zawieraja zardéwno
prace referowane jak i prezentowane na ses_jach
plakatowych.

Komitet Organizacyjny dziekuje goraco
wszystkim uczestnikom Seminarium, autorom prac
oraz tym, ktérzy przyczynili sie do jego zor-
ganizowania.

W szczegdlnosci dziekujemy sponsorom:

FParistwowe s Agenc_ji Atomistykis
Komitetows Fizykl! Polskiej Akademii Nauk
rirmie ORUKER - W. L. ELECTRON/CS

rirmie CHEMAGNET/CS

rirmie Dr GLASER AG

rirmie MAKO - LAB

rirmie STEMENS

rirmie VARIAN INTERNAT/ONAL AG

za udzielenie wydatnej pomocy finansowej.

Za Komitet Organizacyjny:
lgz ?‘

( f. dr hab. J.W.Hennel)

Krakéw, dnia 30 grudnia 1994.
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N.Pislewski, J.Tritt-Goc, R. Jakubas
Badanie dynamiki protonéw kationu dimetyloamoniowego.

M. Makrocka-Rydzyk, S.Glowinkowski, S.Jurga. W.H.Meyer
Reorientac je molekularne podsieci anionowej i kationo-
wej w jonanie C18H36N2 (BF4)2 ponizej temperatury
zeszklenia.

K.Holderna-Natkaniec, |.Natkaniec, J.W.Wasicki
Badanie dynamiki molekularnej chlorku bornylu,
C10H1T ci.

J.Wasicki, P.Czarnecki, A.Katrusiak, C.Ecolivet,
M. Bertault

Reorientacje molekularne w 2-metylo -

1, 3-cyklohexanedionie.

W.Nosel, |. JeZzowska
Spektroskopia MRJ dwuspinowego uktadu w obecnosci
wymiany i skorelowanych pél magnetycznych.

A.Birczynski, Z.T.Lalowicz, L.P. Ingman, M.Punkkinen,
E.E.Ylinen

Ograniczone przeskoki _Jjondw NH40 w nadchloranie
amonowym.

J.S.Blicharski, W.Blicharski, D.Stehlik
Spin Relaxation in Oxygen Evolving Complex.

J.S.Blicharski, D.Kruk
Procesy relaksacji spinowej w ukladzie
kul magnetycznych.

A.Ejchart, A.Gryff-Keller
Analiza danych relaksacyjnych dla jader
3C {bromoetynylo)trimetylosilanu w roztworze.

M. Chorowski, G.Strychalski, S.Trojanowski, J.Kasprzak
Stanowisko pomiarowe do badarn EPR i NQR.

J.Duchiewicz, A.Dobrucki

Sterowany mikroprocesorem, precyzyjny, hallotronowy
miernik stalcgo i zmiennego pola magnetycznego.
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M.Ostafin, B.Nogaj. M.Bojarski
Przelacznik dobroci obwodu gtowicy pomiarowej
do impulsowego spektrometru NQR.

P.Kamasa, T.Szabo
Joint time-frequency analysis in NMR spectroscopy.

K.BartusSek, B.Jilek, Z.0okoupil
Application of the DSP
in the Nuclear Magnetic Resonance.

M.Siergiejew, A.Sapiga
Echo spinowe w ciatach stalych
Zawiera_jacych dwa rodzaje magnetycznych jader.

Z.Sutek, A.Jasinski, B.Tomanek, T.Skérka, J.Kibinski,
St.Kwiecinski, A.Krzyzak, K.Szybinski
Mikrotomograf MR.

W.Nosel, D.Kruk
Wyliczenie sygnatu MRJ dla trzech podukladéw spinowych
Z uwzglednieniem proceséw wymiany sekwencja CPMG.

I.Jezowska, W.Nosel
Temperaturowa zaleznos¢ widm MRJ w obecnosci wymiany
spinowej i skorelowanych pé1 magnetycznych.

D.Kruk, B.Blicharska,
Wplyw tlumienia promieniowania na procesy relaksacji

A.E_jchart, T.Kozar, N.E.Nifant’ev, H.Grosskurth

and J.Dabrowski.

Interpretation of 13C Spin-Lattice Relaxation Times
in 0ligosaccharides by Means of a Bistable Jump Model.

A.Ejchart
Usefulness of the Model-Free Approach for the Study
of Dynamics in Protelns.

H. M. Baranowska, K. J.0Olszewski

Dyspers.ja magnetycznej relaksacji jadrowej
w roztworach albuminy.
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B.Blicharska. D.Kruk, E.Schneler
Wplyw rotacji prébki na ksztalt linii NMR -
-~ wyniki eksperymentalne.

W. Suchannski, B.Peplinska, M.Kempka
Anizotropie reorientacji w molekulach pierscieniowych.

W.Schilf, L.Stefaniak
Zastosowanie pomiardw czasédw relaksacji T1 do badania
wewnagtrzczasteczkowego wiazania wodorowego.

R. Olechnowicz, J.Bodurka, A.Gutsze
Pomiary jadrowuch czaséw relaksacji protonow
wodnych roztwordw albuminy woltowej w funkcji stezenia.

D.Napierata, S.Surma, S.Poliszko
Relaksac_ja protonowa miekliszu chleba czerstwie_jacego
w zmiennych warunkach temperaturowych.

M.Ostafin, J.Latosinska, B.Nogaj
Optymalizacja wykrywania zwiazkéw chemicznych metoda
wieloimpulsowej spektroskopii 14N—NQR.

P, Mazurek, B.Nogalj, J.Kasprzak, R.Utrecht
Oynamika molekularna wybranych herbicydéw fenoksylowych
badana za pomoca spektroskopii NQR.

P.Mazurek, M.0stafin, B.Nogalj

Pomiar parametru asymetrii tensora gradientu pola
elektrycznego w herbicydzie 2, 4-D metoda nutacyjnej
spektroskopii NQR.

0.Kh. Poleshchuk, B.Nogaj, J.N.Latosinska, J.Koput
Obliczenia stalych sprzetenia kwadrupolowego
w kompleksach z Sn i Sb metoda PM3.

0.Kh.Poleshchuk, B.Nogaj, J.N.Latosinska
Badanie struktury elektronowel] zwiazkéw chlorku cyny
zZ2a pomoca spektroskopii NQR.

0.Kh.Poleshchuk, B.Nogaj, J.N.Latosirnska, A.Glaser,
M.Ostafin

Analiza eksperymentalnych i obliczonych metoda INDO
czestosci 35Cl - NQR i parametréw asymetrii

w kompleksach TiCI4L2_
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J.N.Latosinska, J.Kasprzak, P.Mazurek, B. Nogaj
Struktura elektronowa wybranych tiazydéw

badana metoda 3 C1 - NQR oraz metodami obliczeniowymi
chemii kwantowej.

J.N.Latosinnska, P.Mazurek, B.Noga]j
Spektroskopia NQR w okreslaniu aktywnosci biologicznej
Tekdw i pestycydow.

B.Nogaj, P.Mazurek
Spektroskopia NQR w badaniach efektédw elektronowych
w wybranych herbicydach fenoksylowych.

B.Nogaj, A.Glaser, J.Spychala
Badanie struktury elektronowej wybranych arylocytozyn
i aryloizocytozyn za pomoca spektroskopii NQR.

A.Glaser, B.Nogaj, M.Ostafin
Analiza temperaturowej zaleZnosci czestosci 33¢1 - NeR
i czasdéw relaksacji T1 w detreomycynie.

M. Zdanowska-Fraczek
Efekty modulacyjne w widmach NQR 39C1 i relaksacji
kwadrupolowej w N(CH3)4H(CIFZCC00)2.

E.R. Andrew, M.Kempka
Magnetyczna relaksacja jadrowa a ruchy molekularne
w cortisolu.

E.R. Andrew, M.Kempka
Dynamika molekularna w B-estradiolu.

W.Medycki, N.Pislewski, R.Jakubas
Badanie dynamiki molekularnej w [(CH3)2NH2]3Sb2CIg.

W.Medycki, J.Zaleski, N.PisSlewki, R.Jakubas

Dynamika molekularna i przejscia fazowe w krysztatlach
tetraetyloamoniowych.

N.Hedgcki.lﬁ,ldziak

Proton Transfer in 2,% -~ and 3,5 - Dinitrobenzoic Acid
Crystal.

W.Medycki, M.Zdanowska-Fraczek, N.Pislewki
Relaksac ja jadrowa 1H i 19 w N(CH3)4H(CIFZCCOO)2.

SPIS TRESCI str.4

129

134

143

147

151

155

163

167

171

174



T.Grabias, N.Pislewski
Badanie ruchéw wewnatrzmolekularnych
w polikrystalicznych neutrotransmiterach.

B. Szafranska, Z.Pajak
Badanie dynamiki molekularne.j
w solach czteroalkiloamoniowych.

M. Grottel, A.Kozak, Z.Pajak
Sprzetenie modéw rotacyjnych w przejsciach fazowych
w wybranych solach guanidyniowych.

R.Utrecht, J.Hankiewicz
Badanie p6l lokalnych w réinych podsieciach ferrytu
barowego metodg _jadrowego rezonansu magnetycznego.

A.Kozak, J.Wasicki, Z.Pajak
Reor ientac_je kationu a przejscia fazowe
w solach pirydyniowych.

M. J.Potrzebowski, J.Wasiak, W.Ciesielski, J.Klinowski
Sulfon dimetylowy jako standart do dostrojenia warunku
Hartmanna - Hahna w eksperymencie H - 2H CP/MAS.

G.N.Abiel jaszew, W.N.Berzanskij, S.N.Polul jach,
M.Siergie jew

Efekty wielokwantowe i wielokrotna struktura sygnaléw
echa w magnetykach.

G. Sl ésarek
Spektroskopia MRJ bialtek miesniowych

K. Jackowski

Addytywnosé efektédw miedzymolekularnych obluczongch
metoda GIAO-CHF dla statej ekranowania jadra

w strukturach asocjacyjnych amoniaku.

J.0Oszczapowicz
Przesunigcie chemiczne w 13C NMR - wielkos¢ addytywna
czy korelatywna?

k.Kaczmarek, L.Kania, K.Kamienska-Trela

Spektroskopia 'H i '3c NMR 6, 11-dimetylo-6H-indolo
[2,3b] chinoliny i JjeJ pochodnych.
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M. J. Potrzebowski, G.Grossmann

Badania modelowych selenkéw fosfin z wykorzystaniem
spektroskopii MRJ w ciele statym. Anizotropia sprz¢ze-
nia J fosfor - selen.

M. Sopek

Nowe metody péltempiryczne chemii kwantowej TNDO
w zastosowaniu do symulaclii przesuniel, sprzezen
i widm NMR.

K.Durek, A.Rokosz, A.Madej
Badania ilosciowe metoda EPR (dozymetria spinowa) ciatl
stalych i proceséw zachodzacych na ich powierzchni.

J.H.Hankiewicz
Spektroskopia elektronowego echa spinowego w pasmie S.

L.Dul, T.Wasik
Wpluw a-tokoferolu na oddziatywanie sondy spinowe ]
TEMPO z btona liposomalna.

E.Buszman, B.Pilawa, M.Latocha, T.Wilczok
Wpltyw mocy mikrofalowej na widma EPR melanin
z Drosophila Melanogaster.

I.Jacyna-Onyszkiewicz, R.Krzyminiewski,
S.Robaszkiewicz

Badanie centréw paramagnetycznych w zltozonych ukladach
siarkowo - miedziowych Y-Cu-S i La-Cu-S metoda EPR.
Problem walency.jnosci miedzi.

W.Blicharski, A.Kostrzewa, W.Froncisz
Badanie dynamiki znacznika spinowego w znakowanych
pochodnych cytochromu C metoda CW EPR.

B.Pilawa., A.B.Wigckowski, M.lLewandowski
miany w ukladzie centréw paramagnetycznych inertynitu

w wyniku rozktadu termicznego.

D. Lewandowska, Cz.J.lLewa, S.tketowski
Anizotropia reorientacji molekularnej w 3, 4-lutydynie.

K.Brandt, K.Placha, |.Porwolik, T.Kupka, A.O0lejnik
Badania 31P MRJ nowych pochodnych cyklofosfazendw.
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K.Pluta
Efekty spektroskopowe grupy X-Ph w widmach TH NMR
4,4 —dipodstawionych sulfidow 3,3 -dichinol inylowych.

J.Sitkowski, T.Dziembowska, E.Grech, L.Stefaniak
Wigzanie wodorowe w niektdérych podstawionych
N-fenylo-benzyloiminach. Wielo jadrowy rezonans
magnetyczny.

W.Bocian, L.Stefaniak

Wielojadrowy ('H, 13c. "N, '9n, i 1T0) NMR

Jako niezastgpione narzedzie identyfikacji struktury
i przegrupowary sydnondéw i izosydnondw.

P.Cmoch, L.Stefaniak

Wplyw rodzaju i polozenia podstawnikéw oraz charakteru
rozpuszczalnika na tautomerie tetrazolowo-azydkowa

w szeregu podstawionych tetrazolo [1,5-a] pirydyn.

J.Jazwinski, L.Stefaniak

State sprzezenia 13C-'5N oraz '3N-19N jako istotny
parametr spektralny w okredlaniu struktury zwiazkow
mezo jonowych.

E.Bednarek, L.Stachurski, A.P.Mazurek

Identyfikac je saponin triterpenowych wyizolowanych
z ktacza Potentilla Erecta (L.) na podstawie analizy
widm 13c - NMR.

M. Skarzynski, J.Kozakiewicz
Analiza struktury prepolimeréw uretanowych metoda
spektroskopi i 136 - NMR.

A.Chmielewski, W.Makulski, J.Zurakowska-Orszagh
Badania pordéwnawcze reaktywnosci monomeroéw winqlowgch
z zastosowaniem spektroskopii NMR.

M. J.Potrzebowski, M.Michalska, J.Blaszczyk,
M.W.Wieczorek, W.Ciesielski, S.Kazmierski,
J.Pluskowski

Badania strukturalne disiarczku i diselenku

bis [(2, 3, 4, 6)-tetra-0-acetylo-B8-D-glukopiranozy)
z wykorzystaniem wysokorozdzielczej spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego w ciele statym,
rentgenografii oraz modelowania molekularnego.
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J.W.Wiench, L.Stefaniak
Tautomeria prototropowa 5-nitrobenzotriazolu - NMR
w roztworze i w ciele stalym.

M. J.Milewska, M.Gdanlec, T.Poloriski

Studia konformacyjne
N-nitrozo-2, 6~di fenylo-4-piperuydynondéw oraz N-nitrozo
-2,6-difenylopiperydyn w oparciu o widma 1H NMR.

A.Michnik, A.Sulkowska

Charakterystyka oddzialtywarn alkilomocznikdw

z poddana denaturacji chlorowodorkiem guanidyny
albuming surowicy.

|.Wawer, A.Majewska, Z.Kecki, V. Koleva

Struktura hydroksyfenylo-imidazolinylonéw i hydroksyfe-
nylo-imidazol idynylodionédw (hydantoin)

w dwietle badan '3C NMR.

| . Wawer, B.Piekarska-Bartoszewicz, A.Temeriusz
Badania struktury glukozylomocznikéw pochodnych
aminokwaséw metoda 'H NMR (500MHz) oraz 13C CP MAS NMR.

T.Polorski, M. J.Milewska
Bariera rotacji wokél! wiazania N-N
w N-nitrozo-2, 4-diarylo-3-azabicyklo[3. 3. 1 Inonanach.

A.Sulkowska, W.Sulkowski

Ocena stopnia podstawienia atoméw chloru

w poli{dichloro)fosfazenie grupami alkoksylowumi
P NMR.

A.Sulkowska, A.Michnik
Wplyw temperatury na trwalosé kompleksédw adenozyny
z albuming surowicy krwi.

H. Krawczyk, A.Gryff-Keller

Wuznaczanie wszystkich stalych sprzezZenia
spinowo-spinowego H-H w widmie 1H NMR duze) zdolnosci
rozdzielczej 2~-chloronorbornadienu za pomoca analizy
ksztattu pasm.
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R.B.Nazarski

Badania strukturalne wybranych pochodnych oksolanu
(THF) w oparciu o widma NMR oraz obliczenia mechaniki
molekularne]j.

A.Puszko, L.Wasylina
The Influence of Steric Effect of 13C NMR of Methylated
Derivates of 4-Nitropyridine N-Oxide.

B. Tomanek, A.Jasinski, J.Muszynska, Z.Sulek,
S.Kwiecinski, T.Skérka, A.Krzyzak, J.Kibinski
Anatomia pszczoly miodnej /n vivo w mikroskopii
magnetycznego rezonansu.

S.Kwiecinski, B.Tomanek, A.Jasinski, J.Kibinski,
A.Krzyzak, T.Skérka, Z.Sulek, K.Szybinski
Zastosowanie mikroskopii MR do badania roslin.

Z.Friebe, W.Medyckt
Wstepne badania perfuzji wody przez blone komérkowa
za pomoca magnetycznegoo rezonansu .jadrowego.

Z.Friebe, W.Medycki
Badanie czasow relaksacji protonéw wody
w miedniach macicy z rozrostem i rakiem blony $luzowel].

B.Blicharska, M.Kluza, J.Tegenfeld
Badanie celulozy gniazd os.

J.Bodurka, A.Gutsze
Model ksztaltu linii MRJ protonéw soczewki krélicze).

P.Bogorodzki, A.Piatkowski, J.Wasilewski
Cewka paskowa do tomografu
magnetycznego rezonansu jadrowego.

P. Bogorodzki, A.Pigtkowski, B.Sawionek
Cewka typu "Bird-cage'" do niskopolowego tomografu MRI.

B. Toczytowska

Wplyw temperatury, lepkosci i pH na czas T1
w przeplywajacych plynach.
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B. Toczylowska, A.Tarlowski

Mode! urzadzenia do pomiaru Ty plyndw

w warunkach dynamicznych.

Z.Staréuk, K.Bartusek, Z.Starcuk jr., V.Mlynarik,

1. Tkae

STEAM localization sequence using asymmetric 90° RF
pulses and improved water suppression scheme.

G. Zebrowska, F.Husson, Cz.J.Lewa, J.D. de Certaines,
Obrazowanie za pomocg tomografii NMR
efektéw napromieniowania promieniowaniem vy
w nowym zelu tkankopodobnym.

60c,

W.0lek, H.M.Baranowska, R.Guzenda, K.J.O0Olszewski
Badania zawartosci wody wolnej i zwiazanej w drewnie
metoda magnetycznego rezonansu jadrowego.

P.Kowalski, J.Sowier, IIl.M, Baranowska, K.J.Olszewski
Préoba zastosowania pomiardw wspélczynnika samodyfuzji
w ocenie lepkosci krwi.

T.Kupka, Z.Religa, M.Zembala, J.Nozyriski, P.Wojtelk,
G. Pasterna, N, HMakhyanov

Wplyw obrébki cyfrowej widm 31P MRJ na dokladnos$é
pomiaru pH tkanek.

T.Kupka, 6.Pasterna, J.Matecki, D.Kruk,
J.0.Dziegielewski
6d°* - D - Penicyloamina _jako potenc jalny odczynnik

kontrastowy w tomografii rezonansu magnetycznego (MR1).

E.R. Andrew, E.Szczesniak
Krétki, niskoindukcyjny system wytwarzajacy gradienty
poprzeczne.

W.Kramski, J.Sowier

Przydatnos$é relaksometrii magnetycznego rezonansu
Jadrowego w réznicowaniu tkanek nowotworowych

i nienowotworowych zoltadka z uwzglednieniem zmian
w obrebie ukltadu chlonnego.

D.Lewandowska, Cz.J.Lewa, L.Nogal, L.Wasilewicz
Badanie temperaturowych i czasowych zaleznosci
lepkosci i czasu relaksacji protonowej T2
wodnych roztworéw mleka.
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L .Nogal, Cz.J.Lewa
Temperaturowe i stezeniowe zaleznos$ci czasu relaksacji
T2 dla roztwordéw wodnych mleka.

E.Miedzielko, G.Plenzler, D.Napierala, A.NaroiZna
Zastosowanie czasdw relaksacji spin - spin protonéw
wody do okredlania wspolczynnika odbicia substancji
od blony komérkowe i nasion.

M.Kuliszkiewicz~-Janus
Ocena metabolizmu nowotwordédw za pomoc@ spektroskopii

magnetycznego rezonansu jadrowego.

Cz. Jd.Lewa
Detekc ja wlasnosci lepko-sprezystych.

A.Puszko
Proton Nuclear Spectra of 2-halo-4~-nitropicolines.

H. Hararnczyk, H.Glagb, T.Rég

Zmiany degradacyjne dentyny obserwowane metoda
magnetycznej relaksacji jadrowej.

S. Jurga, B.Perly

Dynamika molekularna a przejscia fazowe w C12H25NH3CI
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BADANIE DYNAMIKI PROTONOW KATIONU DIMETYLOAMONIOWEGO

N. Pislewski, J. Tritt-Goc, R. Jakubas®

syt Fiyki moleularmc;, PAN, Pozaa AR I
Instytut Chemii Umwersytetu Wroctawskiego, Wroclaw PL9801020
Wstep

Badania relaksacji oraz drugiego momentu linii NMR polikrystalicznych probek
zawierajacych kation dimetyloamoniowy [NH7(CH3)7]*  dostarczajq informacji o
dynamice protonow oraz o wplywie na t¢ dynamik¢ zmian strukturainych zachodzacych
w sieci krystalicznej. W tej pracy przedstawiono wyniki badad T, i M, w dwdch solach, w
ktorych anionami byly Bijly oraz Sbylg. Sole te naleza do nowej rodziny mateniatow
wykazujacych wlasnodci ferroelektryczne i ferroelastyczme [1-5] 1 dlatego okreslenie
dynamiki kationow pozwala na lepsze zrozumienie procesow zachodzacych w poblizu

przejsé fazowych.

Eksperyment

Sproszkowane sole [NHp(CH3)2]38bolg § [NH2(CH3)]3Bislg  zamknigto po
odgazowaniu w szklanych ampulkach o $rednicy S mm. Badania czaséw relaksacji T,
protonow wykonano na czestosci 55.2 MHz w zakresie temperatur od 40K do temperatur
pokojowych za pomoca spektrometru Bruker SXP 4/100 metoda n-1- n/2. Drugi moment
linii okreslono z ksztaltu solid-echa uzyskanego przy odstgpie 14us pomigdzy impulsami.
Temperatur¢ probki kontrolowanno z dokladnoscia + 0.1 K za pomoca kniostatu
helowego typu Oxford CF-1200. W obydwu substancjach w calym zakresie temperatur

obserwowano jednoeksponencjalng funkcje odrostu magnetyzacji.



Rezultaty

Wyniki badan zalezmosci czasu relaksacji T, od odwrotnosci temperatury
przedstawia rys.l. Dla obydwu zwiazkow uzyskuje si¢ migimum T, w pobhzu
temperatury 130 K. W temperaturze T, = 210 K w [NHp(CH3)2]3Sbp1g obserwuje sig
w badaniach T, gwaltowng zmiang¢ temperaturowej zaleznosci. Po przejsciu temperatury
210 K czasy relaksacji ulegaja skracaniu wraz ze wzrostem temperatury. Nie widacé
jednak zmian T; w temperaturze 250 K wyznaczonej jako temperature przejscia w
badaniach rozszerzalnodci termicznej. W zwigzku [NH(CHj3)2]3Bislg przedstawiono
ewidencj¢ dwoch przemian fazowych wystepujacych w temperaturach T 3= 2851 Tp=
235 K polegajaca na niewielkiej zmianie nachylenia przebiegu T, =T, (1/T).

Pomiary drugiego momentu linii protonow w [NHp(CH3)>]3Sbizlg pokazuje
rys.2 . W badanym zakresie temperatur wida¢ bardzo szerokie aktywacyjne zmniejszanie

sig M, od 13.5 do 3 G2. Zmiana M, w temperaturze T,; = 250K jest niewidoczna.

Dyskusja
Analize przebiegu T; w poblizu minimum dokonano zakladajac dipolowe
oddziatywanie pomigdzy protonami w grupach CH; rotujacymi wokét trojkromej osi
symetrii Cy
T 41

1 ,
—= C(H-H ' + : 1
T, Z { ) (1+e2 ) (1+40l 1) M

1
gdzie "i" oznacza rozne grupy CH; , a pozostate symbole maja swoje zwykle znaczenie.
Dla [NH(CH3)p]3Sbizlg z badan w podczerwieni [6] wynika, ze w sieci
krystalograficznej sa dwa polozenia kationu zapelnione w stosunku 2:1. W obliczeniach
T, nalezy zatozyé, ze obserwowane minimum jest wynikiem zlozenia dwoch réznych
ruchow: dwoch grup CH;y kationu II=go rodzaju i dalej czterech grup CH3 pochodzacych

od dwoch kationow I-go rodzaju. Takie zatozenie prowadzi do teoretycznego przebiegu
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(gruba Linia) skladajacego si¢ z dwoch procesow przedstawionych hniami przerywanymi,
Uzyskane wartoéci energii aktywacji ruchu grup CH; wokoél osi C5 wynosza odpowiednio
Ea[f- 5.26 kJ/mol i E,[= 9.99 kJ/mol. Wspélczynniki C; 1 odleglosci pomigdzy
protonami grup CH; sa zblizone do podawanych w literaturze. Po przejsciu fazowym
wyznaczonym przez nas (T, =210K) energia aktywacji ruchu kationu wokot osi C, oraz
C, przechodzacej przez ci¢zkie atomy wegla wynosi 5.76 kJ/mol, co zgadza si¢ z
wymaczong z przebiegu drugiego momentu wartoscig E, =5.56 kJ/mol. Uzyskana w
temperaturze T, >225 K wartoé¢ drugiego momentu 3G2 moze by¢ wytlumaczona przy
zalozeniu, ze oprocz szybkiej rotacji grup CH; wokél osi C; molekula jako calosé
wykonuje rotacje wokot osi C; iosi Cp .

Analiza przebiegu T; =T((1/T) dla  [NHy(CH3);]3Bizlg upowazmia do
okreslenia energii aktywacji ruchu grup CH; wokol osi C5 (E, =6.92 kJ/mol). Nie znajac
struktury zwiazku nie moima z gory zatozyé ilosciowego udzialu w procesie relaksacji w
poblizu minimum T, grup CH; . Dopasowanic punktow eksperymentalnych do rownania
(1) ( krzywa ciagla na rys. 1) wykonano przy zaloZeniu, ze cztery grupy CH; o
odleglosci proton-proton réwnej 1.80 A wykonuja rotacje z czgstosciz Larmora, natomiast
pozostate dwie najprawdopodobniej daja wkiad do relaksacji w temperaturach nizszych.
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Reorientacje molekularne podsieci anionowej i kationowej w jonanie

CsH;¢N,(BF,), ponizej temperatury zeszklenia

M. Makrocka-Rydzyk, S. Glowinkowski, S. Jurga, W. H. Meyer’
Instytut Fizyki UAM, Umultowska 85, 61-614 Poznari

PL9801021

Max-Planck- Institut fiir Polymerforschung, D-6500 Mainz,Germany

Zainteresowanie polimerami zawierajacymi jony wynika szaerokich mozliwosci ich
zastosowari jako materialéw przewodzacych. Jonany sa zwiazkami polimerowymi
zawierajacymi czwarlorzedowy jon amoniowy w laidcuchu gléwnym [1]. Mozliwo$§¢ zmiany
segmentéw wystepujacych pomiedzy jonami amoniowymi, zaréwno co do ich dlugosci jak i
skiadu chemicznego, stwarza mozliwosci modelowania wlasciwosci tych zwigzkéw. W
niniejszej pracy dokonano koricowej analizy prezentowanych wcze$nej wynikéw badard
dynamiki molekularnej podsieci anionowej i kationowej w jonanie I-Do-Pip-Me,BF, (R, = -
CH,-CH=CH-CH,-, R,= piperidyl-(CH,);-piperidyl, R;= CH,) [2] ponizej temperatury
zeszklenia, przy uwzglednieniu dodatkowych pomiaréw czasu relaksacji spin-siatka T, dla
jader fluoru przy czestosci 60 MHz [3). Wyniki pomiaréw wraz z dopasowaniami

teoretycznymi przedstawione s na rys. 1-4.
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Rys. 1 Temperaturowa zaleznos§¢ drugiego Rys.2 Temperaturowa zalezno$¢ drugiego

momentu jader wodoru dla jonanu momentu jader fluoru dla jonanu

CisH3gNo(BFy),. C uHi6No(BFy),.



Zaznaczone na rys. | i 2 wartosci teoretyczne drugiego momentu linii MRJ dla sieci
sztywnej oraz przy zatozeniu wystepowania réznego rodzaju ruchéw, zostaty obliczone
zgodnie z wzorami Van Vieck’a [4]. Krzywe teoretyczne opisujace temperaturowe zaleznosci
czas6w relakacji spin siatka jader wodoru (rys. 3) i jader fluoru (rys. 4) obliczono wedtug

wzoréw podanych w poprzedniej pracy [2].
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Rys. 3 Temperaturowa zaleznos¢ czasu Rys. 4. Temperaturowe zaleznosci czasu
spin-siatka jader wodoru dla spin-siatka jader fluoru dla
jonanu C, HysN,(BF,),. jonanu CgH; N,(BF,),.

W przypadku sieci kationowej, utworzonej z laficuchéw polimerowych z wbudowanym
czwartorzedowym jonem amoniowym, stwierdzono, ze obserwowany w niskich temperaturach
spadek drugiego momentu do wartosci 0.193 mT? oraz minimum T, obserwowane w
temperaturze 185 K, sa zwiazane z rotacja grup metylowych wokd! osi C,. Duza wartos¢
czasu relaksacji w minimum jak i jego niesymetryczny ksztalt wskazuja, ze mamy do
czynienia z rozkladem czaséw korelacji opisanym niesymetryczna funkcja rozkladu.
Obserwowane w wyiszych temperaturach zmniejszenie sie drugiego momentu od 0.193 mT?
do 0.128 mT? oraz zmnigjszanie sie czasu relaksacji powyzej 303 K wynika z pojawienia sie
ruchéw w laricuchu polimerowym. Poniewaz siruktura jonowa polimeru w tym zakresie
temperatur jest dobrze zachowana [S], ruchowi podlegaja segmenty pomiedzy jonami N*.
Przyjeto, ze takie temperaturowe zachowania drugiego momentu oraz czasu relaksacji T, sa

wynikiem ruchéw konformacyjnych pierscieni piperydynowych oraz, zwiazanych z nimi,
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ruchéw izomeryzacyjnych grup tréjmetylenowych. Ruchy te odpowiadaja ruchom
obserwowanym w elastycznych jonanach, odpowiedzialnym za proces relaksacji 8 [6).

W przypadku sieci anionowej mata warto§¢ drugiego momentu obserwowana juz w
najnizszych temperaturach (rys. 2), wskazuje na wystepowanie izotropowej reorientacji grup
BF,. Ruch ten odpowiedzialny jest za niskotemperaturowe minimum czasu relaksacji T, (rys.
4) . Ksztalt tego minimum, podobny dla obu czgstosci, swiadczy o wystgpowniu szerokiego
rozkladu czaséw korelacji.

W tabeli 1 przedstawiono parametry aktywacyjne poszczegélnych ruchow
molekulamnych. Stwicrdzono, zc dla wszystkich rozpartrywanych ruchéw wystepuja rozklady
czasow korelacji opisane niesymetryczna funkcja rozkladu Dawidsona-Cole [6]. Otrzymane

parametry rozkladu s takze podane w tab.1.

Tabela 1. Parametry aktywacyjne ruchéw oraz parametr rozktadu czaséw korelacji.

Rodzaj ruchu T, E, )
(s) (kJ/mole)

Rotacja grup

metylowych 6.7-10" 11.7 0.3
Ruchy
konformacyjne 1.0-10" 44.0 0.3

Reorientacja jonéw
BF,~ 4.9-10" 9.6 0.1

Obserwowane powyzej 223 K niewielkie ale wyraZne zmniejszanie sie drugiego momentu dla
jader fluoru jest najprawdopodobniej zwigzane z pojawianiem si¢ ograniczonej dyfuzji jonéw
BF,. Proces ten jest mozliwy dzieki rozluZnieniu struktury jonowej jonanu bedacemu
wynikiem wystapienia omawianych ruchéw molekularnych laficucha polimerowego. Takie
zachowanie si¢ jondw BF, tlumaczy obscrwowany w tym zakresie temperatur wzrost

przewodnictwa jonanu {7].
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BADANIA DYNAMIXI MOLEKULARNEJ CHILORKU BORNYLU , C H Cl.

: 1 . 2
K. Horderna-Natkaniec™, I. Natkaniec®,J.W. Wasic PL9801022

*7aki ad Fizyki Wysokich Cisniean IF UAM Poznan, 2frank Laboratory of
Neuton Physics JINR,Dubna, ®7ak:ad Radiospektroskopii IF UAM Poznan.

Chlorek bornylu, C‘OH‘_’C] , Jest zwiazkiem racemicznym. Moze wyste-
powa¢ w modyfikacji d- lub 1-. Do enancjomorficznego atomu wegla dotaczo-
ne sa atomy H i C1, przy czym moga one przyjmowad dwa rdzne pokozenia,
exo lub endo, wzgl. pierécienia bicyklo 2,2,1 heptanu (rys.1).

Rys.1. Struktura molekuty chlorku bornylu z rdéznymi orientacjami
atomu chloru wzgl piergécienia bicyklo-2,2,1-heptanu.

Struktura krystaliczna tego terpenu jest mato zbadana. Zwiazek ten w
temperaturze pokojowej wykazuje wkasciwosci plastyczne [2). Rentgenogra-
my obserwowane w tej fazie sa rozmyte, wykazuja mala, ilog<& refleksédw na
znacznym tle. Przeprowadzono badania widm dyfrakcyjnych (ND) i nieelas-
tycznego niekoherentnego rozpraszania neutrondw(IINS) w zakresie tempe-
ratur od 10 do 295 K na spektrometrze odwrotnej geometrii NERA-PR [1],
na impulsowym reaktorze IBR-2 w Dubnej.
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Widma dyfrakcji neutrondw wykazaty =ze dl-chlorek bornylu w zakresie
temperatur od 10 do 295 K pod cisnieniem atmosferycznym wystepuje w
jednej z trzech faz. W fazie plastycznej symetria komérki elementarnej
zmienia sie od kubicznej do tetragonalnej w 230 K. W 163 K [3] przecho-
dzi z fazy ODIC do krystalicznej i prawdopodobnie kom&rka elementarna
jest troajskogna. Otrzymane w niskotemperaturowej fazie [II widma IINS
(rys.2) wykazuje dobre odseparowanie mod sieciowych i wewnatrzmolekular-

IINS intensity

-

4 T .4, 800
energy transfer ( cm )

Rys.2. Widmo IINS chlorku bornylu w temperaturze 10 K.

nych. Przeprowadzeno obliczenia czestotliwosci drgas normalnych.Pozwala-
Ja one przyjad, e w pagmie o znacznej intensywnosci obserwowanym w zak-
resie (120,500) cm ' widoczne sa mody zwiazane z reorientacja trzech
nieréwnowaznych dynamicznie grup metylowych. Powyzej 163 K te pasma roz-
mywaja sig i obserwowane jest rozpraszanie quasielastyczne, co dowodzi
szybkich stochastycznych reorientacji protondw w fazach I i II.

Badania dynamiki wewnetrznej chlorku bornylu przeprowadzono metodami im-
pulsowymi Magnetycznego Rezonansu Jadrowego przy czestotliwosci 60 MHz.
Wyznaczano temperaturowa zaleznoé< czasu relaksacji spinowo-sieciowej
T‘. Na rys. 3 przedstawiono zaleznof<¢ czasu relaksacji T’ od odwrotnosci
temperatury w skali p&d logarytmicznej. Przedstawia ona waskie minimum o
wartoéci Tm,L = 56.8 ms w temperaturze 186 K i szerokie minimum o warto-
£ci T‘ " 80.18 ms w otoczeniu 138 K. Z nachylenia funkcji

ln T‘= f (T"), dla mca»l' oszacowano wartoéci energii aktywacji



procesdw na 28.1 kJ/mol 1 okolo 8.3 kJ/mol. Uwzgleniajac warunek, ze
funkcja ta osiaga minimum dla wr = 0.62 oszacowano czasy korelacji
obserwowanych reorientacji. Biorac pod uwage budowe moleluty oraz plas-
tyczne wtasciwosci chlorku bornylu w fazach I i Il rozwazano wplyw:
reorientacji grup metylowych wzgl. osi Cs, anizotropowej reorientacji
molekut y wzgl osi wyznaczonej przez wiazanie C-C1 i izotropowej reorien-
tacji molekuty.

(=
Ti(ms),, BORNYL ~ CHLORIOE

—
Q
&)
A

e

10 /T (1/K)

Rys.3. Zaleznos<¢ temperaturowa czasu relaksacji spinowo-sieciowej T‘
w chlorku bornylu. Linia ciagla wykreslono obliczona zalezno$<é czasu

relaksacji T, od temperatury uwzgledniajac anizotropows reorientacje

molekuly (E_=28.1 kd/mol , = _= 1. 10°*%s ) i rotacje trzech réwnowaz-

nych dynamicznie grup metylowych (E‘l = 7.1, 10.4, 10.8 kJ/mol ,

T =107*%, 1077, 107%%) |

Czas relaksacji spin-sie¢ dla reorientacji grupy metylowej wokd: osi
symetrii C. mozna opisad¢ zaleznoscia [5]:
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gdzie. r - odleglos<¢ miedzyprotonowa, T, - caas korelacji , w -czgsto-
tliwos< pracy spektrometru. Minimalna wartods osiagnieta eksperymental-
nie 80.1 ms jest bliska 93 ms uzyskanej przy uwzglednieniu reorientacji
dwdch grup metylowych. Korzystajac z wyznaczonej zaleznoéci drugiego
momentu linii MRJ od temperatury [3] i zaleznodci:

-1
T1 =37' F&AMZ gcw(%\ ,

mozna przyjad, ze minimum funkcji T‘(T") obserwowane w T=186 K w fazie
plastycznej 11 zwiazad mozna 2z anizotropowa reorientacja molekuty
(E=28.1 kJ/mo1) nastepujaca wzgl wiazania C-Cl. Przyjeto zmiane wartosci
A Mzs 7 Gs®. Nastepujaca w przejéciu fazowym 11 - I skokowa zmiana
temperaturowej zalezno¢ci czasu relaksacji spin-sied moze byc powiazana
ze skokowa zmiana upakowania komarki elementarnej. 0 dynamice wewnetrznej
w fazie I mozna wnioskowas z temperaturowej zaletnosci drugiego momentu
1inii MRJ {3).Zaleznosci czasowe pod:uznego namagnesowania nie wykazywa-
1y odstepstw od przebiegu eksponencjalnego.
Zatem, uwzgledniajac rezultaty badan prowadzonych metoda ND, IINS i sze-
rokich 1inii MRJ {3] oraz wyniki badan czasdw relaksacji spin-sie¢ T,
moz 1iwe wydaje sie sugerowanie nastepujacego modelu reorientacji wewne—
trznych: - w fazie I ODIC, izotropowa reorientacja molekuty,

- w fazie II ODIC anizotropowa reorientacja molekuty,

- w fazie 111, krystalicznej rotacje trzech nierdwnowaznych

dynamicznie grup metylowych wzgl osi C-C.
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REORIENTACJE MOLEKULARNE W 2-METYLO-1,3-CYKLOHEKSANEDIONIE
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Molekuty 2-metylo- 1,3-cykloheksanedionu (zwanego dalej MCHD) taczac si¢ ze sobg wigzaniami
wodorowymi tworzg liniowe taficuchy. W temperaturze pokojowej MCHD krystalizuje w ukladzie
rombowym, grupa przestrzenna | bam [1]. Piersciefi nie jest plaski a grupy metylenowe C(4)H,
i C(5)H, s4 nieuporzagdkowane. Badania rozpraszania $wiatla Brillouina pokazaty, ze krysztat jest
silnie anizotropowy. Stale sitowe dla poszczegolnych kierunkow w krysztale wynoszg: K, = 12
N/m, K, = 18 N'mi K = 5,4 N/m. Pomiary ciepla wla$ciwego pokazaty anomali¢ w temperaturze
T, = 243 K. Zmiana entropii zwigzana z przejéciem fazowym wynosi 5,7 J/mol i jest bliska
wartoéci RIn2, co wskazuje, e jest to przejicie typu porzadek- nieporzadek. Nieporzadek w tym
krysztale powyzej T, zwiazany jest z grupami metylenowymi C(4)H, i C(5)H, . Molekuta
MCHD za wyjgtkiem wspomnianych grup metylenowych lezy na plaszczyinie zwierciadlanej a
proces porzadkowania tych grup indukuje strukturalne przejscie fazowe.

ol
c?
X

Rys. I Struktura krysztatu MCHD.
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Rys. 2 Temperaturowa zaleznosé T, (o - 60 MHz, e - 25 MHz, linig ciggls zaznaczono wynik

dopasowania).

Rodzaj ruchu Energia A T, K C
aktywacji
kJ/mol kJ/mol |s s? st
Faza wysokotemperaturowa
Ruch konformacyjny 26,1 - 8,7x10™"* - 2,67x10°
pierécienia 31+
Faza niskotemperaturowa
Ruch konformacyjny 323 42 - 6,27x10" 2,09x10°
pierscienia
Rotacja CH, 2,2 - 3,Ixl0™ - 9.7x10°

* Wielkod¢ otrzymana z pomiardw dielektrycznych.
Tabela Parametry aktywacyjne
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Rys. 3 Temperaturowa zaleznoé¢ M, (o - eksperyment, wynik obliczefi dla modelu barier

rownowaznych (-« -+ ) i nierownowaznych (—)).

Celem pracy bylo zbadanie reorientacji molekulamych w tym krysztale metodg MRJ oraz
pomiaréw dielektrycznch. Dla polikrystalicznej probki MCHD wykonano pomiary czasow
relaksacji spin-sie¢ T, przy czgstosciach 25 i 60 MHz oraz drugiego momentu linii MRJ w
szerokim przedziale temperatur.

Otrzymane rezultaty pokazano na rysunkach 2 i 3. Ansliza otrzymanych wynikdw pokazata
wystgpowanie reorientacji grupy metylowej wokét osi C, oraz ruchow konformacyjnych
pierécienia (parametry aktywacyjne zestawiono w tabeli). W faze wysokotemperaturowej ruch
konformacyjuy pierécienia zachodzi pomigdzy rownowaznymi minimami energii potencjainej. W
fazie niskotemperaturowe) rozpatrywano dwa modele tego ruchu dla réwnowaznych i
nierdwnowaznych barier energetycznych [2]. Wybrano ten drugi model ruchu poniewa
zdecydowanie lepiej opisuje on zalezno&é temperaturows drugiego momentu. (rysunek 3). Fakt,
%e dla temperatur wyzszych od 220 K zmierzone wartoéci M, s3 mmiejsze od obliczonych (przy
zaloteniu stalej wartosci réZnicy energii pomigdzy minimami A) moze $wiadczy¢ o zmmiejszaniu
si¢ A. Dopasowujac wartoéci obliczone M, do eksperymentalnych mozna wyliczy¢ wartosci Adla
16



danej temperatury. Obliczenia takie pokazaly, Ze parametr A (podobmie jak dla azotanu
pirydyniowego [3]) w temperatusze bliskiej T, osigga wartoé¢ rowng RT. W przejsciu fazowym
A maleje skokowo, do zera. Parametr A moZna dla badanego krysztalu uwaza¢ za parametr

porzadku.

Pomiary zespolonej przenikalnoéci dielektrycznej wykonano dla monokrysztatu MCHD w
kierunku (010), w przedziale czgstosci od 10 kHz do 13 MHz. Wyznaczong z tych pomiaréw
wartoé¢ energit aktywacji przedstawiono w tabeli.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego nr 2 P 302 193 04
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Spektroskopia MRJ dwuspinowego ukiadu w
obecnosci wymiany i skorelowanych pdl

magnetycznych.

W. Nosel, |. Jezowska
Instytut Fizyki, UJ, Krakéw
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W komunikacic przedstawiono analize widma MRJ dla ukladu dwu nicrownowaznych spi-
now (I, I; = %) oddzialywujacych z zewnetrznym centrum paramagnetycznym, w obecnos$ci
wymiany spinowej. Centrum paramagnetyczne jest traktowane jako Zrédlo preypadkowo zmien-
nych pél magnetycznych wplywajacych dodatkowo na przejscie relaksacyjne. Zaklada sie, ze
stad wynikajace oddzialywanie zaburzenia jest skorelowane z oddzialywaniem dipolowym spi-
now jadrowych. Oddzialywanie statycznc przyjmuje sie w postaci

Ho =W+ Qoloy + TN o, (1)

gdzie Q; i Q2 sa odpowiednio czgstotliwoéciami Larmora w zewnetrznym polu magnetycznym
By dla pierwszego i drugiego spinu, (4 = woe(l — o).

Zalezne od czasu zaburzenie sklada si¢ z wewnegtrznego oddzialywania dipolowego H p(t)
2
Hp() = Y Anki(1), (2)
m=—2

gdzie A,, sa operatorami spinowymi, a F,,(?) funkcjami zmicnnych sicciowych i zewnetrznego
oddzialywania Hg(t), ktérego Ilamiltonian ma postad

3 0
Ha() = - ) Y wlg B (1), 3)

k=1 q=~1

gdzie Iy = (lk—, {2, Ixy), natomiast B,(,k)(t) reprezentuje przypadkowo zmicnne zewngtrzne
pola magnetyczne w poloZeniu jadra k (3, 4].

Widma MRJ

Fwolucje ukladu spinowego w obecnoci wymiany spinowej opisuje operator gestosci o(t),
ktérego elementy marcierzowe spelniaja réwnanie [2, 4]

('70/3“') = _iwtrﬂauﬁ(t) + Z Raﬁo’["(aa‘ﬂ’(‘) - ”Un'/’i’)
alBt
+ k Z(Pupapv(t)Py_"j‘ - aag(f)), (4)
24
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gdzie wielkodci R,34+3 Stanowia elementy macierzy relaksacji Redficlda [3], natomiast elementy
wai = Mona — Mops 02naczaja czestotliwosci przejsé¢ pomiedzy stanami | a) i | 3) ukladu
spinowego. Ostatnie wyrazenie uwzglednia proces wymiany spinowej (1]. Zaklada sig, ze stan
réwnowagi termodynamicznej opisany jest operatorem gestosci ap w postaci op = 1—31(Q - +
Q3 1,,). gdzie 35, jest odwrotnoscia temperatury sieciowej.

W przypadku uwzglednienia tylko elementéw sckularnych, elementy diagonalne a(t) ewoluuja
niezaleznie od elementéw niediagonalnych. Ogélnie, w rozpatrywanym przypadku skorelowanych
oddzialywan wszystkie cztery elementy diagonalne operatora gestosci s3 wzajemuic sprzezone.,

Wskutek wymiany pojawia si¢ sprzezenie pomiedzy odpowiednimi parami koherencji. Sprze-
zonc s3 jednokwantowe koherencje (o rzedzie p = t): ay(t), o15(t) i 724(t), @a4(t) o2z ZeTO-
kwantowe (p = 0) a23(1), a2(t). Z réwnania (4) wynika, ze poszczegdlne pary koherencji opisane

sg nast¢pujacym ukladem réwnai rézniczkowych

( Fup(t) ) _ ( ap K ) ( Tai(l) > , (5)
Surp(t) ko aup op(t)
ay6(t = 1g) = 0,45(ta),
gdzie
8a5 = —iweg + Rapap — K,
Gy =~y + Ropiargr — k.
Rozwiazanie powyzszego ukladu réwnan rézniczkowych mozna przedstawié w postaci

1), (6)

Uaa(t) = (Ac.ﬁc‘" + naﬂelzt)ﬂi’p(aﬂﬁ +211u'ﬂ1

gdzie pierwiastki réwnania sy, $; i amplitudy A,g, Hag odpowiednio wynosza

sip = 2y Clg o + K2 )
Ag = (cap,ap’ + 51)0ap(lo) + kaarg(ta)
of 8 — 82 ’
B = (capap’ + 52)0ap(l0) + kooargi(lo) (8)
b 52 — 51 ’
oraz
a — Qg L — Gl rgr
Caa'ata: = M = Tafald! — ;—QE—E_{,_
2 2
- Rapop — Ra'ﬁ’a'ﬂ'
Tafa'ft = _"‘—2'""""—"

Rozwiazania dla elementéw o,.5:(t) mozna latwo znaleié z réwnan (7) i (8) zmicniajac odpo-
wiednio indeksy af na o’f’. Réwnanie (6) opisuje czasowa ewolucje zero- i jedno-kwantowych
kohcrencji dla dowolnych warunkéw poczatkowych. Dwukwantowe koherencje zanikaja ekspo-
nencjalnie, niezaleznie od wymiany, 7 czasem relaksacji Ryq14.

Rozpatrujemy jednowymiarowe widmo MRJ otrzymane po zastosowaniu nieselektywnego

impulsu (7/2),. W przypadko dwuspinowego ukladu sygnal swobodnej precesji opisuje réwnanie

<A > () = a12(t) + o1a(l) + 024(8) + o34(1).
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Zgodnie z przyjeta w badaniach wymiany zasada rozpatrujemy oddziclnie przypadek wymiany
wolnej, gdy 77 ;; + k* < 6% oraz saybkiej, gdy zachodzi rf ;; + k? > 6%, gdzie 26 = Q; — Q.
Wielkosct
Rizi2 - Ryzi3 _ _ Rasae — Rasn
Fp=TRR=—""7 ", Tl =Ty3q=—" ")
2 2

przedstawiaja réznice szybkosci relaksacji poprzecznej pomigdzy stanami [ 1), [2}i|1),]3},
Jjak réwniez odpowiednio miedzy stanami |2},[4)1]3),|{4) ukladu spinowego. Powyisze, rézne
od zera, roznice szybkosci relaksacji moga wystapié na skutek efektu korelacji oddzialywai di-
polowego IIp(t) i oddzialywania z polami zewnetrznymi Hg(t), jak réwnicz korclacji wzajemnej
oddzialywan Hg(t).

W przypadku wolncj wymiany rejestrowany sygnal jest proporcjonalny do

<I_>(1)

_ Wm k—(r;j+1i6)m TN (r,+tﬁ)m S gt

g 4 T e e (e e
k+(1‘”—i6)me_2u_ ALt k+(r”—iﬁ)mc_i'_a2u)cv\,7‘] (9)

+(i+ TR Y- T

gdzie
/\1/2 = :F\/ sm~—~+ (R1212+ R]J]J—Qk)—l(w + :F \/ COS—)
’\11/2 = F R“sin% + ~(Ruu + Raga — 2k) = i(wm — E TV RHCOST),
Ry = (J(62 =i k)2 4 420,
Riy = (J(87 =7} - 1 4+ 4g2rd,,
3iny = 26r
SRy R; )
. 28r1;y
sty = R’

2o = O + Qy, "1276.:'

Widmo sklada sie z czterech linii rezonansowych o czestotliwosciach

445 VRicos,
™ — % FV R"cosz.fl.

Dodatkowy wklad do polozenia linii, jak réwniez do ksztaltu linii pochodzi od réznic szybkosci
relaksacji okreslonej odpowiednio przez rpiryy.
W przypadku szybkiej wymiany otrzymujemy wyrazenic

<I_>(t)
:w,,. k—(rp+i)m _or k—(ri+i)m _o .,
—[(1+ —-\/_—.—c )t (1 = e T Je?
Ry vy
k+(ru— t6)m LI ) +(1 k+(rn —t6)me_27u_)eA;,I (10)

R N/
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gdzic

A2
' s o1 1 ) . J . Pn
A‘/Q = =+ R][(‘OS'—z- + E(R2424 + RCM'.H - 2k) - t(w,,, - 5 + R”Slll-,—z—),

Ri = J(=67 400 4 k22 4 ag2sd,

Rip = \f(=82 413, + K22 4 4802,

N 1 ) J e
t le“’%“l + 5(R1212 + Raziy - 2k) - i(wm + 27 \/R./sm-.z[-),

. 267y
singy = ——,
R
. 26rp
sing;; = — i,

Stad mozemy réwniez okrcslié cztery polozenia, raczej slabo rozdzielonych (nakrywajacych
sig), linii resonansowych
wm + % FV R,sinﬂ,
Wi — ‘2—’11 \/R”sin%‘.
Dla kazdej pary z powyzszego zbioru linie wystepuja z przeciwnymi fazami, przy czym obie maja
na ogdl rézne szerokoéui i amplitudy. Widmo powinno wiee wykazywad, zalcana od temperatury,
charakterystycznga asymetri. Wystapienie tych efektdw jest uwarunkowanc istnieniem roznych
szybkodci relaksacji koherencji sprzezonych dzieki wymianie spinowej. Wartosci ryypy (17 #
r11) beda réznc od zera, jesli zaburzenia Mg(t) dla obu spinéw sa rézne (dla jednego spinu
Lo zaburzenie moze nie wystepowal). Natomiast, gdy zaburzenia te sa identycznc dla obu
spinéw, wtedy r; = r7;. W przypadku tzw. maksymalnego zwezenia lub nieobecnodci korelacji

oddzialywai Hp(t) i Hg(t) obic réZnice szybkoéci relaksacji sa réwne zeru.
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1., Wstep

Nadchloran amonowy (NH.ClO,) krystalizuje w ukladzie rombowym z grupa przestrzenna
Pnma [ 1} 1 jest krysztalem, w ktérym jon amonowy ma niska symetri¢ punktowa otoczenia i
stosunkowo mala bariere aktywacji wynoszacg okolo 3 ;’% [2,3,4]

W temperaturach helowych jon amonowy tuneluje i znana jest struktura podstawowego poziomu
torsyjnego (PPT): A—T—T—T—E oraz wartosci rozszczepieni tunelowych wyznaczone przy po-
mocy nieelastycznego rozpraszania neutronéw [ 5 | oraz czasu relaksacji Ty [ 6 . Z danych
dotyczacych struktury PPT mozna wyznaczyé parametry tunelowania, ktére sa przydatne przy
definjowaniu hamiltonianu tunelowania. Parametry tunelowania oznaczajg czestos¢ tunelowania
wokdl poszczegdlnych osi symetrii jonu amonowego: czterech osi tréjkrotnych (Ci) i trzech osi
dwukrotnych {C;), a ich wartoéci zaleza od ksztaltu bariery potencjalu, w jakim znajduje sie jon
amonowy. Dlatego tez w potencjale o niskiej symetrii poszczegdlne osie, np. trdjkrotne, charak-
teryzowane ss réinymi parametrami zwigzanymi z okreslonymi ich polozeniami w krysztale. W
zwiazku z tym istniejg cztery rézne zestawy parametrdw, dla ktérych otrzymuje sie strukture PPT
zmierzong dla nadchloranu amonowego [ 7 |. Interpretacja widm MRJ w temperaturze helowej dla
polikrystalicznej prébki nadchloranu amonowego przy zalozeniu, Ze jon amonowy tylko tuneluje,
nie odpowiadala wynikom doswiadczalnym. Dopiero hipoteza o dodatkowym, obok tunelowania,
ruchu (szybka rotacja wokél jednej C;) dala widma zgodne z wynikami doéwiadczalnymi [ 8 .
Model ten budzi jednak watpliwosci, poniewaz bariera potencjalu dla wszytkich osi Cy jest zbyt
wysoka, by taka reorientacja byla inoiliwa.

Celem niniejszych badan bylo dokladniejsze zbadanie i wyjasnienie tej hipotezy. Pomiary zostaly
wykonane na monokrysztale nadchloranu amonowego, co pozwolilo na dokiadniejsze zbadanie dy-

namiki jonu amonowego w tej substancji.
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2. Opis eksperymentu

Pomiary widm MRJ wykonano na monokrysztale nadchloranu amonowego w zakresie tem-
peratur 2.1 + 25K przy czestoéci rezonansowej vp = 22.5 MHz. Zewnetrzne pole By leiato w
plaszczyinie ac krysztalu. Zmierzono widma dla kilku orientacji od Eollc do onja. Otrzymane
linie maja ksztalt gausowski. Ze zmiana orientacji zmienia si¢ szerokoié poléwkowa oraz drugi
moment widm (rys. 1.). Dla ustalonej orientacji szerokos¢ poléwkowa w wyiszych temperaturach

gmienia si¢, a ogony widma zanikaja. Prowadzi to do zmniejszenia drugiego momentu.

3. Modele dynamiki molekularnej

W interpretacji widm rozpatrujemy hamiltonian
M =Hz +Hr + Hp + Hon,
gdzie poszczegilne skladniki oznaczaja hamiltonian zemanowski, hamiltonian tunelowania, czedé
sekularna hamiltonianu oddzialywania dipolowego miedzy protonami wewnatrz jonu NH] oraz
cz¢ié sekularng hamiltonianu oddziatywania dipolowego miedzy protonami i jadrem azotu wewnatrz
jonu amonowego, Dwa ostatnie czlony maja hastqpujqc4 postaé:
Ap = 4 0 T 102 - 3D+ 101 g,
gdzie A;; = 1 — 3cos? 0y,
©;; - kat miedzy wektorem laczacym i-ty i j-ty proton a polem By
oraz
Foy = b2 - umpt 5, 1098, 4;,
gdzie 4; = 1 - 3 cos? O,
©;; - kat miedzy wektorem laczacym jadro azotu z i-tym protonem a polem Eu.
Interpretacja wynikéw opiera sie na tym, Ze jon amonowy tuneluje dajac strukture PPT
znang z innych pomiaréw. Taki model ruchu nie daje jednak zgodnosici z wynikami doswiadczal-
nymi. Dlatego zalozono, ie jon NH} wykonuje dodatkowy ruch. Rozpatrzono cztery modele: 1.
przeskoki o 120° wokét jednej osi Ca, 2. przeskoki wokél jednej osi Cz miedzy dwoina pozycjami
polozonymi o kat § wokél polozenia réwnowagi, 3. przeskoki wokél jednej osi C3 miedzy trzema
pozycjami: dwie, jak w punkcie 2. i polofenie réwnowagi, 4. oscylacje wokét jednej osi Ci o
amplitudzie katowej ¢.
Hamiltonian H, a wlasciwie jego czesé¢ Hp + Hon, zalety od polozenia jonu amonowego
w przestrzeni. Jezeli ruch wg ktérego$ z czterch powyiszych modeli bedzie bardzo szybki, to

hamiltonian inoina zastapi¢ hamiltonianem efektywnym, ktéry jest érednia z wszystkich mozliwych
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polozes jonu amonowego. Poniewas usrednieniu podlega tylko cz¢$¢ przestrzenna { a nie spinowa),
wiec w wyrazeniach na hamiltonian Hp + ’FZPN naleiy zamieni¢ wspélczynniki: A;; i A; na wartosci
uérednione po szybkim ruchu: 4,; i A;. Dla poszczegdlnych modeli maja one nastepujaca postat:

1. np. dla osi an

A=Au=Au= %(AIZ + At Ay)i Ay = Ay = Aay = %(Aza + Azq + Asa)
oraz .
A =A1iAy=Ay= A= (42 + A + Ad),
2. w tym przypadku wspdlczynniki 4;; i 4; sa funkcja kata £ i mamy
Aij = 314i(6) + Ai(=€)] 1 Ai = 3{A:() + 4u(8)),
3. podobme jak w punkeie 2.
Ay = 3[4(6) + Ay(0) + Ai(=6)] 1 Ai = 3[Ai(6) + Ai(0) + Ai(€)),
4. zakladamy, e oscylacje s3 harmoniczne, tzn. kat obrotu wokél danej osi Cgk) ¥ zmienia sie

W czasie wg wzoru: y = fsm -t i mamy

Ay = T'fo is 7)dt|A = Tfo i(7)dt.

Symulacje widm MRJ wykonane dkla czterech powyzszych modeli nie daja zadowalajacych
dopasowad do widm do$wiadczalnych. Najlepsze dopasowanie dostajemy dla modelu 2. dla osi
Cgl) i ng) przy kacie £ = 40°. Kat ten wydaje sie jednak za duzy. Naleiy przy tym zwrdcié uwage
na to, Ze przy poszukiwaniu dopasowat tylko dwa zestawy parametréw tunelowania dawaly dobre
rezultaty, co jest zgodne z wynikami uzyskanymi dla ND,ClO,4 (9 ].

Poniewai osie Cgl) i ng) s3 krystalograficznie réwnowazne, zalozono w nastepnym etapie, ze
jon NH: przeskakuje wokél obydwu osi. Usrednienie hamiltonianéw Hp i ﬁpN przedstawia si¢
nastepujaco. Niech R;(£) oznacza operator obrotu wokél osi C(;) o kat £. Tworzymy cztery opera-
tory: Ra(€)R1(£), Ra(—E)R1 (£}, R2(§)Ra{~€) i Ra(—€)Ry(—€). W wyniku deialania kaidego z tych
operatoréw na jon amonowy zmieniamy jego poloienie i odpowiadajace temu polozeniu wartosci
As;) i AS“, gdzie k = 1 + 4 numeruje kolejno cztery powyisze operatory. Srednie wartoéci maja
wtedy nastepujaca postaé:

-J -4 Ek -4.(;) i 4= %Ek 45")-
Dla tak zdefiniowanych hamiltonianéw policzono widma i zaleinoéé katowa Mz(a), gdzie a jest

katem miedzy osia ¢ krysztalu i polem By.. Najlepsze dopasowanie otrzymano dla £ = 30° (rys. 1.).
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Rys.'1. Zaleino$é drugiego momentu widma dla NH,C10,4 od orientacji w temperaturze 4.5K:
doéwiadczenie (punkty), model przeskokéw wokél dwu osi o kat £ = 300 (linia ciagla).
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In the oxygen evolving cotnplex (OEC) of photosynthetic membranes the para-
magnetic Kok-state S; involves manganese ions Mnlll with electron spin S; = 2 and
MnlV with spin S, = 3/2, which play an important role [1). They form dimers with
antiparallel spins (antilerromagnetic coupling) having total spin S = 1/2 [2]. This
effective spin S interacts with an external magnetic field By {Zeeman interaction ex-
pressed by g tensor) and with nuclear spins Iy = 5/2, (k = 1,2) of **Mn (hyperfine
interactions expressed by Ay tensors) and possibly with another spin X by a dipole-
dipole interaction. Assuming for simplicity that the tensors g and A, are axially
symmetric, with a common symmetry axis, in tlie presence of anisotropic molecular
reorientations and paramagnetic relaxation for spins X one can obtain theoretical
expressions for the spin-lattice and spin-spin relaxation times 71 and T respectively
for spins S in a weak collision approximation. Using these theoretical expressions
with reasonable parameters onc can simulate value and temperature dependence of
the relaxation times for different hyperfine lincs of the EPR spectrum, which can be
compared with experimental data [3,4]. The results of these simulations for 77 and
T, are presented in Fig. 1 and Fig. 2.

The extended theory and expressions for Ty and T, will be published elsewhere.

This paper was partially supported by the Research Grant KBN 221419102 (Poland).
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PROCESY RELAKSACJI SPINOWEJ W UK£ADZIE KUL
MAGNETYCZNYCH
J.S. Blicharski, D. Kruk
Instytut Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakéw

W pracy rozwazono procesy relaksacji spinowo - spinowej i spinowo - sieciowej
dla spinéw jadrowych 7w obecnosci oddziatywania dipolowego z kulami
magnetycznymi zawierajacymi spiny JS. Uwzgledniono réwnoczesny wplyw
izotropowej dyfuzji translacyjnej spinéw I rozwazanego ukiadu oraz dyfuzji
rotacyjnej i procesdbw relaksacji dla spinow S na czasy relaksacji spinow
pierwszego rodzaju. Szybkosci relaksacji dla spinéw Imozna przedstawi¢ w
postaci rozwinigcia na gestosci spektralne dla sferycznych harmonik rzedu 1:

o )
—111— = Z Zz#}"lmp(mmp) gdz'e Q =l;2
Q

=0 m=—1 p

Gestoéci spektralne rzedu M maya nastepujaca forme:

I-mie2e M Y tame2_M
((0) oc Z z (7"‘” )( ) J‘ ldll(x)dx
Iu S (U+IN2A+I) IV r+ x5 -iw)x
gdzie J,,,,, jest poldbwkowa funkcja Bessela, parametr & zalezy od stosunku
rozmiar6w czastek zawierajacych oba rodzaje spinow i jest wielkoscia rzg¢du 0.2 -
0.5, czas 7, jest tzw. translacyjnym czasem korelacji, ktérego zmiang z

temperaturg opisuje wyrazenie:

7, = r,exp(E, *1000/T),

natomiast rotacyjne czasy korelacji 7, sa dane przez:

A i+ ))D,exp(-E, *1000/ Ty + -
5

parametr D, jest tzw. wspolczynnikiem dyfuzji rotacyjnej, a 7, czasem korelacji
dla relaksacji paramagnetycznej spinow S .
szybkosci relaksacji spinowo - sieciowej i spinowo - spinowej sa dla uktadu

réznych spinéw dane zaleznoscia:
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% = A (@) +3J,(@,) + 6J,(@)]

1

1
= %[41,,(0) + To(@,) +3J,(0)) +6J,(@,) +6,()]
b
W  pracy zamieszczono symulacje komputerowe  zaleznosci
temperaturowych i dyspersyjnych szybkosci relaksacji dla réznych wartosci
parametrow charakteryzujacychh dynamike molekularng uktadu. SzczegOlnie
uwzgledniono wplyw warto$ci wspotczynnika dyfuzji rotacyjnej i czasu korelacji

dla relaksacji paramagnetycznej na otrzymane wyniki.
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ANALIZA DANYCH RELAKSACYJNYCH DLA JADER 13C

MOLEKULY (BROMOETYNYLO)TRIMETYLOSILANU W
ROZTWORZE

ANDRZEJ EJCHART Universitdt Bayreuth, 1.8 Biopolymere
Universitatstrasse 30 ,95447 Bayreuth ,Germany
ADAM GRYFF-KELLER Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny,
Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa,
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CH3"’"§i—gE I(S;"—X
CH3

RYSI. (Bromoetynylo)trimetylosilan Ce 1 C3

Wyniki pomiarow relaksacyjnych dla jader 13C molekut tytulowego zwiazku w roztworze

w CDCly badanych w temperaturze 30°C przy czterech natgzeniach pola magnetycznego
przedstawione sa na rys.2 Wartosci wspolczynnikow wzmocnienia Overhausera wskazuja, ze
relaksacja jader 13C grup metylowych badanego zwiazku przebiega glownie wedtug mechanizmu
dipolowego wynikajacego z oddziatywania C-H. Natomiast udzial tego mechamzmu w relaksacji
jader 13C czesei acetylenowej jest zmkomo maly. Szybkos¢ relaksacji tych jader zalezy od
natgzema pola magnetycznego co wskazuje na mechanizm wynikajaey z anizotropi ekranowania
lub wmechanizm SC-wynikajacy z oddziatywama skalarnego C-Br i  szybkiej relaksaci
kwadrupolowej jader bromu. Ze wzgledu na spodziewang roimicg wielkosci statych sprzezenia
skalammego mozna oczekiwac, ze drugi z tych mechanizmow bedzie efektywnigjszy dla CB.
Istotnie w przypadku tego wegla odrost magnetyzacji po nasyceniu lub inwersji ma przebieg
dwueksponencjalny, co jest spowodowane rozng efektywnoscia mechanizmu SC w
izotopomerach zawierajacych 79Br i 31Br . Analiza ksztaltu tego typu krzywych umozliwia
wyrnaczenie dwoch czasow relaksacji podluznej.W przypadku Ca mozliwe bylo jedynie
wyznaczenie Sredniego czasu relaksacji dla obu izotopomerow. Uwzgledniajae wlasnosci jader
79Br i 8!Br, a takze znanc z innych pomiarow anizotropie ekranowania jader Ca i C@ na
podstawie danych relaksacyjnych wyznaczylismy szereg parametrow spektroskopowych 1
wspidczynnik dyfuzji D | okreslajacy szybko$¢ reorientacp badanej molekuly w roztworze.
Szybkos¢ rotacji wewnetrznej grup metylowych, Dj, obliczyhismy na podstawie szybkosci
relaksacji dipolowej jader 13C tych grup zakladajac, ze wspétczynnik D, jest taki sam jak
odpowiedni wspotezynnik dla molekuly etynylotrimetylosilanu. Otrzymane wyniki sa zgodne z
danymi literaturowymi dla podobnych molekut.
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RYS2. Doswiadczalne i wynikajace z optymalizacji czasy relaksacji acetylenowych jader 13C
(bromoetynylo)trimetylosilanu po wyeliminowaniu mechanizmu dipolowego (#(Ca) =0.14-0.02 ;
7(CB) =0.00. Dla jader 13C grup metylowych otrzymano :T;=8.1s,7=1.7 ).

TABLICA 1. Wyniki analizy danych relaksacyjnych .

lzotopomer Yene 2iens TiBr e2Qq/h D, D,“

[Hz] [Hz] [s] MHz]  [s]) [s'1)
Me3SiCmC79Br 262 52 59+ 108 587 13351010 3.0 «1010
Me3SiC=C8lBr 283 56 8.6+ 108 485 13351010 3041010

*Przy zatozeniu D, ;= 4.3 » 10 105 -1
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STANOWISKO POMIAROWE DO BADAN NQR I EPR.
M.Chorowski, G.Strychalski, S.Trojanowski, J.Kasprzak*
Kriosystem sp. z 0.0., Wroctaw

[ ||

PL9801029
Pomiar NQR.
Jadrowy rezonans kwadrupolowy NQR polega na rezonansowej absorpcji lub emisji fal
elektromagnetycznych podczas przejé¢ migdzy poziomami jader atomowych, indukowanych
przez zmienne pole magnetyczne. NQR moizna obserwowaé tylko dla matenalow w stanie
statym, zawierajgcych jadra posiadajace moment kwadrupolowy. W wyniku badan widm NQR
i czasow jadrowej relaksacji kwadrupolowej, a8 w szczegOlnosci zaleznosci temperaturowych
tych parametréw uzyskuje si¢ informacje o szeroko poj¢tej dynamice sieci krystaliczne).

Koniecznoé¢ prowadzenia badan temperaturowych parametrow NQR  wymagala
zaprojektowania i wykonania kriostatow pozwalajacych na stabilizacjg temperatury probki w
szerokim zakresie. Poniewaz wspolczynnik temperaturowy czgstosci NQR jest zwykle rz¢du
104 hz/deg, wymagana jest wysoka stabilnos¢ temperatury (nie gorsza niz 0,1 K). Czas
prowadzenia pomiaru NQR w ustalonej temperaturze moze siggac¢ wielu godzin.

Na rysunku 1. pokazano schemat przeplywowego kriostatu badawczego do prowadzenia
pomiarow NQR. Kriostat moze by¢ zasilany LN2 lub LHe. Kriostat charakteryzuje si¢
nastepujgcymi parametrami technicznymi:

1.Zakres temperatury pracy 10 - 350 K /LHe/, 70 - 350 K /LN2/

2 Regulacja temperatury w catym zakresie pracy

3.Stabilnosc temperatury probki lepsza niz 0,1 K, przy wspélpracy z regulatorem temperatury
KSE-94

4 Zerowy gradient temperatury w calej objetosci probki, uzyskany dzieki wymianie ciepta
poprzez hel gazowy

5 Ekranowanie probki poprzez aluminiowy korpus kriostatu ze wzgledu na niski poziom
sygnalow NQR - czgsto ponizej 1 uV

6 Niewielka odleglos¢ pomiedzy cewka i zewngtrznym kondensatorym tworzacym obwod
rezonansowy, co zapewnia dobry stosunek L/C

7. Komora pomiarowa wykonana z materialow niemagnetycznych

Petne stanowisko pomiarowe do badan NQR pokazano na rysunku 2. Kriostat 1 jest zasilany
poprzez lewar 2 ciekiym helem lub azotem znajdujacym si¢ w naczyniu Dewara 3. Przeplyw
cieczy przez knostat spowodowany jest nadci$nieniem panujacym w zbiorniku Dewara, lub
poprzez podcisnienie wytworzene przez pompg prozniowa 4. Zastosowanie pompy prozniowej
pozwala na uzyskanie nizszych temperatur pracy ze wzgledu na obnizenie cisnienia par nad
cieczq kriogeniczng wrzaca w wymienniku ciepla kriostatu. Probka jest chiodzona za
posrednictwem helu gazowego, ktory wypeinia komore pomiarowa. Hel gazowy jest
doprowadzany do komory badawczej kriostatu z butli lub balonu 6.

Stabilizacja temperatury jest uzyskiwana dzigki regulatorowi temperatury 5. Na wymienniku
ciepla kriostatu zamontowany jest czujnik temperatury oraz grzejnik wspolpracujacy z
regulatorem. Regulator KSE94 jest sterowanym cyfrowo przyrzadem umozliwiajacym
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utrzymywanie zadanej temperatury z dokiadnoscia + 0,02 K. Regulator jest wyposazony w
interface GPIB lub RS232. Do pamieci regulatora wpisane sa charakterystyki nastepujacych
czuymkow: Pt100 oraz potprzewodnikowego lub weglowego.

Knostat do pomiarow NQR zostat zaprojektowany i wykonany w 1994 roku

7
(LHes!

1 Kriostot
e

biocnk ciek:
Lhomen fego azotu {hely)
SRequiator temperatury
bBufla z helem gazowym
TZawér
8Rotametr
9Zawor
10Manometr

11 Wakuometr

Rys. 2
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Pomiar EPR.

Rysunek 3 przedstawia knostat przeplywowy zamontowany w stanowisku badawczym do
pomiaréw EPR. Badana probka chlodzona jest ciecza lub parami i znajduje si¢ w izolowanej
prozniowo rurce szklanej umieszczonej we wnece rezonansowej. Po przejsciu przez
wymiennik ciepta wyposazony w grzejnik i czujnik temperatury, ciecz kriogeniczna lub jej pary
chlodza probke, a nastepnie zostaja rozdzielone. na dwa strumienie. Cz¢s¢ par wraca poprzez
kriostat i lewar dochtadzany, pozostate pary zostaja odprowadzone przez wylot znajdujacy sie
nad wneka rezonansows. Kriostat pracuje w analogicznym uktadzie pomiarowym jak kriostat
NQR

Regulator
— @ o 0 o
o _©°
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STEROWANY MIKROPROCESOREM PRECYZYJNY,
HALLOTRONOWY MIERNIK STALEGO
1 ZMIENNEGO POLA MAGNETYCZNEGO

Jan Duchiewicz, Andrzej Dobrucki

Instytut Telekomunikacji i Akustyki Politechniki Wroclawskiej.

UL Wybricte Wyspiaskego 27, $0-570 WROCLAW AR
PL9801030

1. Wstep

W Instytucie Telekomunikacji i Akustyki Politechniki Wroclawskiej sg
prowadzone od kilku lat prace dotyczace precyzyjnego pomiaru pola
magnetycznego za pomocg hallotronu. W pracach tych wykorzystuje si¢ wieloletnie
doswiadczenia pracownikéw Instytutu w stabilizacji pola magnetycznego za
pomoca hallotronu {1,2]. Jeden z pierwszych, opracowanych modeli miernika
przedstawiono w [3], podano tam réwniez podj¢te w Instytucie kierunki prac
rozwojowych w tej dziedzinie. W modelu tym zastosowano mikroprocesor I-
ukladowy 8051 do realizacji wsp6ipracy miemika z komputerem PC poprzez lacze
RS-232 (do transmisji wynikéw pomiaru). Nastgpny, sterowany catkowicie
mikroprocesorem 1-uktadowym (SAB-80535) model miemika przedstawiono w [4].
W modelu tym zastosowano cyfrowa linearyzacj¢ charakterystyki hallotronu
(umozliwilo to uzyskanie dokladnosci pomiaru do 0.2%) oraz wprowadzono
mozliwos$¢ pomiaru roznicowego wzgledem wartosci wprowadzonej do pamieci.

W niniejszej pracy przedstawiono kolejny, rozwojowy model miernika do
pomiaru stalego i zmiennego pola magnetycznego. Miemik ten odznacza si¢ duza
dokladnoscia pomiaru oraz jest wyposazony w wiele dodatkowych, przydatmych
funkcji. Moze on stanowi¢ dobre uzupehienie jadrowego miemnika pola
magnetycznego w spektrometrii EPR i MRJ.

2. Opis miernika

Schemat blokowy miemika oraz jego wyglad zewnetrzny sa przedstawione
odpowiednio na rys. | i 2. Wersja miemnika do pomiaru tylko stalego pola
magnetycznego jest przedstawiona na rys. 3. W sklad miemika wchodza;
- zrodlo pradu zasilajacego hallotron (prad zmienny przy po miarze statego pola
magnetycznego oraz prad staly przy pomiarze zmiennego pola magnetycznego),
- wzmacniacz pomiarowy o zmienianym wzmocnieniu x10,x100,x1000,
- detektor synchroniczny-+filtr w torze pomiaru pola statego,
- zestaw przetwornikéw AC/DC do pomiaru wartoéci skutecznej, maksymalne;j
oraz sredniej w torze pomiaru pola zmiennego (AD-736),
- 4.5 cyfrowy przetwornik A/C (ICL-71385),
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- sterownik z mikroprocesorem SAB-80535, wyswietlacz alfanumeryczny LCD

oraz klawiatura.

W mierniku zastosowano dobrze czytelny wyswietlacz alfanumeryczny LCD 1x20

0 wysokosci znakow Smm.

Najwazniejsze parametry techniczne:

Zakresy pomiarowe

Dokladnos¢

Zakres czestotliwosci
Pole odczytowe

Rozdzielczos¢

Wyjscie analogowe
Funkcje dodatkowe

Opcja

3. Literatura

30,300,3000mT dla pola statego,

(300Gs,3kGs,30kGs)

2,20,200,2000mT dla pola ztniennego
(20Gs,200Gs,2kGs,20kGs)

przelaczane r¢cznie lub automatycznie.

0.2% - 1% dla DC (zalezmie od zakresu),

1% - 5% dla AC (zaleznie od zakresu i czgstotliwosci).
(AC)  5Hz-3kHz.

4.3/4 cyfry dla DC, 3.5 cyfry dla AC.

LCD 1x20zn, H = 9mm

1mT (0.01Gs) do 100mT (1Gs)

0-+/-3V

reczny lub automatyczny wybdr zakresu pomiarowego,
odczyt w [mT] lub w [Gs],

pomiar téznicowy wzgledem wartosci wprowadzone;)
do pamieci,

zerowanie na najnizszym zakresie,

peina sterowalno$¢ z komputera PC poprzez tacze
RS-232.

interfejs [EC-625 (IEEE-488)

[1]. Duchiewicz J., Liber A.. Precyzyjny, hallotronowy stabilizator pola magnetycznego z
przemiataniem. PAK. 1991 Nr 9, str. 224.

(2]. Duchiewicz J., Czoch R.: Hallotronowy stabilizator pola magnetycznego i cyfrowy
uklad przemiatania. PAK. 1986. Nr 4, str. 80.

[31. Duchiewicz J., Dobrucki A.: Hallotronowy miernik statego i wolnozmiennego pola
magnetycznego. PAK. 1994 Nr |, str. 1.

[4). Duchiewicz J., Dobrucki A.: Sterowany mikroprocesorem hallotronowy miernik stalego
pola magnetycznego. PAK. 1995. Nr 2 lub 3 (w druku).
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Rys.1. Schemat blokowy miernika stalego 1| zmiennego pola magnetycznego,
H - hallotron, ZP - Zr6dio pradowe, WP - wzmacniacz pomiarowy, DS - detektor synchroniczny, FDp - filtr
dolnoprzepustowy, W - wzmacniacz wyjsciowy, RMS/DC - przetwormik wartosci skutecznej na napigcie stale, DA - detektor

szczytowy, MUX - multiplekser analogowy, A/C - przetwornik analogowo-cyfrowy, puP - sterownik mikroprocesorowy,
LCD - wyswietlacz alfanumeryczny LCD, K - klawiatura.
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PRZELACZNIK DOBROCI OBWODU GLOWICY POMIAROWEJ
DO IMPULSOWEGO SPEKTROMETRU NQR

M. Ostafin, B. Nogaj
Instytut Fizyki, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
ul. Unmultowska 83, 61-614 Poznan

PL9801031

M. Bojarski
MBC Zaklad Elektroniki Profesjonainej
ul. Kobendzy 7, Latchorzew, 05-082 Stare Babice

wieloimpulsowe sekwencje SLSE (Spin-Locked Spin Echo) : SORC (Strong Off -Resonan-
ce Comb) zastosowane w spektroskopii NQR przez Marnino i Klainera [1], [2] umozliwiaja
znaczne zwigkszenie czulosci detekcji stabych linii rezonansowych NQR od jader azotu "N,
interesujgcego z punktu widzenia badan struktury elektronowej np. wielu wainych farma-
ceutykow oraz wystepujacego we wszystkich powszechnie znanych materialach wybucho-
wych i narkotykach. Zwigkszenie czutosct spektrometru NQR przy pomocy sekwencpi SLSE
wynika z mozliwosci zakumulowania w czasie rzeczywistym ciggu ech spinowych pojawia-
jacych si¢ w przerwach migdzy impulsami sekwencji. Teoria i eksperyment pokazuja, ze stata
czasowa zaniku ciggu ech w sekwencji SLSE wydtuza si¢ ze zmniejszaniem dtugosci przerw
mig¢dzy impulsami, oznacza to moztiwos¢ zakumulowania w spektrometrze wigksze) ilosci ech
spinowych w jednostce czasu, a wigc zwigkszenie efektywnosdci sekwencji. W praktyce, aby
zarejestrowac nieznieksztalcony sygnal echa odleglosc migdzy impulsami musi by¢ wigksza od
czasu martwego spektrometru. Czas zaniku drgan wiasnych obwodu rezonansowego glowicy,
pomiarowej po przylozeniu impulsu w.cz. mozna wyrazi¢ wzorem: t, = (Q/@) In (V, /Vy),
gdzie: Q - dobro¢ obwodu rezonansowego glowicy pomiarowej, o - czgstos¢ rezonansowa
obwodu, V; - amplituda impulsu w.cz. z nadajnika, V, - amplituda sygnalu NQR w obwodzie.
Silny sygnat drgai wiasnych obwodu blokuje czuly uktad odbiorczy spektrometru i rejestracja
nieznieksztalconego sygnatu rezonansu jadrowego moze nastapi¢ dopiero po czasie t > t,. Dla
interesujacego nas zakresu czgstosci NQR jader azotu (1-S MHz ) oraz Q = 100, V, =500V,
Vy = 107 V otrzymujemy $rednia wartos¢ t , rzedu kilkuset mikrosekund, tzn. wnosi ona
znaczacy wkiad do obserwowanego w rzeczywistosci czasu martwego na ktory ponadto
sktadaja si¢ procesy przejéciowe w ukladach elektronicznych i czas odpowiedzi filtru dol-
noprzepustowego. Jedna z metod zmniejszenia wartosci t, jest zredukowanie dobroci obwodu
rezonansowego na pewien czas po zaniku impulsu w.cz. a nastepnie przywrocenie wysokiej
dobroci na czas rejestracji sygnatu rezonansu jadrowego w celu zachowania dobrej wartosci
stosunku sygnatu do szumu. W literaturze opisano kilka wersji ukladéw elektronicznych
realizujacych opisana funkcje przelacznika dobroci (ang. 'Q-spoiler’) z przeznaczeniem do zas-
tosowann w NMR, gdzie glowica pomiarowa pracuje przy statej czgstotliwosci.

Opisany w tym komunikacie uklad przelacznika dobroci zostat przez nas opracowany 1 skon-
struowany specjalnie do wspdlpracy z przestrajang glowica pomiarowa spektrometru NQR do
badan na jadrach azotu "N, glowie w celu zwigkszenia efektywnosci sekwencji wieloimpul-
sowych SLSE i SORC. Rys. 1. przedstawia schemat przetacznika, jego dzialanie jest nastgpu-
jace. Impulsu bramki w.cz. z programatora spektrometru podawany jest rowniez na wejscie
PULSE' przerzutnika monostabilnego U1B, powodujac jego wyzwolenie swym zboczem
opadajacym. lmpuls tego przerzutnika (o dlugosci regulowanej potencjometrem P2) swym
zboczem opadajacym wyzwala z kolei przerzutnik monostabilny U1A, ktory wytwarza impuls
o dtugosci regulowanej potencjometrem P1. Ten ostatni impuls wprowadza tranzystor Q1 w
stan nasycenia, w zwiazku z czym napigcie na jego kolektorze spada powodujac wprowa-
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Rys. 1. Schemat przelgcznika dobroci obwodu glowicy pomiarowej NQR



dzenie tranzystora Q2 w stan odcigcia. Cewka pomiarowa wraz ze zniennym kondensatorem
C7 tworzy szeregowy obwaod rezonansowy wiaczony w szereg z widrnym uzwojeniem szero-
kopasmowego transtormatora T1 oraz rezystorem R7. Do koncowek rezystora R7 przy-
laczone sa kolektor 1 emiter tranzystora Q2 pelniacego rol¢ zmienne) rezystancy bocz-
mkujace) R7. Impuls w cz. z nadajmka spektrometru jest podawany na pierwotne uzwojenie
transformatora T1, ktorego przekiadnia napigctowa wynosi 3:1 dzigki czemu nastgpuje dopa-
sowanie impedanc)i wyjsciowe) nadaynika, o wartosci 50 , do niskiej wartosci impedancji ob-
wodu rezonansowego (wynikajaca z przekladni transformatora impedancja na uzwojenwu
wtornym wynosi 5 6 €2 zapewnijac wystarczajaca dobroc¢ tego obwodu). Poniewaz tranzystor
Q2 jest odcigty, duza rezystancja o wartosci 2 kQ) reprezentowana przez R7 jest efektywna
cz¢scig obwodu rezonansowego silnie obnizajgc jego dobroc, przez co przyspieszony zostaje
zanik drgan wilasnych obwodu. Po zaniku impulsu przerzutnika Ul A tranzystor Q2 zostaje
wprowadzony w stan nasycenia reprezentujac soba niewielka rezystancyg¢ ktora bocznikuje R7
zapewnajac wysoka dobro¢ obwodu w czasie odbioru sygnatu NQR. Jak wynika z powyzsze-
go opisu, potencjometrem P2 regulujemy opoznienie ttumienia obwodu po impulsie w.cz., na-
tomast potencjometrem P1 - czas tego thumienia W praktyce oba potencjometry ustawia si¢
na minimum czasu martwego spektrometru. Po przylozeniu nastepnego impulsu w.cz z na-
dajnika opisany cykl dziatania przelacznika powtarza sig.

Jezeli odbiornik spektrometru posiada impedancje wejsciowa 50 Q, to sygnal na jego wejs-
cie mozna poda¢ z uzwojenia pierwotnego transformatora T1 poprzez odpowiedm ukiad
zabezpieczajacy odbiomnik, np. poprzez opisany przez nas szerokopasmowy przetaczmk nada-
wanie/odbior {3] Jezel natomiast odbiornik posiada wysoka impedancj¢ wejdciows, to sygnat
rezonansu jadrowego mozna pobiera¢ bezposrednio z obwodu rezonansowego poprzez
niewielki kondensator o duzej wytrzymalosci napigciowej przy zatozeniu, ze wejscie odbiorni-
ka jest zabezpieczone skrzyzowanymi diodami.

Opisany ukiad pozwolit nam uzyska¢ 4-krotne (od 1 do 0.25 V) zmnigjszenie amplitudy
drgan wiasnych obwodu rezonansowego o dobroci Q = 100 i czestotliwosci rezonansowe;j f, =
1.5 MHz. Pomiaru amplitudy zanikajacych drgan w.cz. w obwodzie dokonano po czasie 100
us od zakonczenia wzbudzajacego impulsu w.cz. o mocy P = 1 W. Uwzglgdniajac przektadmg
pradowa transformatora T1 oraz impedancj¢ cewki pomiarowey R, = QR, gdzie R = 6 Q jest
rezystancja w obwodzie rezonansowym przetransformowang od wejscia transformatora (nie
uwzglednmamy strat wlasnych cewki), uzyskujemy napiecie na cewce w czasie impulsu w.cz:
V. =252 V. Wykorzystujac te wartosci w wyrazeniu na czas drgan wiasnych t, dostajemy
szacunkowa warto$¢ skrocenia tego czasu rzedu 20%. Dokladmejsza pomiary w spektro-
metrze ( analiza ukladu sa aktualnic w toku.

Praca finasowana z grantu: 0344/50/94/06 KBN
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Joint time-frequency analysis in NMR spectroscopy
P. Kamasa and T. Szabo
Central Research Institute for Physics, Hungarian Academy of Science

e R

I. Theoretical background PL9801032

1. Signal analysis and synthesis

From the mathematical analysis it is known, that for any time function
x(t). which is capable of being integrated and of integrable square modulus
over the time interval |0, T], there exist integrals: ‘

c. = jx(f)Sn(t)dt o

where S,(t) (n=0, 1,2, . . . ) represents a function series similar to x(t). If
the sencs S, () is orthogonnl over interval [0,T], what means

K4 if r=m

js (1)S, (t)dt = { 0

the waveform x(t) can then be represented as a weighted sum of basis
functions:

otherwise (2)

x(t) ¢ D ¢, S, (1) 3)
=0

with mean-square approximat.ion erTor;
N-1

MSE - j [x(t)- Zc S.(DFdt @

[f this error monotically decrc:mm to zero as N becomes very large, this is the
casc for a complcte orthogonal series, what can be cxpressed by Parseval's

equation:

Zcz-‘jx (t)dt )

u=0
The phystcal meaning of Eq.(5) is to state lhat the energy contained within the
series will be the sume whether in the tune or transformed domain.
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2. Frequency and time domain analysis

The MSE depends on the type of functions S (t) chosen for the linear
approximation to waveform x(t). If the shape of this waveform is similar to
that of function used, then the MSE will be also small. In many practical
cases the waveform x(t) has sinusoidal components. The circular functions
with their orthogonal property are the most wide used to spectral
decomposition. The integral (1) now has a form:

1} .
c,= ¥£x(t)exp(-mmot)dt ©)

This is the case of Fourier transform.

The base function S(t), so-called orthogonal analysis window function,
can be selected with a large degree of freedom. For instance, if S(t) 1s a
Dirac's function:

51 { 0 if 10
( )— 1 if =0 (7)
where j?’(l)dt <1, the cocfficients in Eq.(1)

1 T
c = '—F-;!x(t)S(t—mAt)dt ®

where T=M-At, represent sampled waveform x(t) with interval At. Now the
coefficients ¢, are from time domain.

In summary, the result of analysis depends on a selected analysis
window function. In case of Fourler transform, is used a combination of
sinusoids to represent a time waveform. The energy of the sine function is
uniformly distributed along the time axis and concentrated at one frequency.
The sinusoids used as a analysis window functions are localized in the
frequency domain and therefore, the result of the analysis is i frequency
domain. For comparison, the energy of the Dirac’s function 1s concentrated
m a very narrow time wterval and uniformly distributed between all
frequencics, The narrow pulses are well localized in time domain. In
consequence, analyzed wavelorm is "copied” to its discrete represcntation
in time domain [1.2].
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3. Joint time-frequency analysis (JTFA)
The theorem expressed by Eq.(1) extended on a time and frequency
domains, can be writlen in a form:

l T
Con= _fl' X(1)Y mo(£)dt o)

where Y, represents orthogonal function series. In this case othogonality

means

T KO if m=m and o=n
-! Y""“(t)‘yﬂi- (td ={ o if otherwise (10)

Onc example of orthogonal series is set pulses obtained from pure sine-
cosine waveform modulated by Gaussian function [3]. The condition of
orthogonality (10) in terms m of time obtains here since only one of the
signals is allowed to differ from zero at any one time. The orthogonality of
sine-cosine function in terms n of frequency has been shown before. This
analysis window function is localized in time and frequency domain
simultaneously:

Y malt) =@ (t) exp(~inw,t) (11)
1 (t— mAt)?
where Pult) = ;"‘5’1"_‘[' exp[~ ———5—0'2 _']

The cocfficients (9) represent now so-called short time Fourier transform
(STFT), which discretizes the signal to the time-frequency plane [4].

11. Application

The above summary from the signal theory illustrates the principle of the
operation of the developed software and hardware
1. Software

The STFT algorithm have been applied to the analysis of the NMR pulse
signal. The obtained result shows not only how did the signal involve in time
but also make visibly fine structure. The mmproving a resolution is achieved
by optimalization the bandwidth of the Gaussian function [5].
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Fig 1. The STFT algorithun simplify the analysis process. The FT appears only slight distortion of
the line shape. Then complex procedures must be use to approximate data to known functions.

2. Hardware

In the recent years, aided by the power and capability of digital signal
processing, in our laboratory is continuously developing a digital lock-in
detection technique [6]. Based on STFT, the last model has many outstanding
features in comparison with the best commercially available analog lock-in
amplifiers [7].
Fig2. i
One of the feature of the digital lock-ins, ,/ ﬁ-\
which operate on STFT is the fiequency e

characteristic  without side bands with ~
high cejection of harmonic or subharmonic
of the reference frequency. On the figure
result of one self-test obtained by tuning

the excitation generator versus reference. " » % “© 0 friz)
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Application of the DSP in the Nuclear Magnetic Resonance
K.BartuSek, B.Jflek, Z. Dokoupil
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Krélovopolskd 147, 61264 Brno, Czech Republic

At present, high demands are made on instrumentation for nuclear magnetic resonance
(NMR). They naturally differ for NMR spectrometry devices, for NMR tomography systems and
for localized in vivo NMR spectroscopy instrumentation. In NMR spectroscopy, high attention
is concentrated on the collection of a large block of data (> 16000 byte) with high dynamics
(>95 dB) and on a very good stability and reliability of instruments enabling two-dimensional
experiments which last tens of hours. NMR tomograph systems require a fast acquisition of
smaller blocks of data (512 to 1024 byte) with a large frequency bandwidth (<100 kHz),
generation of pulse magnetic field gradients with minimum transition phenomena and a fast pre-
processing and storing of the recorded data. Localized NMR spectroscopy is based on the
generation of selective excitation pulses. Their outstanding features are high-power precise
amplitude and phase modulation of hf pulses and the generation of gradient pulses which do not
damage the homogeneity of the basic field of the magnet in 50 us after their end.’'On the other
hand, demands on the generation of complex pulse sequences, on the experiment control and on
the communication with the operator are equal for all types of the instruments.

The designs of instrumentation for NMR devices must be as simple as possible
(equipment reliability). This requires a high circuits integration and a maximum use of software-
controlled digital circuits (also in hf circuits, control and communication among many
autonomous spectrometer parts). The structure of digital signal processors is advantageous for
applications in the individual circuits and parts of NMR devices. The choice of the type of
processor follows from the NMR method of measuring gradient fields which makes the most
severe demands on the DSP. Therefore, the Motorola DSP96002/40 MHz processor was chosen.
The same type of processor is also used for the generator of pulse sequences, gradient system
and fast data processing. It is a 32 bit processor which carries out floating point computations,
and its parallel operation and high speed is suitable for the particular application. The 32 bit
double output of addresses and data is also of advantage.

Processor type choice

- hight reliability of the instrument => hight circuits integration { DSP )

- using of the digital techniques with software control (generation of the gradients, data
acquisition, control of the rf circuit, digital syntezator, spectrometer control,
communication betwen operator and spectrometer)

- the choice goes out from the measuring method of the gradient magnetic fields

* 32 bit processor

2 o poles competog A
* dual 32 bit data and address outputs
* hight speed (40 MHz clock) PL9801033

- the DSP96002/40 form Motorola was used
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Sphere of the using

- gradient system

- digital generation of pulsed gradients of magnetic fields
- fast data processing

- generator of pulse sequences

Gradient system

NMR experiments require three mutually orthogonal magnetic field gradients. In the
surroundings of the gradient coils, fast changes induce in conductive materials eddy currents
which cause a time delay of the change in the magnetic field, and they unacceptably prolong the
time of the gradient magnetic field stabilization to the level of inhomogeneity of the basic
magnetic field of the spectrometer (usual time of stabilization is >2 s). In NMR tomography,
eddy currents cause a geometrical distortion of the image that is recorded from a very
unprecisely defined layer, and in spectroscopy (multidimensional and localized) they give rise
to undesirable spurious signals in the spectra,

At present, it is required that an arbitrary gradient with an amplitude higher than
100 mT/m be decreased within a time shorter than 100 us to the level of inhomogeneity of the
basic field which amounts to 3.9 xT/m for tomography, 15 xT/m for NMR microscopy and
2,3 uT/m for spectroscopy. The gradient system uses preemphasis compensation for eliminating
spurious currents.

The gradient system for the 200 MHz spectrometer with the 4.7 T superconducting
magnet, consists of the gradient pulse generator which produces digital signals of the required
amplitude and time length and of the digital preemphasis filter. The amplitude data are set from
the control computer (IBM-PC) before the experiment and the time sequence of gradients and
their lengths are controlled during the experiment by the pulse generator of the spectrometer.

The basic element of the gradient system is the digital signal processor Motorola
DSP96000/40 MHz. At th present, the hardware design has been verified and the program is

under preparation.

Digital generation of pulsed gradient of magnetic field.

This paper reports a method of adjusting parameters of preemphasis filter for eddy
current compensation using a process based on adaptive signal processing. The basis of the
technique is the measurement of the time dependence of the gradient field. This is directly
proportional to the instantaneous frequency obtained by taking the derivative of the time
dependent phase of the out-of phase component of the recorded FID.

The problem to determine the preemphasis filter using adaptive signal processing is
known as inverse control problem. We are not measuring the time dependency of gradient
magnetic field directly, but we measure the error signal, which feeds the Minimum Search block
to find state of the preemphasis filter with minimal mean square of the error signal (MSE).
Thus we do not measure the time dependent.gradient field, but our technique search for the
inverse model of measured system.

It is always difficult to measure the gradient field precisely. Main problem seems to be
dephasing of the FID signal due to nonzero measured gradient field. This problem can be
solved by a technique, which uses the gradient echo to reduce dephasing effects, but this method
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seems to be difficult to optimize. The goal of proposed method is good signal-noise ratio, or on
the other hand, high accurancy.

Measuring system is implemented using single DSP. The heart of this system is block
called Minimum Search. This block contains an optimization algorithm, which search for
minimum of error signal in mean square sense. The Minimum Search block controls weights of
digital preemphasis filter. This filter input is the desired gradient signal, and its output is fed to
the gradient coil system. The real gradient produced by gradient coil system is measured by the
measuring method and the signal achieved is subtracted from the desired gradient signal to obtain
the error signal. If we find minimum MSE of the error signal, the measured gradient field is
the same (in mean square sense) as desired one signal.

DSP96002 Based Software Pulse Generator

The software pulse sequences generator (GPS) for the NMR spectrometer, MR imaging
and NMR microscopy system was experimentally verified and a restriction was imposed on the
use of the digital signal processor (DSP) in these systems.

The pulse sequences generators are based on the hardware design of NMR spectrometers
or NMR tomographs. Though a number of these systems were designed and are commercially
attractive, only minimum information about them was published. For example, some properties
of GPS are described in manuals (Bruker, Varian), Two basic design concepts exist in the world.
One (2) generates signals in the control computer (it uses the FIFI memory). The other (1)
makes use of a fast choice of output states from the computer memory or the GPS hardware
memory. Our design takes advantage of the properties of digital signal processors (DSP) which
simplify the GPS hardware.

The basic part of our GPS hardware is the 32-bit DSP96002/33 MHz digital signal
processor of the firm Motorola (3),(4),(5). We have chosen it because it has an advantageous
parallel hardware structure, two parallel 32 bit output data ports, high efficiency and the 33.3
MHz (or 40 MHz) clock signal. The pulse sequence and control signals are defined by the DSP
program which defines the time series of GPS states and software loops of the pulse sequence.

Technical parameters of GPS:

data word width 64 bits
- shortest time interval 60 ns
- minimum increment of time interval 60 ns
- longest time interval 214 s for one sequence interval
- maximum number of intervals in a pulse sequence is limited by memory length
- maximum number of repetition of nested loops 7 limited by the number of stack

registers)

- amplitude and phase modulation of the rf pulses or gradients (12-bit, four complex
channels)

Table 1 gives a comparison of some technical parameters of GPS with the published
properties of Bruker and Varian pulse programmers. The resulting properties of pulse
programmers or GPS can be judged only by comparing parameters of the whole NMR systems
and by evaluating their experimental capabilities.
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Table 1. The comparison of the characteristics of the various GPS.

Parameter our GPS | Bruker Varian
Number of output lines 64 10 36
Time resolution [ns] 60 100 25
Number of time interval unlimited | unlitited 1024
Shortest time interval [ns] 60 200 200
hardware looping capability yes yes yes
Ampl. and phase modulation yes yes yes

Fast data processing.

In conventional and localized NMR spectroscopy and NMR tomography, techniques for
setting the conditions for the excitation of the measured sample (pre-processing) and also for the
processing of the signal during and after detection (post-processing) are used. All these
techniques enable elimination of instrument restrictions for the given measurements. The speed
of the post-acquisition signal processing can markedly restrict the number of measurements (2D,
3D) or the number of NMR tomography examinations, and can reduce the price of one
measurement and, at the same time, enable the development of new measuring techniques. For
this reason, attention is primarily focused on the fast post-acquisition signal processing (including
FFT, and the digital filtration) by using fast systems based on the DSP processors. For this
purpose, development of untraditional and special instrumentation is assumed.

NMR spectra of the biological tissue contain strong 'H and fat signals which cause
baseline distortions. Startuk (6) developed the iteration technique COBALD for the correction
of baseline and lineshape distortions in FT NMR spectroscopy. The COBALD procedure may
be used for water and fat suppression. Attention will be concentrated on the optimization and
automation of the COBALD procedure for the correction of baseline and spectral lines
distortions with a dynamics higher than 70 dB. In localized spectroscopy, the post-acquisition
technique is also used for the correction of spectral lines distortion due to the magnetic field time
change during acquisition caused by long decay times of magnetic field gradient pulses.
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BCHO SPINOWE W CIARACH STALICH
ZAWIERAJACYCH DWA RODZAJE MRGNETYCZNYCH JADER

M.tiergisjesc , A.W.Bapiga '

Instytut risyki, Wyissa Sskola Pedagogicsna, 76-200 Slupsk
*) Ratedra riasyki ciala 3talego, Unimarsytet, Simferopol 333036, Ukraina

Obecnie do oblicsenia kestaltu syguslu echa spinowsgo w cialach
staiych s dipol-dipolowys oddsialywaniex migdzy w=agnetyczaymli =momentami
jader stosuje sie motode '’ momentéw ', tj. upilujyc sie wEér na
ksstalt syghalu w postacli podwdjnego exzersgu Taylora [ 1-4 }

- 1
Vit,h - — AT Q)
(t.0 ,§, 1 Aem

i neetgpnie oblicsajy sie wapSloayaniki A_ ( ‘'’ momenty '’ ). Wielkodd
T w (1) Jest iaterwalem impulsu (odstqpez osasowyr migdsy dwoms
kolejoymi impulsemi ( impulsami r.f. )) 53 t Jjest osases odmiersanym od
kefica drugiego impulsu «=.f..

Dla spincwych uhktedSw sarlerajgoych &z rodsaje megmetycsnych jader
I 4 8 ( hetaronuklearany spin ukizd ) i dla sekwencji impulséw 90, -
T -5 -t ( gdnie 90, - impuls 0:72, a B, - impuls powodujacy obrét momentéw
magnetycanyeh jader I o kgt B wokél osi 0Z 1 prsesuniqty w fesie
o n/2 wsgledem pierwszego impulsu ) Mansfield [ 1 ] otxsymel

vy =1 - —‘2'3(12 ¢ £) - TM(c08?B - Sin2B) My, + c0sBMyg) + .., (D

gdsie N,,, - homonuklearny wkiad do momentu drugiego rsgdu N, widms MR
jader I , M,,, - heteronuklearny whiad do momentu N,, prsy casyx M, = M,

#*ll .
2 wyratenla (2) wynike, te pray g = n/2

M
Ut =1- 72(!— T)? - Myt + ..., (3)

i Jjesld N,;, > N,,, , to pray t = r powstaje sygnatl echa. Pray =alych v
seniejssanie ampl.{ udy weygnsiu echa powodowane jast wylgcsnie praes N,
o6 w sasadsie poswala smierayd whiad heteronuklearny N,,, do drugiego
momentu widme MR jgder I . Jednak, praktycsne sastosowanie wyradeaia (3J)
do wysnacsenia N,,, wymaga oblicseals nastepaych wyrasdwy smeregu (1) , =by
ocenié granice stosocwalnofci (3).

¥ [ 5-83 ] roewinigto nowg matode oblicsenia kasstaitu echo w ciakach
stelych. Xastosowanle t&] =metedy do obliczenia sygnaléw echa w homo -
nuklsarnych spinowych ukiadach ( jgdra jednego rodzaju I ) poswolile
objadnié niekxtére doéwisdcszelne !lktI s przesunigcie maksimum asyghaku echa
s polostenia t = tr , efekty modulac) amplitudy syghsiu echa w ukiadach
dwvuspinowych, motliwodé pojawienia sile sygnazu echa pod dAxlalaniem
aekwencji impulséw 90, - ¢t - A - ¢t .

¥ niniejszej pracy tq nows =metode sastosowano do obliczenia
sygnaléw echa w Dhetsronuklearnych spinowychk ukiadach. Oblicsenia sygnaléw
ocha wykonalismy dla trzech ispulsowych clagbw

1. 90° - £ - 8,° - t - drugl impuls r.f. jest prscsunigty w fasie o
90° wmgledem ponrnoco impulau

0, -t - B’ -t - drugl lwpuls r.f. me teo sam fasg oo impuls

piexwesy ;

3. 90,° - v - B0 - t - piexrwssy impuls dsisla na megnotycsne momanty

jgder I , a drugi - na momenty magnetycine jader 8. .
Dla sekwencji impulséw 90°, - v - A°, - t otrsymalismy

N AR W
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1 dé (v)ydG (8

V() = G,(0)@ (D - (cosPM ,, ¢+ COPM , 1) + «., (4)

XN, drc
gdllc funkcja G,(t) opisuje sygnal swobodnej preces]i (FID - free
nduction decay ), tj. sygnal IR rejestrowany po dsxialaniu na uklad
spinowy pojedynczym 90° - impulsem r.f..

Prsy S = 90° wyratenlie (4) prsyjmuje postad
1 dG(T) G () My IGy(T) dG (N

L) = [G(T)G (N + 7172 7 7t ] oy s — e (5)

W wyrateniu (3) wyras w nawiasie IKkwadratowym opisuje sygnal eocha, a
drugi wvyras, proporojonalny do MN,,, powduje sanikanie sygnalu <cha.
Ooprécs sanikania sygnalu echa, oddsialywenia hoterocnuklserne powoduiy
révmied pruesunigaie jego meksimum od t = Y w stronq mniessych osaséw.
Jofli prayimiesy, se G,(t) Jest funkejq GCausss

Gyl = exp( -M, £/ 2)

to Zatwo sobacsyé, te nawet pPIEY Mmaiych r w ukladach heteroauklearaych
naksimum amplitudy echa rejestruje siq prsy ¢, c&mys

24

—_— ) <T.
Moy + Mg

’m"”T(

Tak wigo, dla sehkwencji impulséw 90°, - t - 30°, - t oddsiszlywania wmigdsy
momentami megoetyozmymi jader I 4 8 powedujs Eanikanie sygralu spimowego
echa i prsesunigoie polodenia meksimum jege amplitudy s polotenia ¢t =
T w strone krétsaych omaszéw.

Prsy B = 180° wyrajenie (4) prcsyjmuje postaé

dG (1) G 2M,, dG (1) dG
VT = [Go(T)G () + 7;— a.:(r) ;,m ) M:” dorm dor(o o
2 2

.. (6)

rlerwesy wyrax w nawlasie xwadratowym opisuje sygnal eacha obIervowany
w  heteronukleoaraych olazach stalych dgy M, > N,;,. Romonuklesrne
oaduurmnh migdsy momentaml magnetycsnymi jgder I pouwcdujs nie tylko
sanikanie sygnaiu echa ale réwne: prisauniqcie jego maksimum sz pologenia
t... " T w strong mmiajsaych craséw

( Mz/s B Mz/l)

t =T <T.
maks
Mys + My,

Satem, w odréinieniu od sekwencji impulséw 90° - £ - QO’J, - ¢ , prsy

formcwaniu sygnaiu echa dla sekwenoji impulséw 90° - © - 180% - t gibung

role odgrywajs oddsialywania miqdsy mowmentami magnetycsaoymi ;qdor Iis.
Dla selwoncji dimpulséw 90°, - ¢ - $° - t otrsymalibsy

—L— dGo(T) dGo(o(wMZ” + les) + .. (M

Mzz ot dt

nr.p - OOSBGO(T)GO(O -

X wyratenia (7) wynika, e sygnal acha w tyx przypadku jest wmogliwy
jedynie gdy B = 180°. Wéwcsae
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dae dae 2 de
V@D = - 16 o (1)@ o + 2TV IR, AN ATV IED
N, dc  dt N dr  ae

2 réwnania (8) = (6) wideé, ke oba sygoaly echa rétnig siq uizqcni.o
snakicm. Tak wigo, dla sshwencii 4impuledw 90" - © - 180, - t wsygnel echa,
powstajacy pry S = 1830° jest wynikez heteronuklearnych oddsialywad miqdxy
nagnetycsayal momentami jgder I 1 8. Homonuklearne oddsialywania miqdsy
momentsmi magastycsnymi jgder I powodujyq smniejssenie amplitudy sygnatu
echa 1 praesuwalq ©go =makeimum = polotenia t = r w strong krétsszych
czaedw.
Pla seokwenocji impulabw 90,° - v - B° - t otrsymalidemy

1 dG,(1) dG ()
N1 = G(T)G,(H - F"—j’%“*—;}“

2

(My, + cOSBMyg) + .. (9)

2 wyraisnia (9) wynika, ie oygnal echa powstaje tylko prsy S = 180°.
WoéwcraA Y
1 dG (1) G 2M,, dG (1) dG
N = [GT)G o f) + -1 220 of),  2My, dG (1) dGo(f

ers (10)
M, o  dt ME @ dt

Poréwnanie wyradat (10) i (6) pokasuje, ie sckwencja impulséw 90l - -
180, wywoluje taki aam sygnal acha jsk schwencja impulasw 90, - ¢ -
180, - ¢t . MNie jest to wynik nisoosekiwany, ponewsd w obu prsypadkach
sygnaly echa uwarunkowane s§ priezx oddzialywania hetsronuklearaes (I - 8)
i emiena kierunku epinu 8 wywolywena prser impula 180" prowadsi do
takie) samej smiany hamiltonianu haetercnuklearnego oddsialywania B,, oo
i prey =mianie kierunku epinu I wywolanej prser dzpuls 180,'. Jednak
pr ga sekwenaji impulaéw 90, - ¢ - 180,° - ¢t ned schwencjy 90, - © -
180, - t wynika 3 faktu, ke pray dsialaniu drugiegc impuleu r.f. na
mOWENtY magnetyosne jgdar S8 w dwuimpulsowym sygnale echa jsder I nie
pojawia siq problem ciesu opSinienia akwiaycjli ( czasu ‘' martwego’’
odbiornika (9]) , co poswala baded sjawisko eche spinowsgo pray dosd

makych T .

, e Jeddd W, =0 ( tj. Ala ukladfr opincwych szwierajgoych
jeden rodsaj magnetycanych jadar I ), to = (4) 4 (7) otraymujemy
wyniki identycane 3 pracdstawionymi w pracach ([5-8].

L] [10,11] pokazanc, to dla »wnauklearnych ukiaddw spinowych
wyradenja (4) 1 (7) ( My, = 0 ) sq slussne rSwniet prsy obecnodci w
ciale staiym cieplnego ruchu magnetyczanych jader. Prayimujac,te funkcja
G,(t) prsy obscnodel ruchu ocieplnage jgder I me postes [9]

Go(f) = expl - M2 (6™ - 1+ ;T- )} (11)

[4

i p;d-taviujqc (11) do (3) otrsymujemy dla sekwencji impulsSw 90,° -
t - 90" -¢

N2r) - expl - MyTe(2- -3 + 40T - 07 |
T
. 12)
oxp| - 2er’c(rl -1+ 8™

L wyradenis (12) wynika, e prey T <z, I M,rT'>1
n2t) - expl -%M”(‘r‘lr, )] exp( ~M ,c72).
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Przy © >t i M,,,c’ < 1 otraymujemy
V(2t) = exp( - 2M ,tT_ ).

Dla eekwenocji impulséw 90,° - v - 180, - t mamy

v@t) = oxp[ M ,,0(25 -3 +de - o7y
T
3 (13)
-2k,

- exp| —x,,;:(zf -1+ 0 )1

(-4
% wyratenia (13) wynika, te pray t <, 1 M,c'>1

N2ty ~ oxpl —%Mw(r"frv) Jexp( ~2M 1% ) .

Pray t > ¢, §{ M,tv' <1 otriymujesy
2r) = exp( - 2M,T7,) .

Dokonana analiza sygnaltéw spinowego echa w ciatech stakych
savierajgcych dwa rodsaje magnetycinych Jgder wykasuje, te warunki, priy
ktéryck formujq eigy eygnaly echa Dbardso eilnie sslety od wzajemnego
stosunku homo- 4 neteronuklearaych oddsiszywafi. Uweglgdniajgc, te stosunsk
ten =xalety od cagstofci cloplnege ruchu saréwno 3jgder I jak 1 jgder
8 , moftna uwesaé, te badania tomperaturowych saleinofci amplitud i
czagowych pologef maksiméw acha poswoly oddsielié ruch jgdar od ruchu
jgder I 1 tym ssmym ujewnié mikroskopows mechanizmy ich ruchu w ciele
statyw.
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Mikrotomograf MR

Z Sulek, A. Jasinski, B. Tomanek, T. Skorka, } Kibiaski, St Kwiecinski,
A. Krzyzak, K. Szybinski
Pracownia Tomografii Magnetycznego Rezonansu, Instytut Fizyki Jadrowej w Krakowie

Mikrotomograf zbudowany w Pracowni Tomografii MR Instytutu Fizyki Jadrowej bazuje na
magnesie nadprzewodzacym 6.4 T, o dostepie pionowym srednicy S4 mm. Uwzgledmajac
przestrzen zajmowana przez cewki korekcyjne, cewki gradientowe 1glowicg pomiarowa,
mikrotomograf pozwala obrazowa¢ obiekty o srednicy do 10 mm. Uzyskiwana rozdzielczosc jest
ograniczona stosunkiem S/N i czasem akwizycji sygnatu - przy czasie akwizycji ok. 1 godziny
mozna uzyskac¢ obrazy o rozdzielczosci w ptaszczyznie 2020 um i grubosci warstwy 100 um.

Mikrotomograf skiada si¢ z czeéci nadawczo-odbiorczej, systemu generacji gradientow pola
magnetycznego i korekty pola oraz systemu sterowania, akwizycjt 1 przetwarzania danych.
Sprzezenie miedzy tomografem i komputerem sterujacym jest zrealizowane przy pomocy
interfejsu CAMAC.

System generacji impulséw rf | odbioru sygnatu

Uktad nadawczo-odbiorczy opisywanego mikrotomografu zawiera wszystkie elementy uni-
wersalnego spektrometru MRJ. Zespot radiowej czgstosci jest szerokopasmowy z wyjatkiem
nadawczego wzmacniacza mocy, sondy nadawczo-odbiorczej z ukladem dopasowania i przed-
wzmacniacza odbiomika. Uktad nadawczo-odbiorczy sklada sig z nastgpujacych elementow:

— syntezer czestosci PTS310 oraz blok sterowanta, umozliwiajacy cyfrowe sterowanie czgstoscia
1 faza sygnatu wyjéciowego wprost z programu nadzorujacego przebicg cksperymentu,

~- modulator rf zawierajacy cztery ortogonalne kanaly do generowania impulsow "twardych”
oraz kanat z modulatorem liniowym i przesuwnikiem fazy 0-360° do formowama impulsow
"migkkich" - amplitudy sygnalow wyjsciowych, ortogonalnoéc faz i przesunigcie fazy 5-go
kanatu mogga by¢ korygowane analogowymi sygnatami napigciowymi, wytwarzanymi w blo-
ku sterowania systemem nadawczo-odbiorczym,

— drugi modulater rf, 4-kanalowy, niezalezny, mogacy pracowac na innej czestosci - ten blok
Jjest wykorzystywany jedynie przy pomiarach spektroskopowych z odsprzeganiem oddziaty-
waf dipolowych, heterojadrowych,

- konwerter czgsto$ci, przetwarzajacy sygnaly rf do pasm rezonansowych - modulator oraz
detektor synchroniczny odbiornika pracuja na czgstotliwosci nizszej, rzgdu 60 MHz, impulsy
0 czgstodci rezonansowej 270 MHz s3 uzyskiwane przez zmieszanie sygnalu wyjsciowego
modulatora z 21-5z3 harmoniczng standardowego sygnalu zegarowego 10 MHz,

- wzmacniacz mocy rf, model SK2503 (Magnetron) na pasmo rezonansowe dla 'H i '°F - jest to
kluczowany wzmacniacz, mogacy pracowac zaréwno w trybie liniowym z moca wyjéciowa
30 W jak i w trybie nieliniowym z moca powyzej 100 W,

- przedwzmacniacz sygnalu MRJ, na pasmo rezonansowe dla 'H i!F, o wspolczynniku
szumoéw rzedu 1 dB,

~ szerckopasmowy odbiornik sygnalu z kwadraturowym detektorem synchronicznym 1 prze-
suwnikiem fazy 0-360° oraz detektorem diodowym - przesunigcie fazy oraz amplitudowa
1fazowa korekta kwadratury moze byé dokonywana przy pomocy napigciowych sygnalow
korekcyjnych, wytwarzanych w bloku sterowania,

— dwukanalowy filtr niskiej czestosci (0.1-300 kHz), sterowany cyfrowo za posrednictwem
bloku sterujacego,

- glowica pomiarowa z cewkq f typu "bird-cage" i ukiadem termostatyzowania - stabilizacje
temperatury przy obrazowaniu obiektow biologicznych (zakres temperatur +5 + +30 °C)
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uzyskuje si¢ przez wymuszenie przeplywu powietrza o naturalnej wilgotnosci, dogrzewanego
lub schiadzanego pod kontrola regulatora ze sprzgzeniem zwrotnym

System generacji gradientow i korekty pola

Elementy sluzace do wytworzenia impulsowych gradientow pola magnetycznego maja decy-
dujacy wplyw na jako$¢ otrzymywanych obrazéw. Maja tu znaczenie zaréwno linlowos¢ gradien-
tow w obszarze probki, amplituda impulsow gradientowych oraz szybkos¢ ich narastania
i opadania, jak i amplituda pasozytniczych pradow wirowych i szybkosc ich zanikania.

Obrazowane obiekty biologiczne sa probkami niejednorodnymi pod wzgledem podatnosci
magnetycznej, co wywoluje lokalne niejednorodnosci pola, pomimo ze pole magnetyczne
wytwarzane przez magnes nadprzewodzacy jest bardzo jednorodne. W systemie pomiarowym
niezbedne s3 dodatkowe cewki do korekty gradientow spowodowanych niejednorodnoscia
probki,

System generacji impulsowych gradientdw pola magnetycznego i dodatkowej kompensacji
gradientow indukowanych przez obrazowana probke zawiera:
~ sterowniki impulséw gradientowych i selektywnych impulsow rf - zaprojektowane przebiegi

impulséw gradientowych sj wpisywane do pamigci sterownikow, a stad w czasie pomiaru
wpisywane impulsami sterujacymi punkt po punkcie do konwerterow cyfrowo-analogowych.
W ten sam sposob jest tworzony sygnat bedacy obwiednia selektywnego impulsu of. Starszy
model sterownika gradientow ma cztery kanaly po 2 kilostowa 12-bitowe na kanal, o wspol-
nym sterowaniu i wspolnie taktowane. Skalowanie gradientéw odbywalo si¢ w zarzadza-
jacym komputerze, akwizycja kolejnej linii obrazu wymagala kazdorazowo przeslania do
sterownika przeskalowanych zawartosci buforéow. Nowy model sklada si¢ z pigeiu identycz-
nych i niezaleznych blokéw. Kazdy zawiera 32 kilostowa pamieci do zapisu ksztaltu
przebiegu gradientoéw i dodatkowy rejestr skalujacy. Sygnal wyjsciowy jest analogowym
tloczynem napi¢¢ z dwoch konwerterow C/A. Przygotowanie akwizycji kolejnej linii obrazo-
wej wymaga jedynie zaktualizowania czynnikow skalujacych. Trzy bloki steruja kanalami
gradientowymi, dwa pozostate stuza do sterowania selektywnymi impulsamu rf.

—~ wzmacniacze pradoéw gradientowych - sa to wysokiej klasy wzmacniacze firmy Techron,
model 7570, pracujace w modzie przetwornikéw napiecie-prad, pozwalajace uzyskac impulsy
pradu o zadanym ksztalcie i duzej amplitudzie (do 30 A), o krotkich czasach narastania
(rzgdu 100 ps) na obciazeniu indukcyjnym,

~ cewki gradientowe aktywnie ekranowane, zintegrowane z glowica pomiarowga - zestaw skiada
si¢ z trzech cewek generujacych gradienty pola magnetycznego B, w trzech wzajemnie
prostopadlych kierunkach i trzech cewek kompensujacych impulsy pola na zewnatrz zestawu,
co radykalne redukuje amplitudy t czas trwania pasozytniczych pradow wirowych. Po
impulsie gradientowym 160 mT/m i czasie opadania 100 ps czas zaniku pradow wirowych
jest mniejszy niz 100 s. Cewki maja wydajnosé rzegdu 40 mT/A.m, co przy dopuszczalnym
impulsie pradowym 15 A daje gradienty o wartosci 0.6 T/m. Obszar liniowosci gradientow
(£5%) wynosi ok. 15 mm.

— cewki korekcyjne sa wykonane technikgq wytrawiania na metalizowanej folii. Ta technologia
pozwala skonstruowac cewki zajmujace najmniej miejsca w magnesie. Wewnetrzna srednica
cewek wynosi 45 mm. Zestaw sklada si¢ z dziesigciu cewek kompensujacych gradienty
pierwszego i drugiego rzgdu oraz gradienty 3-go i 4-go rzedu wzdluz osi Oz.

~zasilacz cewek korekcyjnych sklada sig z 10 kanaléw o podobnej konstrukcji. Prady korek-
cyjne s sterowane napigciami wyjsciowymi 12-bitowych konwerterow C/A, dane dla nich s3
przesylane z komputera sterujacego. Poszczegdlne kanaly sq dopasowane zakresem zmiany
pradu do parametrow odpowiadajacych im cewek (£ 0.5 A, £ 1 A, +2 A).
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System sterowania tomografu i akwizycji danych

Sterowanie przebiegiem pomiaru i rejestracja sygnatu odbywa si¢ przy pomocy komputera
klasy PC. Przeplyw danych sterujacych do tomografu i zarejesrowanego sygnatu do pamigci
komputera odbywa si¢ za posrednictwem magistrali standardu CAMAC. Przebieg pomiaru musi
by¢ synchronizowany z tego samego Zrddia co syntezer czestoici generujacy falg nosna. Tego
warunku nie moga spetni¢ sygnaly plynace wprost z komputera. Pomiar odbywa si¢ pod kontrola
impulséw z autonomicznego programatora (taktowanego z wzorcowego generatora 10 MHz),
wedtug zaprojektowanego wczesniej diagramu czasowego, przygotowanego w komputerze 1 za-
pisanego w pamigci programatora.

Na system sterowania pomiarem, akwizycji danych, przetwarzania informacji i rekonstrukcji
obrazdw skiadajg si¢ nastgpujace elementy:

- komputer typu PC 486 w rozbudowanej konfiguracji - karta grafiki i monitor kolorowy
wysokiej zdolnosci rozdzielczej SVGA 1024x768 w definiowanej palecie 256 kolorow,
16 MB pami¢ci RAM, dysk twardy o pojemnosci 240 MB,

- interfejs CAMAC skiadajacy sie z karty umieszczanej w komputerze, potaczone kablem ze
sterownikami kaset CAMAC - do karty mozna dolaczy¢ lancuchowo do czterech kaset,
mikrotomograf wykorzystuje tylko jedna kasetg,

- programowany impulsator wysylajacy impulsy sterujace zgodnie z zaprojektowanym diagra-
mem czasowym. W trybie autonomicznym impulsator jest taktowany sygnalem zegarowym
z wzorcowego generatora 10 MHz. Starszy model (SMS) posiada 256 16-bitowych komorek
pamigci, repertuar 12 instrukcji, 2 liczniki 12-bitowe pozwalajace organizowaé petle
programowe i 12 wyj$¢ impulsow sterujacych. Nowy model (SPC-1) ma budow¢ modutows
z mozliwoscig doktadania kolejnych blokéw z wyjsciami impulséw sterujacych. Architektura
impulsatora jest oparta na koncepcji "dlugiego stowa” instrukeji, gdzie kazda operacja jest
sterowana osobnym bitem. Daje to mozliwos¢ bardzo szybkiego wykonywania operacji,
z mozliwoscig ich synchronizacji. Cztery liczniki pozwalajg organizowaé zagniezdzone petle
programowe. Czas trwania impulsu lub przerwy jest odliczany niezaleznie w wielode-
kadowym liczniku synchronicznym. Liczba wyj$¢ sterujacych jest nielimitowana.

— blok sterowania systemem nadawczo-odbiorczym jest Zrodtem analogowych sygnalow
sterowania poszczegOlnymi elementami toru nadwczo-odbiorczego. Sklada si¢ z adreso-
wanych indywidualnie rejestréw danych dla konwerterow C/A. Sygnaly korekty amplitudy
i fazy wytwarzane sa w konwerterach 8-bitowych, sygnaty sterowania przesuwmkamu fazy
w konwerterach 12-bitowych, za posrednictwem zaprogramowanych tablic funkcji sinus
1 kosinus. Niektore ukiady, np. filtry, s3 sterowane sygnalami logicznymi.

— konwertery analogowo-cyfrowe do akwizycji sygnatu, z pamigcig cyfrowa 16 kilostow i auto-
matyczng konwers)a do formatu uzupetnieniowego - modele 12- 1 14-bitowe,

—oprogramowanie do sterowania pomiarem iakwizycja danych (MARIS) oraz do
przetwarzania obrazéw (SLICE i MVIEW) - sg to pakiety programowe postadajace wspolne
struktury danych, zawierajace kernel zarzadzajacy 1 dluga listg roznych procedur,
ustawiajacych warunki pomiaru, obstugujacych akwizycje i przetwarzajacych dane. Petniejszy
opis oprogramowania przedstawia osobny komunikat.

Podstawowe parametry mikrotomografu:

—pole magnetyczne 6.4 T, jednorodnoéé 0.2 ppm w objetosci 1 cm3, stabilnosé lepsza niz
0.01 ppm na dobe,
— jadro rezonansowe 'H, czestotliwosé robocza 270.37 MHz,
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- gradienty pola magnetycznego - wydajno$¢ cewek ok. 40 mT/A-m, obszar liniowosct ok.
15 mm, dopuszczalny prad w impulsie do 15 A, czas narastania impulséw 100 ps, czas
zanikania pradow wirowych 100 s,

- matryca obrazowa do 256x256 elementow w plaszczyznie,

- rozdzielczo$¢ w plaszczyznie ok 20%20 pum, grubos¢ warstwy 100 um i powyzej,

~ mozliwos¢ rownoczesnej akwizycjt z wielu warstw (do siedmiu),

— czas akwizycji pojedynczej (bez akumulacji sygnatu) ok. 2 minut.

Powyiszy rysunek przedstawia wynik testowania mikrotomografu przy pomocy fantomu.
W rurce szklanej o $rednicy wewnetrznej 6 mm umieszczono szklane i plastikowe kapilary
o roznych $rednicach, najwezsza ma s$rednicg 0.28 mm. Caloé¢ wypetniono woda z niewielkim
dodatkiem jonow niklowych dla skrocenia czasu relaksacji Ti. W jednej z kapilar umieszczono
wios ludzki o $rednicy 50 um (zmierzony $ruba mikrometryczna). Obraz 256x256 elementow
zarejestrowano metoda spin-warp przy czasie echa TE = 15 ms. Czas akwizycji danych wynosit
ok. 10 minut. Przedstawiony rysunek, pomimo zlej jakosci reprodukeji (wydruk na drukarce
laserowej ma jakos¢ zdecydowanie gorsza niz obraz na monitorze komputera), pokazuje
prawidlowe odwzorowanie fantomu z zachowaniem proporcji geometrycznych. Nawet wlos
ludzki jest dobrze widoczny na obrazie. W oryginale obraz ma réwniez jednolita jasnosc
stosownie do jednakowe; gestosci obrazowanych atoméw wodoru w wodzie. Wodor zawarty
w materiale plastikowych kapilar jest na obrazie niewidoczny, ze wzglgdu na odmienne parametry
sygnatu (znacznie szersza linia czyli krotszy czas relaksacji Tp).
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WYLICZENIE SYGNA£U MRJ DLA RRZECH PQDUKLADOW
SPINOWYCH Z UWZGLEDNIENIEM PROCESOW WYMIANY
SEKWENCJA CPMG

W. Nosel, D.Kruk
Instytut Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakdw ul. Reymonta 4

W badaniach ukiadow mikroheterogennych ( takich jak np. makrosystemy
biologiczne, roztwory makromolekut, Zele, emulsje) metodami relaksacji MRJ istotnym
zagadnieniem jest uwzglednienie procesow wymiany spinowej pomigdzy poszczegbinymi
podukiadami, ktéra modyfikuje mierzone czasy relaksacji spinowo - spinowej i spinowo -
sieciowej. Podstawa obliczen przedstawionych w niniejszej pracy sq réwnania Blocha dla
sktadowych poprzecznych i podtuznych magnetyzacji ukiadu. W oparciu o rozwiazania
tego ukiadu réwnai napisano program komputerowy, ktérego mozliwosci oméwiono
dalej.

Zmodyfikowane rownania Blocha dla magnetyzacji poprzecznej majg postac:

o= s A

M* =M, +iM, PL9801036
M =M, M;, M)

gdzie:

Q-a K, ks
A=| ky -0, Ky
ki ks Q- o,

|
, =F+ku+ku
2
1
“’zz}'{+lﬁz+ku
2

]
‘”J=F+I%+ku
?

natomiast rownania Blocha dla skladowej podtuznej magnetyzacji majq postac:
AM = BAM
gdzie:
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AM = M (1)~ M,
M, = (M, M}, M)

o, k; Kk
B= ky ~o, Ky

ky ky -o
, :%.r'*'ku +k;

1
@, =F+kxz +ky,

|
@y =F+k:+kzs
)

Korzystajac z powyiszych réwnan napisano program komputerowy do
symulacji przebiegbw zaleimo$ci czasowych skiadowych magnetyzacy
podukiadéw w zalemosci od wartosci czasow relaksacji 1 wspotczynnikow
wymiany dla roznych sekwencji impulséw. Tutaj zademonstrowano dziatanie
programu na przykiadzie sekcwencji CPMG dla trzech podukiadow spinowych.
Program umozliwia zadanie przez uzytkownika parametrow
charakteryzujacych uklad spinowy, oraz wybranie sekwencgji impulséw z
okresleniem czasu odstgpu pomiedzy impulsami. Na rysunkach przedstawione
przykladowe wyniki dziatania programu (wyrysowano obwiedni¢ ciagu ech
spinowych, jest mozliwe takze wyrysowanie ksztaltu poszczegoinych ech).
Ponadto program umozliwia dokonanie transformaty Fouriera dla sygtnalu FID
( po impulsie Pi/2). Transformaty Fouriera sygnatu FID dia przykladowych
zestawOw parametrow zostaly pokazane na rysunkach. Program ma mozliwos¢
analizowania uktadu o znacznie wiekszej liczbie podukiadow spinowych, moze
rowniez by¢ uzywany jako program ftujacy, to znaczy dopasowywac do
danych eksperymentalnych ( uzyskanych po zastosowaniu okreslonej,
konkretnej sekwencji impulséw) optymalne wartosci wspolczynnikow wymiany
1 czasow relaksacji. Istnieje rowniez mozliwo$é uwzglednienia rdznicy czgstosct
rezonansowych dla poszczegolnych podukiadow.

Program jest napisany w C++.
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Temperaturowa zaleznos¢ widm MRJ w obecnosci

wymiany spinowej i skorelowanych pdl

magnetycznyeh | {THHMAMANDIN

I. Jezowska, W. Nosel PL9801037
Instytut Fizyki, UJ, Krakéw

W komunikacie przedstawiono wyniki teoretycznych obliczed i symulacji komputerowych
kaztaltu widm MRJ dla dwuspinowego ukladu w obecnosci wymiany spinowej oraz skorelowanych
przypadkowo zmiennych zewnetrznych pél magnetycznych.

W pracy (1] omdéwiono rozwiazanie ré6wnania Redfielda. Zalozono, ze statyczny hamilto-
nian sklada si¢ z oddzialywania zeemanowskiego i sekularnej czesci oddzialywania skalarne-
go. Przyjeto, ze za relaksacje vdpowiedzialne jest oddzialywanie dipolowe pomiedzy dwoma
spinami rozpatrywanego ukladu oraz oddzialywanie spinéw ukladu z przypadkowo zmiennymi
zewnetrznymi polami magnetycznymi. Zaklada sig, ze oddzialywania te sa wzajemnie skorelo-
wane. Proces wymiany spinowej powoduje sprzezenie niektérych koherencji, w wyniku czego
ewolucje czasowe koherencji zero- i jednokwantowych maja charakter dwueksponencjalny.

W pracy prezentujacej symulacje komputerowe przedstawiono analize zaleznosci temperatu-
rowych szerokosci, polozenia i amplitudy poszczegélnych linii MRJ, uwzgledniajac aktywacyjny
charakter czaséw korelacji i wspélczyn'nikéw wymiany. Rozwazono oddzielnie przypadek wolnej
i szybkiej wymiany w szerokim zakresie temperatur.

W przypadku wolnej wymiany (r] ;; +k? < §%) widmo otrzymane po transformacie Fouriera
FID-u (po impulsie (x/2);) sklada si¢ z czterech linii rezonansowych o nastgpujach polozeniach

wm'+ % Fv RICOS%L, (1)
wm ~ 5 F VEircostH, 2

gdzie

Ri = \J(83— 11— k)2 4 46202,

Ry = \/(oﬁ—r;,—ki)uwr},,

si 26r;
n = -
@Y1 R[ »
. 26ty
$mpyy = —/
P R’
_ _ Biziza— Rams _ Raa24 — Raaae
=T =——""7""" THNZTuu="—" ",

2
oraz 2w,,. = Q] + Qz, 25 = Ql - Qz.
J oznacza stala sprzezenia skalarnego, a k stala szybkoéci wymiany. Dodatkowy wkiad do

2

polozenia linii, jak réwniez do ksztaltu linii pochodzi od réznicy szybkoéci relaksacji poprzecz-

nej okreslonej przez r; i r;. Wielkodci te sa zalezne od temperatury. Zakladajac aktywacyjna
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zaleznos¢ od temperatury szybkosci wymiany i czasu korelacji ruchéw molekularnych {(odpo-
wiednio: k = koezp(—Ex/kgT) i 7. = roexp(E./kgT), gduzie kg jest stala Boltzmana i E,
E, s3 odpowiednimi barierami potencjalu) mozemy znaleZé temperaturowa zaleznosé wszyst-
kich parametréw widma. Dla czesci [ widma (odpowiednie wyrazenia z indeksem "17), ktora
jest okreslona przez wyrazenia (1), w przypadku gdy zewnetrzne przypadkowo zmienne pole

magnetyczne jest obecne tylko w jednej pozycji jadrowej (spin /;) mamy

| 1 TR
ri = 5dKY j(wm + 8) - Z(dKS ~ Kg1)5(0),

gdzie j(w) = Tﬁﬁz Wielkos¢ /Rjcos%l reprezentujaca zaleznosé polozenia linii od tempera-
tury bezwzglednej jest przedstawiona na Rys.1 dla ky = 300, 500 and 800s~!. Do symulacji
uzyto nastepujacy zbiér parametrow: § = 2142, w,, = 100M H 2, stala dipolowa d = 10kH z,
By = 14-107%J, 7y = 107, E, = 2.8-1072%J | wspéleaynniki korelacji migdzy od-
dzialywaniami KJ' = -0.3d, X' = 0.1d%, K?! = 0.1d, K]' = 0.034>. W niskich temperaturach
(kiedy k staje si¢ rzeczywidcie male) wyraZenie v/ Rjcos%l daty do wartosci stalej 4. Zmiana
parametrow w aktywacyjnej zaleznoéci czaséw korelacji nie ma istotnego wplywu na powyzsza
zaleznos¢. Takie same wnioski s sluszne dla czeéci IT widma (odpowiednie wyrazenia z inde-
ksem "1I"}, okreslonej przez wyrazenia (2). Jednakze, réznica szybkosci relaksacji dla tej czesci
widma wynosi
= —;-dKf'j(w.,. +6)- 41(ng‘ + K15(0).

Z definicji r; i 77 wynika, ze r; — rj; = %I\"(l,’j(O). Temperaturowe zaleznoéci analizowanych
parametrow tej czeéci widma sa jakoSciowo podobne do odpowiednich zaleznoéci dla ezesci I,
réznia sig one jedynie iloéciowo.

W przypadku szybkiej wymiany ( r?‘” +4? > 6% ) mozemy réwniez okreéli¢ cztery polozenia
linii resonansowych w widmie, ktére sg faczej slabo rozdzielone, a nawet moga sie nakrywac

wm + 5 F VEsin$, (3)
wm — 3 F VRpsin¥t, (4)

gdzie

R = \[(_6’ + 134+ k)2 4 4823,

Rip = (=624 + k3)3 4 463e},,
26
sing; = R’,’,
. 26t
singy; = - Rll’l.

Analogicznie do powyzszego przypadku wolnej wymiany, bierzemy pod uwage cz¢$¢ 1 widma
(odpowiednie wyrazenia z indeksem "1"), ktora jest dana przez wyrazenia (3), przyjmujac r;
w poprzedniej postaci. Rys.2 przedstawia wielko$é \/R—lsin%L (krzywe a, b, ¢, d) w zaleznosci
od temperatury bezwzglednej, przy zalozeniu nastgpujacego zbioru parameterdw: & = 21Hz,
Wm = 100MHz, d = 10kHz, ko = 5000s~!, 1o = 1071%, i K§' = -0.3d, K}' = 0.14%
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K?' = 0.1d, K'}! = 0.03d Krzywe ai c otrzymano dla takich samych wartodci energii aktywacji
ruchéw molekularnyck E. = 3.2 -107%°J i roznych wartodci energii aktywacji dla szybkosci
wymiany E¢ = 1.7-107%J i E, = 1.4 102, odpowiednio. Z drugiej strony, krzywe b i c
daja poréwnanie zaleznosci dla Ey = 1.4-10720J | réinych energii aktywacji 5. = 3.2- 10720/
i E.=3.5-10"2%J. To poréwnanie ilustruje wplyw réznicy szybkoéci relaksacji r; na polozenie
linii. We wzglednic niskich temperaturach wieltko$é It,sinfﬁ)i osiaga wartos¢ 6. Analogiczne

temperalurowe zaleznosci parametréw czesci II widma sy jakosciowo podobne, rézniy si¢ jedynie

iloéciowo.
VRicos%i[H z]
. o S—
a
20—~ —
4 b
16ﬂ
1 e
121Il[|||[)]l[lll]lll
2.00 2.40 2.80 3.20 3.60 1000 4.00
T

Rys.1l. Temperaturowa zaleznoéé polozenia linii \/'R—;coafgl dla przypadku wolnej wymiany
dla stalych ko: a. 300 s~!, b. 500 s, c. 800 s~!.
10=10"1s, E.=28.10"%J, E, = 14-1072J.
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Rys.2. Temperaturowa zaleznos$é polozenia linii \/Il_,sin%L w przypadku szybkiej wymiany
dla ko = 5000s~!, 75 = 1015 i nastgpujacych parametréw:
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WPLYW TLUMIENIA PROMIENIOWANIA NA PROCESY

RELAKSACII MRJ AR AR

PL9801038

D. Kruk, B. Blicharska
Instytut Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakow ul Reymonta 4

Rownania Blocha opisujace procesy relaksacji MRJ i proces tlumienia
promieniowania ma nastgpujaca postac:

! Mx (ATI X IZ)
oM,
gdzie M jest makroskopows magnetyzacja probki, 7T, jest stala czasowa

charakteryzujacg proces tlumienia promieniowania, natomiast R jest macierza
diagonalng opisujaca procesy relaksacji:

]00
A
R0 L o
T,
1
0 0 —
T

Roéwnanie to zostato podane w takiej formie w dwu najnowszych publikacjach
dotyczacych efektoéw thumienia promieniowania:

"Some Microscopic Aspects of Radiation Damping in NMR" - D.Abergel, J.
Lallemand, Journal of Mgnetic Resonance Series A 110, 45-51 (1994)
"Radiation Damping Effects on Relaxation Time Measurements by the Inversion
Recovery Method" D.Wu, Ch. Johnson, Journal of Magnetic Resonance, Series
A, 110, 113 -117 (1994)

Réwnanie powyzsze mozna rozpisaé na skladowe dla magnetyzacji odpowiednio
w kierunkach x, y, z:

4, oty -2
2 Do
M, M, MM,
L=-AoM, - o M, -—*- 2~
dt L, TM,

H



- M+ M?
a, _ -, M, + o, M, ~ M, My M. +H,
a UL TM,

W tej postaci sa to rownania obowiazujace dla calej makroskopowe) probki. W
przypadku gdy probka znajduje si¢ w niejednorodnym polu magnetycznym
(zakiadamy, ze gradient pola magnetycznego jest staly w obszarze probki), i
wykonuje rtotacje wokdét osi rownolegle) do kierunku zewngtrznego pola
magnetycznego, przedstawione rownania nalezy zapisa¢ w postaci obowiazujacej
dla sktadowych gestosci magnetyzagji:

x __L_(__—‘)m, + 7Glp005(ﬂ’kl + ¢)my

dm m 1 m,
——Xim - co [+@)m
(TD ) , — G pcos(wgt + pym,

dm’_—_-u+ ..L.T.’_m.}.lﬂm
dt T \Lm)” \Tm)~

gdzie G, jest skladowa gradientu pola magnetycznego prostopadta do osi rotacyi
probki (zatozono, ze sktadowa rownolegia gradientu pola ma wartosé zero), p

jest odlegtoscia danego elementu objetosci prébki od osi obrotu, natomiast wy
Jjest czestoscig rotacji probki.

W celu wyznaczenia sktadowych magnetyzacji pochodzacej od calej probki
nalezy wykona¢ catkowanie po jej obszarze. W tym przypadku zatozono
cylindryczny ksztatt probki 1 podzielono jg (przyjmujac  wartosci
niejednorodnosci pola podane na rysunkach) na 10 000 elementéw (dla tak
gestych podziatlow otrzymuje si¢ niezalezno$¢ wynikow od ilosci elementow w
probcee).

Wykonano réwniez transformate Fouriera dla skltadowych prostopadtych
magnetyzacji w celu otrzymania widma MRJ w obecnosci procesow relaksacii,
rotacji w niejednorodnym polu magnetycznym i thumienia promieniowania.

Oscylacje w domenie czasu widoczne na rysunkach s3 konsekwencija
rotacji probki, prowadza one do powstania dodatkowych linii w widmie MRJ
(tzw. maksima rotacyjne)

- Przebiegi zaleznosci skladowych prostopadtych magnetyzacji od czasu,
otrzymane dla probki nie wykonujacej rotacji ( tylko z uwzglednieniem procesu
ttumienia promieniowania) stanowig "obwiedni¢" dla sygnatéw pochodzacych od
rotujacej probki



- Istnienie tlumienia promieniowania prowadzi do nieeksponengjainego odrostu
sktadowej podluzngj magnetyzacji , rotacja prabki pozostaje bez wplywu na
cfekt nieeksponencjalnosci.
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NTERPRETATION OF 13C SPIN-LATTICE RELAXATION TIMES IN
OLIGOSACCHARIDES BY MEANS OF A BISTABLE JUMP MODEL
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a Univesitidt Bayreuth, LS Biopolymere, Bayreuth, Germany,
b [nstitute of Experimental Physics, Department of Biophysics, Kosice, Slovakia,
¢ Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Moscow, Ru'ssia,
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INTRODUCTION
Nuclear relaxation is an important source of information on the dynamics of molecules in
solution. While seeking for new experimental proof of the conformational mobility about
glycosidic bonds in fucosylated lactoses, we found that the 13C spin-lattice relaxation times
mcasurcd at two different magnetic fields reflected both the anisotropic overall tumbling of the
molecules, and internal jumps of the fucosce residues about the glycosidic bonds [1]. The
quantitative interpretation of the T} valucs rcquires, however, the use of an appropriate model of

the molecular motion and corresponding spectral densities,

1'4(13C) relaxation times for D-Mano(1—2)-D-Glcp 1-OMe (1), L-Rhact(1—3)-D-GlcB1-

OMe (2) and D-Mana(1-52){1.-Rhact(1-3)]-D-GlcB 1-OMe (3) were measured at four different
magnelic ficlds [2]. Interpretation of these data in terms of spectral densities derived for axially
symmeltric or fully anisotropic tumbling of rigid molecule [3] has partially failed, thus giving a
strong support to the expected conformational flexibility of these oligosaccharides, as found
with usc of 'H NOE measurements and Molecular Mechanics calculations. Recently we applied
a bistable jump modecl for scgmental motion with modulation of internuclear distances [4] in
order to remove deviations observed when molccular rigidity was assumed.
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RESULTS AND DISCUSSION

Table 1. Overall rotational diffusion constanis (s') for the oligosaccharides 1 - 3 calculated
using a symmetrical top model (D, D)) and a fully anisotropic model (Dy, Dy, D). For a
bistable jump model, D, and D, are overall diffusion constants assuming axiallly symmetric
rearientation, Dy is diffusion constant for the jump hetween conformers A and B, and p,
denotes the population of conformer A. Glycosidic angles (®.,'¥) and ratios of the moment of
inertia 1;:1y:13 represent structural features of the oligosaccharide conformers.

1(a) 1B 2(A) 2(B)
(O.¥) (-33°,-26") (-22°, 54%) (347, 29°) (247, -55%)
a1y 0.85:0.27:1.00  0.85:0.29:1.00 (.28:0.84:1.00  0.30:0.87:1.00

D, 2.210° 2.1109 22109 2.1 109
D, 20108 2.1 108 2.4 108 2.3 108
D, 2.3 109 1.7107 23109 0.9 108
D, 1.4 108 3.3 108 1.8 108 3.2 108
Dy 2.8 108 6.9 108 3.4 108 23 1
D, 23107 2.6 107

D, 4.0 108 3.4 108

D, 1.1 108 7.4 108

Pa 0.33 0.56

3(a) IB

(@) (40", -30")( 21°, -54") (07, 37°)(12°,-50°)

[FHIRE 0.57:0.60:1.00 0.62:0.55:1.00

D, 7.8 108 7.5 108

D, 5.5 108 5.5 108

D, 2.6 108 6.7 108

D, 8.6 108 4.4 108

D3 6.7 108 7.0 108

D, 3.0 108

D, 7.2 108

D 49 108

PA 0.58
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A gouod Tit was obtained between the majority of the calculated and experimental T
values with use of the model of axially symmetric overall tumbling of a rigid molecule.
However, the calculated T values for the transglycosidic carbons (Man C-1 and Gle C-2, and
Rha C-1 and Glc C-3) are markedly larger than the experimental values, thus pointing to an
additional relaxation path of these nuclei that was not taken into account in these calculations. A
fully anisotropic model did not removed the deviations of the calculated relaxation times for the
transglycosidic carbons. Therefare, a flexihility of glycosidic bonds in the studicd
oligosaccharides was taken into account using a bistable jump model allowing for segmental
molions [4). Exchange between two conformers differing in the geometry of glycosidic bonds
was assumed. Their geomelry resulied from the MM caleulations, Including the internal motion
we were able to fit calculated and experimental T s better than under assumplion of the rigidity
of whole molecule.

The results of calculations are presented in Table 1. They show that the motion about the
glycosidic bonds is cither comparable o or slower than the overall molecular tumbling.
Comparing these results with those obtained for the internal rotation of the fucosyl residucs in
fucosylated lactoses [ 1] one can find that the lauer exhibites motion at least one order of

magnilude (aster.

REFERENCES
{1}  A. Ejchart and J. Dabrowski, Magn. Reson. Chem., 30, S115 (1992).
[2] A. Ejchart, T. Kozar, N.E. Nilant'ev, H. Grosskurth and J. Dabrowski, Malterialy XX V1
Ogdlnopolskicgo Seminarium MRI, Krakdw 1994, p. 196.
131 D.E. Woessner, J. Chem. Phys., 37, 647 (1962).
14]  V.V. Krishnan, S.C. Shekar and A. Kumar, J. Am. Chem. Soc., 113, 7542 (1991).
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USEFULNESS OF THE MODEL-FREE APPROACH FOR THE STUDY OF

it || [ 1]1]11 T

Andr7ej Ejchart PL9801040

Universitiit Bayreuth, LS Biopolymere, Bayreuth, Germany.

It has been claimed that model-free approach introduced by Lipari and Szabo |1}
"completely describes the information on fast internal motions contained in an NMR relaxation
cxperiment in terms of two parameters: generalized order parameter S and an cffective
correlation time t.." The numerical values of § and 1, can be interpreted, however, only within
the tramework of a particular model.

The model was derived assuming that the overall and internal motions are independent.
No assumptions concerning molecular geometry besides the C-H bond length is required for any
number of succesive internal rotations.

In comparison with the model-free approach, the Woessner-Wallach model |2] requiring a
detailed knowledge of molecular geometry is much more cumbersome, especially for multiple
internal rotations. For this reason the model-free approach has become widely used o
interpreting dynamics ol molecules derived from the nuclear relaxation data, especially the
hackbone dynamics in proteins from 1SN relaxation of amide nitrogens. Deceptively simple

modcls can, however. deceive and ane should know their limits,

In order 1o simulate motions of side chain carbon aloms in proteins, 13C spin-lattice
relaxation times at twa magnetic ficlds (8.5 T and [ 1.7 Ty were generated using Woessner-
Wallach modet and used as the input data 1o the model-free approach calculations. So obtained
parameters S and t, were compared with the values expected tor the assumed model of motion
in vrder to find factors limiting use of the model-iree approach. The highest frequency
determining T values: (op+og)=3.9-109 51,

e Single internal rotation (Figure 1)

Expected values of the modef-free approach paramelers.

stochastic diffusion:  §2=0.111,  R=3,

3-fold juwmp: S2=(0.111, R=4.

CONCLUSION In the case of the stochastic diffusion performance of the model-free
approach is satistactory only for fast internal motion [{oy+o)1.<0.01].

For the 3-fold jump. however, the model-free approach works excellent even far outside the

extreme narrowing [init,

T2



Figure 1. Fitting of the model-free approach parameters Lo the T((13C) values simulated with

the Woessner-Wallach model. Internal motion: single rotation,
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Figure 2. Fitting of the model-[rec approach parameters ta the T, (13C) values simulated with
the Woessner-Wallach model. Internal motion: two independent 3-fold jumps.
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e Two independent internal rotations (terminal rotation fast) (Figurc 2)

According to Lipari and Szabo the parameter S2 should decrease by a factor of 0.111 along the
aliphalic chain. It means that the expected value for $2,,;,=0.111. The satisfactory agreement of
the theory with the simulated experiment exists for the enough fast rotation [(@g+0)1.<0.06].
The cffective corrclation time has no clear relation to two diffusion constants characlerizing
both rotations. It is not a2 monotonic function of the Dy;.

CONCLUSION One has to be very careful applying the model-free approach in cases it
seems to be best suited, i.c., for multiple internal rotations.

While studying the backbone dynamics of many proteins, it was found that 15N relaxation
data for the backbone amide groups cannot be accounted for by the genuine three-parameter
model-tree approach with discrepancies attributed to slow modes outside the extreme narrowing
limit. Therefore, the appropriate extension to the model-free approach was introduced (3], In
order to check a performance of the extended model, relaxation parameters of amide nitrogens
tor two independent internal motions were calculated with the Woessner-Wallach model. Once
maore they were used as the input data to the extended model-free approach calculations. The
results given in Table 1 show systematic, large deviations between the assumed and derived
corrclation times characterizing both, overall and internal motions.

Table 1. T;, T,. and NOEs for amide nitrogens at 9.4 T and 14.1 T were calculated with the
Woaessner-Wallach model (WW) assuming two independent two-fold jump motions. Overall
correlation time tr=5 ns and slower internal motion tq=1 ns. Five paramelers defining extended
model-free approach (EMFA) were fitted to reproduce the input data.

T (WW) EMFA: R LS T S].z S?‘
10 ps 28ns 0.06ns 2Yps 100 0.015
32 ps 28ns 0.19ns  o64ps  LOO 0016
100 ps 27ns 0.62ns 220ps  LOO 0016
316 ps 2508 219mps 401ps  1.00 0.03]
REFERENCES
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DYSPERSJA MAGNETYCZNEJ RELAKSACJI JADROWEJ]
W ROZTWORACH ALBUMINY.
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1 Wstep

Badania stezeniowych zaleznoéci szybkosci relaksacji spin-sie¢ bialek globularnych wykazaly
odstegpstwo od liniowej zaleznoéci Ry = f(c) dla wyiszych steieil bialka w roztworze [1]. Punkt, w
ktérym obserwuje sie zmiane nachylenia prostej nazwano "stezeniem charakterystycznyn”™.

Pomiary szybkoéci relaksacji spin-sieé i spin-spin wykazaly, Ze efekt "steZenia charakterysty-
cznego” obserwuje sig w obu przypadkach zaréwno dla roztworéw bialek globularnych jak i bialek
fibrylarnych [2,3].

Jednak, wyniki pomiaréw wspdlczynnika samodyfuzji wody w funkcji stezenia bialek w rozt-
worze nie potwierdzily zmian liniowej zaleznodci D = f(c) w punktach odpowiadajacych "stezeniom
charakterystycznym” [3].

Aby wyjaéni¢ czy efekt "steZenia charakterystycznego™ jest zwigzany ze zmianami struktural-
nymi w roztworze, co sugeruja pomiary stgzeniowych zaleznosci wspélczynnika lepkoéci lizozymu [4],
czy raczej ze zmianami dynamiki ruchéw molekularnych bialka przeprowadzono pomiary dyspersji
magnetycznej relaksacji jadrowej w szerokim zakresie stezei. Wyniki tych pomiaréw przedstawiono
w prezentowanej pracy.

2 Materialy i metody

Do badafn wykorzystano albumine krwi czlowieka (SIGMA A9511). Krystaliczuy i livfilizowany
proszek bialtka rozpuszczano w roztworze buforowyn 0.05M TRIS o pH=7.3 bezposrednio w probéw-
kach sporzadzajac roztwory o stezeniach bialka w zakresie od 3 do 30 procent wagowych (pcw).
Gotowe prébki o objetosei 0.6 ml przechowywano w zamknietych probéwkach w lodéwee w tempe-
raturze 4°C przez 24 godziny.

Badania dyspersji nagnetycznej relaksacji jadrowej wykonano w Laboratorium Magnetycznego
Rezonansu Jadrowego Uniwersytetu w Mons (Belgia) metoda pola cyklicznego [5] na relaksometrze
firmy IBM w stabilizowanej temperaturze 4 °C.

Szybkoéci relaksacji Ry wyznaczono metoda najmniejszych kwadratéw z zaleznoéci amplitudy
echa spinowego od czasu trwania impulsu pola pomiarowego o natgzeniach odpowiadajacych czestos-
ciom Larmora od 0.01 MHz do 50 MHz. Dla wszystkich badanych roztworéw odrosty amplitudy
ccha spinowego byly monoeksponencjalne.

Profile dyspersji wyznaczono metodg simplex stosujac czteroparametrowe dopasowanie do formu-
ly proponowanej przez Koeniga [5] postaci:

L+ (v/ve)’? cos (v/4)

=D
R tA 1+ 2(u/uc)ﬁ’2 cos (x83/4) + (v/v.)°

(1)
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gdzie D i A przedstawiajz odpowiednio niedyspersyjng i dyspersyjng czeéé profilu dyspersii,
V. Jest czestofcia w punkcie przegiecia a § opisuje szerokofé rozkladu i odpowiada nachyleniu w
obszarze przegiecia.

3 Wiyniki i ich oméwienie

Profile dyspersji dla kilku przykladowych stezed albuminy przedstawiono na Rys.l.

30
3.,
] * 30 pcw
. 4 21 pcw
= 20-_-1 0 9 pew
(I/’ 4 . 0 3 pcw
~ :iAA *
~— — a -
b 10- AA .
] AA‘.
S5 0 D a o) A *
o:m__,r“ o "°8Bgagfl
0

107" 10" 1 1
czestos¢ MHz

10°?

Rys.1.Profile dyspersji dla roztworéw albunimy o stezeniach 3 pew, 9 pcw, 21 pew i 30 pew.

Dla wszystkich badanych roztwaréw ze wzrostem stgzenia bialka obserwuje sig warost azybkoéci
relaksacji zwiazanej zaréwno 2 czefciy niedyspersyjng jak i dyspersyjng oraz przesuniecie punktu
przegiecia krzywej dyspersji w kierunku nizezych czestodci Larmora.

Wartoéci parametru opisujacego niedyspersyina czesé szybkokci relaksacji rosng liniowo ze wzros-
tem steieia bialka w roztworze (Rys.2.)

4.0
3.2 OO
~ N o]
L 7 o°
015" cgdp
7 o)
084 ©
0.0 LN SO N S N B 0 N
o 20 40
c (pcw)

Rys. 2. Steieniowe zaleinokci niedyspersyjnej czefci szybkodci relaksacii.
23



Zmiany wartosci dyspersyjnej czefci szybkobci relaksacji w funkeji stezenia bialka w roztworze
przedstawiono na Rys.3.
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: "
] 00
O“ﬁglllvrlrr|llrllrlll
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4
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Rys. 3. Stetenowe zaleinodci dyspercyjne] czedci szybkoéci relaksacji.

Zaobserwowano tu nieliniows zmiang wartodci parametru A ze wzrostem steienia bialka.
Rys.4. przedstawia zaleinoéé stezeniowy czasu korelacji 7. wyznaczonego na podstawie wzoru

[6):
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Rys. 4. Stezeniowe zaleinoéci czasu korelacji r..

Mozna zauwaiy¢, e steteniowe zmiany parametréw opisujacych krzywe dyspersji majg charak-
ter ciagly. Nie stwierdzono Zadnej wyraznej zmiany w punkcie odpowiadajacym "steteniu charak-
terystycznemu” dla roztworéw albuminy.

Wyniki pomiaréw dyspersji magnetycznej relaksacji jadrowej sugerujy, Ze za efekt "steienia
charakterystycznego” odpowiedzialne s3 raczej wolne ruchy molekularne bialka w roztworze, Szczegd-
lowa analiza tego zagadnienia bedzie przedmiotem dalszej pracy.
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WPLYW ROTACJI PROBKI NA KSZTALT LINII
NMR - WYNIKI EKSPERYMENTALNE

LB EITRGEARIID - wicmarst, . o, . Soncec

PL9801042 istytut Fizyki UJ, ul Reymonta 4

* Instytut Chemii UJ

W komumikatach zamieszczonych w materialach Seminarium MRJ z ostatnich
trzech lat przedstawiono dokladnie teorie dotyczaca problemu rotacp ciektej
probki umieszczonej w gradiencie pola magnetycznego. Omoéwiono
szczegolowo wplyw wielkodci sktadowych gradientu pola, czgstosci rotacii
prébki i wspdlczynnika dyfuzji translacyjnej na ksztalt sygnatu swobodnej
precesji FID i ksziatt widma MRJ.

Przedstawione tam rozwazania prowadzity do nastepujacych wnioskow:

- rotacja probki jest przyczyns powstania tzw. maksimow rotacyjnych , ktérych
odleglos¢ od linii glownej jest w domenie czestoici réwna wielokrotnosci
czestosel rotacji probki

- ilos¢ dodatkowych linii w widmie jest okreSlona przez relacje pomiedzy
wartoscia nigjednorodnosci pola i warto$cig czesto$ci wirowania (musi byc
mozliwe speinienie warunku rezonansu)

- amplituda kolejnych maksimow rotacyjnych w stosunku do amplitudy linii
gléwnej zalezy od stosunku wartodci czestosci rotacji do wartosci skiadowe
gradientu pola magnetycznego, w pewnych przypadkach mozliwe jest znikanie
w widmie linii n-tego rzedu, lub wystapienie efektu polegajacego na tym, ze
linia gléwna ma mniejszq amplitud¢ niz n-te maksimum rotacyjne; wystepuje
rowniez dodatkowa modulacja zalezna od wartoici skladowej rownolegte)
gradientu.

Obliczema wykonano przy zalozeniu, ze cala ciecz zawarta w prébce wiruje z
taka sama czestoscia.

Eksperyment wykazal, ze to zalozenie jest stuszne tylko dla malych czestosci
rotacji (mniejszych od SOHz), przy wyzszych czgstosciach nalezy uwzglednié
skomplikowane efekty hydrodynamiczne prowadzace do wystapienia w probcee
obszarow rozniacych si¢ wartoscia czgstosci rotacji. Wraz ze wazrostem
czestodci wirowania pojawia si¢ struktura linii gtdwnej i linii pobocznych; w
przypadku gdy probka nie rotuje pochodzaca od niej lima jest zdecydowanie
pojedyncza (specjalnie w tym celu wybrano substancje do eksperymentu - 1,1,1,
- trichloroetan).

Pomiary rotacyjne wykonano w Instytucie Chemii UJ, na spektrometrze firmy
Bruker, 500 MHz.

Ponizej rozwazono prosty model zachowania sig cieczy w wirujacej probcee, jest
on konsekwencja przyjecia pewnych przyblizedh w rownaniu Stokesa
opisujacym ruch cieczy pod wptywem okreslonych czynnikow zewnetrznych
przy przyjeciu warunkow brzegowych (w naszym przypadku ksztalt probki).
Zatozono, ze rozny od 100% wspotczynnik wypelnienia probki prowadzi do
powstania podczas wirowania kanalika rownolegtego do osi dlugiej probki



(pomiary wykonano dla prébki cylindrycznej) oraz, ze najbardziej wewnetrzna
warstwa cieczy wiruje z czestoscia N, a zewnetrzna warstwa, przylegajaca do
$cianek cylindra z czestoscia JL,. Pomigdzy nimi wystepuje ciagly rozkiad
czgstosci. Sytuacje ta przedstawia ponizszy rysunek.

1a
&l

2b

——

Rozktad czestosci rotacji poszczegodlnych warstw cieczy dany jest zaleznoscia;

Q.=A+—B%
r
gdzie:
_ba, -4, __av©Q,-Q)
A=y a b=

konieczne jest przy tym spelnienie warunku: [Bl<<l.

Uwzglednienie tego rozkladu prowadzi do wystapienia asymetrii linii -
zamieszczone obok rysunki przedstawiaja symulacje wykonane dla tego efektu.
W otrzymanych widmach mamy rowniez do czynienia z asymetrig linii
sugerujaca , ze udziat objetosci cieczy wirujacej z czestoéciami z przedziatu
[n,, Rt (,-R)R) jest rozny od udzialu objetosci cieczy wirujacej z
czestosciami zawartymi pomiedzy wartosciami [ f1,*(R,-fL) /1, N,
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Anizotropia reorientacji w molekutach pierscieniowych

W. Suchariski, B. Peplifiska, M, Kempka
Zaklad Fizyki Makromolekularnej IF UAM, Poznar

Reorientacja molekularna w cieczach moze by¢ opisana jako rotacja molekuty wokél
trzech gléwnych osi tensora dyfuzji rotacyjnej. Stale dyfuzji zaleza silnie od oddzialywar
molekuly w cieczy jak rowniez od jej momentéw bezwladnosci, stad tez doswiadczalne
wartosci D,, D,, D,, oraz potozenie osi gléwnych tensora dyfuzji rotacyjnej w molekule sa
warto$ciowym Zrédlem informacji na temat oddzialywari wewnatrz i miedzymolekularnych.

Korzystajac z temperaturowych zaleznosci czaséw relaksacji ’C, “N i NOE molekut
pierscieniowych 3 ,5-dwumetylopirydyny (3,5-DMP) i 3-acetylopirydyny (3-ACP)
wyznaczono skladowe giéwne tensora dyfuzji rotacyjnej przedstawione na rys.l [1, 2].
Wartosci te poddano analizie uwzgledniajacej wplyw ksztaltu, momentu bezwladnosci ,
momentu dipolowego na szybkoS¢ reorientacji wokdt osi gléwnych tensora dyfuzji rotacyjnej
badanych molekul.
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Rys. 1. Wyznaczone wartosci skladowych gliéwnych tensora dyfuzji rotacyjnej dia 3,5-DMP

i 3-ACP

Geometria badanych molekul wraz z wartofciami momentéw bezwladnodci i
wymiarami w kierunkach osi glownych momentéw bezwladnosci pokazana jest na rys.2.
W przypadku 3,5-DMP, ze wzgledu na duzg symetrie molekuly, osie gléwne tensora
dyfuzji rotacyjnej pokrywaja sie z osiami gléwnymi tensora momentu bezwladnosci,
natomiast w przypadku 3-ACP of x tensora dyfuzji rotacyjnej obrécona jest o kat okolo 5°
(na rys. 2 kat miedzy osia x , a wiazaniem C4-H,)

Aby ocenic przydatnosc modelu dyfuzji rotacyjnej do opisu badanego ruchu
wyznaczono parametr x; = (14 / 7;); [3,4], gdzie (r,), jest eksperymentalnie wyznaczonym
czasem korelacji dyfuzji rotacyjnej wokdt osi i, a ( 7); jest czasem reorientacji swobodnego
rotora woké! osi 0 momencie bezwladnosci I, (rys. 3) . Dla x; » | ruch jest typowo
dyfuzyjny, gdy x;= 1 dominuja efekty bezwladnoéciowe , a molekula ulega reorientacji
poprzez skoki o duze katy.
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Z rysunku 3 widaé, ze w przypadku obu molekut ruch woké! osi x i y, a wiec lezacych w
plaszczyZnie molekuly, bardzo dobrze jest opisany przez rotacje dyfuzyjna . Reorientacja
wokdl osi z w wyzszych temperaturach odbywa sie poprzez przeskoki o duze katy ( > 1(°
). Charakter dyfuzyjny tego ruchu staje sie widoczny wraz z obnizaniem temperatury.

Czas korelacji wokét osi i moze byé zwiazany z lepkoscia 1 wymiarami molekuty
[5-7]. Dla asymetrycznych molekul Yougren i Acrivos [7] pokazali ze:

T,=Tu+*AV/6kT (1)

,gdzie X; jest wspdlczynnikiem tarcia dla rozpatrywanego ruchu.
3, 5 - DWUMETYLOPIRYDYNA

3 - ACETYLOPIRYDYNA

MOMENTY BEZWLADNOSCI WYMIARY MOLEKULY MOMENTY BEZWLADNOSCIT  WYMIARY MOLEKULY
L=2.06 [10%gm’] x=945A L= 474 [10%m') x= 6564
L,= 681 (10%gm’) y=6784 Ly=231 [10%="] y=9224
1, = 8.68 (10%m") =32 A 1, = 694 (10" r=32 4

Rys. 2. Geometria badanych molekut 3,5-DMP, 3-ACP.

Przy zalozeniu przedstawionej na rys.2 geometrii molekul, warto$ci wspdiczynnikéw tarcia
wynosza odpowiednio dla 3,5-DMP i 3-ACP ; A,=1.45i 0.42, \,=0.50i 1.27, X\,=0.22
1 0.23. Stad na podstawie réwnania (1) anizotropia dla reorientacji wokdl osi lezacych w
plaszczyZnie molekuty wynosi odpowiednio dla 3,5-DMP i 3-ACP; 7,/ 7,=X\, /A, =2.91 3.0,
co jest w dobrej zgodnosci z przedstawionymi na rys. 4 wartosciami D,/ D,,=2.8 1 2.48-
3.23. Anizotropia dla reorientacji wokdl osi z dla 3,5-DMP i 3-ACP jest réowna
odpowiednio; 7, / 7,=\, /\,=2.31 5.50maz 7,/ 7,=A /\,=6.6 1 1.83 i jest w gorszej
zgodnoéci z odpowiednimi wartoéciami przedstawionymi na rys.4. Rozbiezno$¢ ta moze
wynikaé z przyjetego jednolitego modelu ruchu zaréwno dia reorientacji molekuty wokdl osi
x, yjakiosiz.

Korzystajac z temperaturowych zaleznosci stalych dyfuzji rotacyjnej i réwnania
Eyring’a:

D,=kT/h exp[-(AH, ~TAS, )/RT] 2

wyznaczono wartosci entropii i entalpii aktywacji poszczegdinych reorientacji.
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Otrzymane warto$ci zamieszczono w tabeli I, gdzie dla poréwnania zestawione sa rowniez
odpowiednie wartoéci dla innych molekut pier§cieniowych oraz wartofci momentéw

dipolowych.
100
o
80 X, 3-ACP 30t ° .
6 [
- 0 ,_20 Y ° o
> b3 =] o
o [}
40 + X o a ° o xl
' 10} “o, °
o 4 X
20 AA o g7
xl " &8s A a 4 xz
0 1 1
- 300 350 400
270 320 370

T(K]
Rys. 3. Test x dla reorientacji w 3,5-DMP i 3-ACP.

Parametry aktywacyjne wskazuja ,ze ruch wok6l wszystkich osi jest termicznie aktywowany.
Entalpia aktywacji dla ruchu wokél osi z w 3,5-DMP i 3-ACP podobnie jak w tiazolu i
pirydazynie jest najwicksza w przeciwiedstwie do pirydyny,s-triazyny,pirymidyny i
izotiazolu. W pirydazynie (u=4.2D) i tiazolu duze sily przyciagajace sa tlumaczone przez
ich momenty dipolowe i tendencjc do sklejania sie molekul antyréwnolegle[8,9]. W
niezgodnosci z tym sa jednak molekuly pirydyny,z momentem dipolowym 2.2D i izotiazolu
(u=2.4), ktére nie wykazujq tych skionnofci. W 3,5-DMP moment dipolowy lezy wzdluz
osi x 1 gdyby polozenie momentu dipolowego w molekule bylo czynnikiem decydujacym o
szybko$ci ruchu reorientacja wokdl osi x powinna byé szybsza od reorientacji wokél osi y,
przeciwnie niz w naszych badaniach.

S

D /D 8

n

N I

2.8 3 32 34 36 24 2.9 34
1000/T [K ] 1000/T
Rys. 4. Anizotropia reorientacji w 3,5-DMP i 3-ACP.
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Tabela I. Wartosci entalpii i entropii aktywacji reorientacji w 3,5-DMP i 3-ACP oraz innych
molekulach pier§cieniowych.

u |an, |aW,, |aBf, |as, |ast, |as’,

D | k/mol | K/mol | ki/mol | J/Kmol | J/Kmol | J/K mol
3-ACP 15.2 18.0 20.9 3.6 3.8 17.2
3,5-DMP 25 |15 74 13.3 28 -20 3.18
Pyridazine* 42 |63 9.2 9.2 -25 -15 -4
thiazole® 1.6 |54 4,7 12.6 -19.5 |-185 |4
isothiazole® 24 |95 10.9 3.0 -6 4 -19
pyridine* 222 12 10 1.7 1.7 -1.7 -26
pyrimidine* 233 | 11.7 11.3 2.5 -8 3 -29
s-Triazine? 0 11 11 1.7 -8 -8 31

a -E.J.Pedersen,R.R.Vold,R.L.Vold,Mol. Phys.35,997,1978
b -T.Eriksen,E.J.Pedersen, Mol.Phys. 53,1411,1984
c -1.P.Kintzinger,).M.Lehn, Mol.Phys.,22,273,1971
d -J.P.Kintzinger,J.M.Lehn, Mol.Phys.27,491,1974

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania wydaje sie ,ze w przypadku 3,5-DMP i 3-ACP
czynnikiem decydujacym o ich ruchu jest ksztalt molekuli.
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ZASTOSOWANIE POMIAROW CZASOW RELAKSACJI T1 DO BADANIA
WEWNATRZCZASTECZKOWEGO WIAZANIA WODOROWEGO.

G

Wojciech Schilf, Lech Stefaniak
oJeiee telania PL9801044

Instytut Chemii Organicznej Polskie) Akademii Nauk

01-224 Warszawa ul. Kasprzaka 44/52

WSTEP

Przeprowadzono seri¢ wstepnych badafh majacych na celu stwierdzenie przydatnosci
pomiaréw czasdw relaksacji T1 do badania wewnatrzczasteczkowych wiazad wodorowych.
Przedmiotem badan bylo kilka pochodnych pirydyny, w ktérych na skutek utworzenia lub
zerwania istniejacego juz wiazania wodorowego nastepuje zmiana mobilnosci pewnych
fragmentdw czasteczki. W konsekwencji powoduje to pojawienie sie¢ mozliwo$ci wewnetrznej
rotacji, ktéra powinna przejawiac si¢ w warto§ciach czaséw relaksacji.

METODYKA

Zmierzono czasy relaksacji T1 wegla C-13 w czterech grupach zwiazkow:
A- 2.2’- dipirydyl, 3,3’- dipirydyl i ich sole
B- 2,2'- dipirydyloketon, 2,2’- dipirydyloamina i ich sole
C- 3,3’- dihydroksy(2,2'-dipirydyl), 3,3’-dimetoksy(2,2’-dipirydyl), 3-hydroksy-(2,2’-
dipirydyl) i ich sole
D- difenyl, fluoren, fenantren, piren i antracen, czyli zwiazki modelowe dobrane tak, aby
mogly one przyblizac geometri¢ badanych ukladéw tak przed jak i po utworzeniu
postulowanych mostkéw wodorowych.

Zmierzono réwniez wartosci jadrowego efektu Overhausera. We wszystkich
przypadkach jest on bliski maksymalnej wartofci, co §wiadczy o tym, ze praktycznie mamy
do czynienia tylko z relaksacja wedlug machanizmu dipol-dipol.

W celu umotzliwienia poréwnywania wynikéw dla réznych zwiazkéw w réznych
rozpuszczalnikach zaproponowano wykorzystanie tak zwanych zredukowanych czaséw
relaksacji T1,. Powstaja one poprzez podzielenie uzyskanych eksperymentalnie czaséw T1
dla danego zwiazku w danym roztworze przez najkrétszy czas T1 w danym pomiarze (T11).
Takie podejscie pozwala w duzym stopniu usunaé efekty oddziatywan niespecyficznych, na
przyklad oddzialywarn typu rozpuszczalnik-substancja rozpuszczona. Dzigki temu udaje si¢
niejako odsloni¢ interesujace efekty oddziatywan specyficznych zwiazanych z mobilnoScia
czasteczki jako calofci jak réwniez spodziewanych efektéw wewngtrznej rotacji.

Wszystkie prezentowane pomiary wykonano metoda 180°- tau -90° FID na prébkach
starannie odgazowanych w celu usunigcia paramagnetycznego tlenu.
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WSTEPNA DYSKUSJA WYNIKOW

A. 2,2°- dipirydy] i 3,3"- dipirydyl.

Oba badane zwiazki w formie wolnej zasady wykazuja bardzo podobny uklad wartosci
zredukowanych czasow relaksacji, charakteryzujacy si¢ si¢ silnym zréznicowaniem pozycji
3, 4 i 6 w stosunku do pozycji osiowej 5 (numeracja pierécienia dla pochodnej 2,2") czym
bardzo przypominaja difenyl.

Protonowanie pochodnej 2,2’- powoduje drastyczne zmiany upodabniajace uklad czasow T1,
raczej do fluorenu i fenantrenu niz do difenylu (Rys.1). Prawdopodobnie jest to
spowodowane utworzeniem mostka wodorowego, kidry powoduje usztywnienie struktury.
Jednak aby wniosek ten byl ostateczny nalezy przebada¢ inne zwiazki np. 4,4 dipirydyl jak
rowniez nalezy przeprowadzi¢ obliczenia wspédlczynnikéw dyfuzji.

Pochodna 3,3’- niezdolna do tworzenia wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego po
sprotonowaniu tylko nieznacznie zmienia swoje wlaéciwoéci relaksacyjne, prawdopodobnie
na skutek pewnych oddzialywan niespecyficznych np.agregaciji.

1.76 1.86

1.34
1.16

1.00

1.56 157 120 1.33

Rys.1

B. 2,2’-dipirydyloamina i 2,2’-dipirydyloketon.

Oba zwiazki w stanie obojetnym wykazuja bardzo podobne wlasciwoséci relaksacyjne,
a mianowicie osiowa symetrie warto§ci czasow Tli ze zréznicowaniem wartosci nieco
mniejszym niz difenyl. Po przeprowadzeniu obu zwiazkéw w sole obserwujemy istotna
zmiane tych wilasciwoséci. Pojawia sie¢ mianowicie ukiad danych bardzo zblizony do schematu
relaksacyjnego obserwowanego w antracenie (Rys.2), jednak o istotnie mniejszym
zréznicowaniu wartosci.
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1.44 1.36

1.00

Rys.2

Obnizenie temperatury do -20°C niczego w zasadniczy sposOb nie zmienia. Oznaczaé to
moze, ze mostek wodorowy powslaje juz w temperaturze pokojowej i dalsze obnizanie
temperatury nie powoduje zmian w mobilnosci czasteczki. Aby udowodnié te teze nalezy
przeprowadzi¢ pomiary innych zwiazkéw o podobnych wlasciwosiciach jak rowniez
rozszerzy¢ pomiary na inne rozpuszczalniki i ewentualnie na uklady anionowe.

C. 3,3’-hydroksy i metoksy podstawione pochodne 2,2°-dipirydylu.

Wyniki pomiardw czaséw relaksacji trzech zwiazkéw z tej grupy jak réwniez ich soli
pozwalaja stwierdzi¢, ze protonowanie tych pochodnych powoduje pewne istotne zmiany
schematu relaksacyjnego, zwiagzane niewatpliwie roéwniez ze zniszczeniem mostka
wodorowego (Rys.3). Poniewaz ta seria pomiaréw nie jest zakoficzona jest za wczesnie na
jakiekolwiek uogéinienia. Niezbedne jest poszerzenie bazy badanych zwiazk6w, jak rowniez



przeprowadzenie pomiarow zwigzkéw deprotonowanych.

WNIOSKI

Dotychczasowe wyniki i ich wstgpna analiza pozwalaja mie¢ nadziej¢, ze wybrana
metoda okaze sie uzyteczny do badania tego typu wiazai wodorowych. Aby sie o tym
przekonac nalezy tego typu badania kontynuowaé w znacznie szerszej formie. To poszerzenie
powinno objaé obliczenia wspbiczynnikéw dyfuziji oraz pomiary temperaturowe pozwalajace
uchwyci¢ dynamike zachodzacych procesow. Niezbedne jest rowniez objecie badaniami
wigkszej grupy zwiazkdéw mogacych tworzy€ takie wiazania a takze dalsze zwiazki modelowe
o ustalonej geometrii.

PODZIEKOWANIE

Praca ta jest czg$ciowo finansowana przez Komitet Badafi Naukowych - Grant nr
3TO9A 044 08.
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Pomiary jadrowych czaséw relaksacji protonéw wodnych roztworéw
albuminy wolowej w funkcji steZenia.

R.OIechnowicz,J Bodurka, A. Gutsze
w Bydgoszczy

LT et

PLO801045
Wstep.

Obrazowanie metodami Magnetycznego Rezonansu Jadrowego (MRJ) znalazlo w
ostatnich latach szerokie zastosowanie kliniczne [1]. Spowodowato to potrzeb¢ wyjasnienia
procesow magnetycznej relaksacji jadrowej protonow w uktadach blologlcznych [2].
Ztozonosc takich ukiadow jest duza przeszkoda w Jednoznacznym zrozumieniu przyczyn i
mechanizmow relaksacji [3]. Dlatego wiele badan in vitro czaséw relaksacji T}, T, wykonuje
sic na prostszych ukladach modelowych. Jednym z takich ukladow jest roztwor wodny
albuminy wotowej (BSA) [4,5]. Badania procesow relaksacji jadrowej protonéw w takim
ukiadzie s3 znane. Przeprowadzano je dla stgzen albuminy nizszych od 30%. Badanie te
okreslity mechanizmy relaksacji. Ustalono takze model ruchow drobinowych wody, ktéra jest
glownie odpowiedzialna za relaksacjg [5).

Procesy relaksacji w wodnych roztworach BSA sa jakosciowe rozne w tkankach czy
tez calych organach ssakow [3,6]. Jednym z powoddw jest fakt, ze w wielu organach ciala
ssakdéw zawartosc sybstancji statocialowych jest wyzsza do 30%. Przyktadem jest soczewka
oczna ssakow. Zawarto$¢ biatka osiaga w niej okolo 35% (w czgsci centralnej soczewki tzw.
jadrze nawet do 45%). Wtasnosci relaksacyjne soczewki wykazuja duze, jakosciowe réznice w
poréwnaniu do roztwordéw wodnych BSA dla niskich stezen (<30%) [7]. Celem niniejszc)
pracy bylo wigc zbadanie wplywu stezenia BSA w wodnych roztworach na procesy
magnetycznej relaksacji jadrowe;.

Materialy i Metody

Do badah wykorzystano krystaliczny proszek albuminy wotowej (wolna od globulin,
Inst. Bioch. Uniw. Wroctaw) z surowicy krwi wolowej Probki wykonano rozpuszczajac
albuming w dwukrotnie destylowanej wodze. Stezenie jonéw wodorowych roztworu 1%
wynosito pH=5.3. Zakres stezen biatka byl nastgpujacy : 0%; 55%. Wszystkie badania
wykonano w temperaturze 298K po uplywie 5 godzin od sporzadzenia roztworu.

Pomiary czaséw relaksacji protonéw wykonano na impulsowym spektrometrze MRJ
PMS60. Wykorzystano standardowe sekwencje: Odwrocenia i Powrotu do pomiaru czasu T,
oraz Carra-Purcella-Meibooma-Gilla (CPMG) do pomiaru czasu T,.

Wyniki i Dyskuja

Na rysunkach (1.1; 1.2), (2.1; 2.2) pokazano wyniki pomiaréw czasow relaksacyi T}, T,
w funkcji st¢zenia biatka. Dla stezen albuminy nizszych od 30% firnkcje relaksacji podtuzne;j i
poprzecznej byly wyktadnicze, tzn. wyznaczono jedna warto§é czasu relaksacji T,,T,
Otrzymane wyniki sa identyczne z danymi literaturowymi (rysunki 1.1, 2.1)[4,5]. Obie
szybkosci relaksacji liniowo wzrastaja ze wzrostem stezenia biatka, zgodnie z rownaniem
Hennela-Daszkiewicza [7]. Dla stezenia albuminy okoto 15% obserwuje sie zmiang nachylenia
zaleznosci 1/T,, v=1,2 od koncentracji biatka [4].

Dodatkowo zbadano zalezno$¢ czasu T, od przerwy czasowej Tepmg migdzy
impulasmi sekwencji CPMG. Wyniki takich badan dla dwoch stezen: 100 mg/ml i 40 mg/ml
pokazano na rysunku 3. Zgodno$¢ z danymi literaturowymi 1 w tym wypadku byla bardzo
dobra [8]. Liniami ciaglymi zaznaczono na rysunku wyniki dopasowania wyrazenia Luza-
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Meibooma do danych dowiadczalnych. Wyrazenie to opisuje zaleznos¢ T, od teppg dla
uktadu, w ktérym zachodzi proces szybkiej wymiany chemicznej protonu pomigdzy dwoma
centrami o réznych przesunigciach chemicznych [9].

Dla stgzen albuminy wyzszych od 35% zaobserwowano zmiane charakteru funkcy
relaksacji spinowo-spinowej. Funkcja ta najlepiej daje si¢ opisa¢ jako suma dwoch czionow
wykladniczych, o réznych czasach relaksacji Tp1,T,;. Na rysunkach 4A, 4B pokazano wyniki
dopasowania dwdch funkeji modelowych: jedno (rys. 4A) oraz dwuwyktadniczej (rys. 4B) do
funkcji relaksacji.

Zalozono, ze dla stezen albuminy wigkszych od 35% rozkiad koncentracji tego biatka
w calej objetosci roztworu przestaje byé jednorodny. W wyniku tego tworza si¢ mikroobszary
o wyzszej zawartoéci albuminy. Woda znajdujaca si¢ w tych mikroobszarach moze nie
podlega¢ szybkiej wymianie drobinowej (w skali czasowej relaksacji poprzeczne)) z
mikroobszarami gdzie zawartos¢ albuminy jest nizsza. Prowadzi to w rezultacie do
wyodrgbnienia si¢ dwoch podukladow protonowych, co jest przyczyna niewykiadniczo$ci
funkcji relaksacji poprzecznej. Dlaszy wzrost stezenia albuminy powinien prowadzi¢ do
stopniowego wyrdwnywania roznicy stezei w tych mikroobszarach, a co z tym jest zwiazane
do zmniejszenia si¢ roznicy w czasach relaksacji T,y,T;;.

Podsumowanie

Zbadano zaleznosci czasow relaksacji T, T, wodnych roztworéw albuminy woltowej w funkeji
stezenia tego bialka. Dia stezef nizszych od 30% uzyskano bardzo dobra zgodnost z danymt
literaturowymi. Wzrost st¢zenia albuminy powyze] 35% spowodowal jakodciowa zmiang
procesow relaksacyi spinowo-sieciowej. Dla tych stezen funkcja relaksacji poprzeczney
opisywana jest jako suma dwoch czondow wykladniczych, o roznych czasach relaksacy
T,1,Ty;. Zapropnowano jakosciowe wytlumaczenie niewykladniczosci funkcji relaksacp
SpINOWo-spinowe;. .
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RELAKSACJA PROTONOWA MIEKISZU CHLEBA
CZERSTWIEJACEGO W ZMIENNYCH WARUNKACH

TEMPERATUROWYCHL A
PL980

1046

D.Napierala, S.Surma, S.Poliszko,
Katedra Fizyki, Akademia Rolnicza
Wojska Polskiego 38/42, 60- 637 Poznan

Zmiany struktury pieczywa w procesie czerstwienia stanowia przedmiot
intensywnych  badan zmierzajacych do  okre$lenia  molekularno-
termodynamicznych podstaw przebiegu zjawiska o duzym znaczeniu
technologicznym i praktycznym. Migkisz pieczywa stanowi polidyspersyjny
kompozyt skladajacy si¢ z okolo 45% wody i pozostalej zawartosci
substancjainych sktadnikow polisacharydowo-biatkowych, giownie skrobi i
glutenu. Jednym =z najwazniejszych molekularnych mechanizmow
uwzglednianych w teorii czerstwienia jest rekrystalizacja skrobi [1-4].
Zastosowanie metod relaksacji NMR do tego typu badan stwarza mozliwosci
ilosciowe) analizy zmian stanu migkiszu czerstwiejacego pieczywa poprzez
wyodrebnienie obszarow o roznej dynamice molekulamej zmieniajacej
warunki relaksacji jadrowej. Analiza zmian szybkoSci relaksacji protonowe]
spin-sie¢ i spin-spin w migkiszu starzejacego si¢ pieczywa| | potwierdzila
czutos¢ metod impulsowych NMR i1 celowo$¢ ich zastosowania do dalszych
badafi zmierzajacych do ilosciowej charakterystyki strukturalnych zmian
migkiszu i korelacji tych zmian ze zmianami makroskopowych wlasciwosci
0 znaczeniu konsumpcyjnym.

Celem pracy jest badanie wplywu temperaturowych warunkow
przechowywania pieczywa na szybko$¢ zmian strukturalnych migkiszu
analizowanych za pomoca impulsowych metod spektroskopii NMR.

METODYKA

Do pomiarow zastosowano komercyjny chleb pszenno-zytni, z kidrego
pobrano probki migkiszu po 2h od wypieku. Migkisz o wilgotnosci
poczatkowej okolo 45%, umieszczony w probdéwkach o Srednicy Smm,
zabezpieczony  przed  wysychaniem, przechowywano w  trzech
temperaturach: 6°C (proba 1), 23°C (proba 2), oraz 65°C (proba 3).

Pomiary szybkosci relaksacji poprzecznej (R;) protonéw w migkiszu
chleba przeprowadzano po doprowadzeniu prébki do temperatury
pokojowej, na spektrometrze impulsowym, pracujacym przy cz¢stosci 30
MHz. Zastosowano metode echa spinowego z wykorzystaniem sekwencji
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impulsow CPMG. Komputerowg analize sygnaléw echa w funkcji odstgpow
czasowych 2t przeprowadzono stosujac proccdurg fitowania, opartg na
metodzie regresji nieliniowe;.

WYNIKI 1 DYSKUSJA.

Podobnie jak w poprzedniej pracy [5] przebieg funkcji relaksacji spin-spin
protonéow miekiszu czerstwiejacego pieczywa wykazywat
dwueksponencjalny charakter. Metoda fitowania oparta na regresji
nieliniowej okreslono skiadowe magnetyzacji i szybkosci relaksacji R,, 1 R,
poszczegllnych frakcji grup protonowych. Wyodrebnienie dwoch
poduktadéw protonow o rdéznej szybkoéci wymiany energii spindw
uwarunkowane jest wolna wymiang spinow i zaleznym od warunkow 1 fazy
starzenia, czasem Zycia. Szybkosci relaksacji  poprzecznej w
wyodrgbnionych frakcjach wynosity odpowiednio: R,, w granicach (1 -
2)*10° s* 1 R,, w granicach (150 - 160)s'. W obu podukiadach szybkos¢
relaksacji spin-spin zalezy od temperaturowych warunkow, w jakich
przebiegal proces starzenia chleba (Rys.1,2). Duza szybko$¢ relaksacji
protonéw podukladu pierwszego, pozwala przypisaé go grupom
hydroksylowym biopolimerowe;j frakcji zespiralizowanej w odbudowujacych
si¢ strukturach krystalicznych. Charakterystyczne przejscie szybkosci
relaksacji dla tej frakcji przez maksima w poczatkowym okresie procesu
starzenia chleba znajduje uzasadnienie w procesach rekrystalizacji skrobi w
migkiszu, ktére przebiegaja najintensywniej w pierwszych godzinach
czerstwienia. Drugi podukiad moga tworzy¢ protony grup hydroksylowych
frakcji amorficznej miekiszu lub sorpcyjnie zwigzanej z nig wody. Rozktad
udziatéw protondw w obu poduktadach (Tabela 1) zachowuje stala wartos¢
w poczatkowe] fazie procesu starzenia.

TABELA 1 Wartosci wzglgdnego udzialu protonow poduktadu 1 w
relaksacji R, oznaczane dla chleba poddanego procesowl czerstwienia w
réznych temperaturach.

Czas starzenia,h Pr. 1 (6°C) Pr. 2 (23°C) Pr. 3(65°C)
3.5 0.08 0.06 0.12
6.0 0.10 0.07 0.15
8.0 0.12 0.07 0.14
10.0 0.21 0.27 0.23
26.5 0.1 0.25 0.30
50.5 0.14 0.63 0.55
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W migkiszu przechowywanym w temperaturze 6°C wzrost szybkosci
relaksacji R,,, (Rys 1) jest najwigkszy i zachodzi najszybciej, przy
zachowaniu prawie jednakowego rozkiadu iloSciowego. Z badan
mechanicznych wynika, ze chleb przechowywany w tym obszarze
temperatur traci najszybciej swoja elastycznos¢. Efekt ten moze byc
zwiazany z przyspieszeniem procesu odbudowy obszaréw krystalicznych
realizowanego poprzez wbudowywanie grup hydroksylowych. Wynikiem
tych przemian jest obserwowany przebieg zmian relaksacji TH-NMR w
migkiszu chleba.
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Rys.1. Przebiegi kinetyczne relaksacji spin -spin frakcji 1 grup protonowych
migkiszu chleba czerstwiejacego w roznych temperaturach.
Rys.2. Przebiegi kinetyczne relaksacji spin - spin frakcji 2 grup protonowych
migkiszu chleba czerstwiejacego w roznych temperaturach.
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OPTYMALIZACJA WYKRYWANIA ZWIAZKOW CHEMICZNYCH
METODA WIELOIMPULSOWEJ SPEKTROSKOPII “N-NQR

M. Ostafin, J. Latosinska, B. Nogaj
Instytut Fizyki, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
ul. Umultowska 85, 61-614 Poznarn

W ustalonej temperaturze czestotliwosci widm Jadrowego Rezonansu Kwadrupolowego
(NQR) zaleza wytacznie od rozktadu gesto$ci elektronow na wiazaniu chemicznym w ktorym
uczestniczy atom zawierajacy jadro obdarzone silnym elektrycznym momentem kwadrupolo-
polowym, dlatego polozenie pikow widma NQR na skali czestotliwosci jest charakterystyczna
cecha danej substancit, o ile daje ona sygnat NQR, bowiem "czystych" widm NQR nie obser-
wuje si¢ w cieczach , tkankach biologicznych i cialach stalych o niskim uporzadkowantu stru-
ktury, np. w wigkszosci polimeréw. Pomimo tak istotnego, w poréwnaniu ze spektroskopia
NMR, ograniczenia klasy obiektow badawczych NQR moze byé atrakcyjnym narzedziem ana-
litycznym do automatycznego wykrywania i identyfikacji okreslonych zwiazkow chemicznych,
jak np. waznych z punktu widzenia kontroli bagazu na lotniskach materialow wybuchowych i
narkotykow ktore dajg sygnaty NQR od jader azotu "*N. Chodzi o to, ze w spektroskopii
NQR polaryzacyg jader w badanej probce uzyskuje si¢ niejako "za darmo” na skutek oddzia-
tywania elektrycznego momentu kwadrupolowego jadra z gradientem pola elektryczngo
(GPE) pochodzacym od elektronow wiazania chemicznego, zamiast, jak w spektroskopii
NMR, na skutek przylozema do probki stalego pola magetycznego. W aparaturze do detekcji
sygnatow NQR nie ma wigc kosztownego i klopotliwego dla praktyki magnesu, dlatego ostat-
nto NQR przyciagngt uwage kilku grup badawczych w USA, Wielkiej Brytanii i Rosji w as-
pekcie mozliwosci wykorzystania tej metody do wykrywania probek materiatow wybuchowy-
ch umieszczonych w pewnej odleglosci od aparatury pomiarowej. Trzeba tu dodaé, ze widmo
NQR charakteryzuje jednoznacznie okreslona substancje (np. silnie zalezy od struktury krysta-
licznej) racze) niz grupy funkcyjne molekut. Podstawowa trudnosciq w praktycznym zastoso-
sowaniu tej metody jest niewielka intensywnos¢ sygnatow NQR od jader azotu "N, przede
wszystkim z powodu miskich czestotliwosci przej$¢ rezonansowych, obserwowanych w pasmie
ok 1-5 MHz. W celu podwyzszenia czutosci detekcji stabych linii *N-NQR Marino i Klainer
(11, {21 zaproponowali sekwencje wieloimpulsowe: SLSE (Spin-Locked Spin Echo) oraz
SORC (Strong Off-Resonance Comb) zamiast typowej metody rejestracji sygnatu FID po im-
pulsie 90° lub sygnatu echa spinowego po sekwengji 2-impulsowej 90°-180°. Sekwencja SLSE
jest w istocie sekwencjg Meibooma-Gilla (CPMG) zmodyfikowana w ten sposob, ze wszystkie
(a nie tylko pierwszy) impulsy sa 90"-owe. Jezeli odlegtos¢ migdzy impulsami jest mniejsza od
czasu relaksacjt spin-spin to dzigki zjawisku "spin-locking" stata czasowa zaniku ciagu ech spi-
nowych po drugim impulsie bedzie rzedu czasu relaksacji spin-siatka a nie znacznie krotszego
czasu spin-spin. Taki wydtuzony ciag ech mozna, po przetworzeniu na posta¢ cyfrows, zaku-
mulowaé¢ w czasie rzeczywistym w ukladzie odpowiednio szybkich pamieci, uzyskujac
Znaczna poprawg stosunku sygnalu do szumu w danym czasie pomiaru. Efektywnosc te) me-
tody powinna byé tym wigksza im czas relaksacji spin-siatka jest dtuzszy od czasu relaksacji
spin-spin. Sekwencja SORC stanowi ciag impulsow jednakowej dlugosci i o jednakowe) fazie
w.cz., przy czym sygnat akumuluje si¢ w czasie rzeczywistym po kazdym impulsie w warun-
kach odstrojenia od rezonansu. Reakcja ukladu spinéw jadrowych, I=1, na taka sekwencjg
impulsow odpowiada znanej od dawna w spektroskopii NMR reakcji spinow 1=1/2 na silne
stacjonarne pole o czestotliwosci radiowej odstrojonej od rezonansu, dlatego, zgodnie z suges-
tiami Marino 1 Klainera, po odpowiednim zmniejszeniu odlegtosct migdzy impulsami zaobser-
wowali oni dla probki NaNO, w temperaturze 77 K ciag silnych sygnatow N-NQR, ktorych
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amphtuda w ogole me zamkala. Niektore aspekty teoretyczne wieloimpulsowych sekwency w
spektroskopn  *N-NQR byty dyskutowane przez kilku autoréow, np. w pracy Karnauha 1 in.
[3] Amplituda sygnatu NQR jest skomplikowang funkcja m.in. odstrojema od rezonansu,
dtugosci impulsow i odlegtosci migdzy impulsami w sckwencji Brak dotad teoris pozwalajace)
wyznaczy¢ optymalne wartosci tych parametrow dla konkretnych probek, np. materialow wy-
buchowych, co mialoby niebagatelne znaczenie dla ich wykrywania.

W komunikacie przedstawiamy niektore wstgpne wyniki eksperymentalnej optymalizacji
wieloimpulsowych sekwencji SLSE i SORC wykonane przez nas pod katem wyznaczenia wy-
krywalnosci sygnatu “*N-NQR w dwéch materiatach wybuchowych: RDX (C,H,O,N; - cyk-
lotroymetylenotrojnitroamina) oraz HMX (N,(NO,),(CH,), - oktagen). Obie substancje daja Ii-
nie rezonansowe NQR w pasmie od ok 3 do 5 MHz. Badane prébki miaty srednicg ok. 10 mm
1 diugos¢ ok 30 mm. Probka RDX miata posta¢ typowego materialu wybuchowego typu
“"plastik" - polikrystaliczny RDX stanowit 40% zawartosci matrycy polimerowej ktora jest o-
bojetna dla badan metoda NQR. Pomiary wykonano na skomputeryzowanym spektrometrze
FT NQR typ NQS 300 prod. f-my MBC Zakiad Elektroniki Profesjonalnej z Warszawy. Z u-
wagl na dtugi czas eksperymentow (od kilkunastu godzin do kilku dni dla jednej mapy opty-
malizacyjnej) spektrometr pracowat w trybie automatycznym (bez nadzoru) przy uzyciu mak-
rokomend. Wiasciwe eksperymenty zostaly poprzedzone licznymi testami diugoterminowej
stabilnosci parametrow spektrometru.

Poniewaz w sekwencji SLSE ciag ech spinowych zanika w czasie, istnieje optymalna liczba
impulsow powyzej ktorej nastgpuje pogorszenie stosunku sygnatu do szumu. Z zaleznosci
przedstawionej na Rys. 1 wynika, ze dla probki RDX optymalna liczba impulséw w sekwencj
SLSE wynosi ok. 400 i ta warto$¢ przyj¢to dla rejestracji danych do mapy optymalizacyjnej
przedstawione) na Rys. 2. W programie komputerowym uzytym do przestrzennego zobrazo-
wania map nie stosowano interpolacji, tzn. kazdy punkt dwuwymiarowej siatki odpowiada
punktowi danych zmierzonych w eksperymencie. Z mapy na Rys. 2 wynika, ze optymalny
sygnal dla probki RDX i sekwencji SLSE uzyskano dla niespodziewanie krotkiego impulsu:
0.3 mikrosekundy i przerwy miedzy impulsami réwnej ok. 600 mikrosekund. Podobna war-
tos¢ optymalne) przerwy mi¢dzy impulsami otrzymano dla tej samej probki i zerowgo odstro-
jenia w sekwencji SORC, na podstawie mapy zaleznosci amplitudy sygnatu od odstrojemia 1
przerwy na Rys 3. Widoczne lokalne maksima wzdtuz osi czestotliwosci mozna wythumaczyé
wzbudzaniem sygnatu NQR przez kolejne prazki widma impulsu w trakcie przestrajania cz¢s-
totliwosci spektrometru. Porownujac mape z Rys. 2 z analogiczna mapg dla probki HMX na
Rys. 4 widzimy znaczna roznice w optymalnej dtugosci impulsu dla obu substancji. Znajduje
to potwierdzenie w znacznej roznicy wartoéci ich czasow relaksacji spin-siatka: dla RDX jest
on znacznie krotszy (rzedu kilku milisekund) niz dla HMX Dzigki temu sekwencja SLSE jest
dla tey ostatniej substancji efektywna nawet w temperaturze pokojowe;.

Po ustawieniu optymalnych parametrow sekwencji SLSE i SORC wyznaczylismy wykrywal-
nos¢ obu probek przy pomocy komputerowego programu identyfikacji ptkow (otrzymanych w
wyniku transformacji Fouriera zakumulowanego ciagu ech spinowych lub sygnatow indukcji
w przypadku sekwencji SORC) jako procentowe prawdopodobiefistwo wykrycia piku w za-
kresie czestotliwosci 1 kHz (uwarunkowanym chwilowa niestabilnoscia temperatury probki)
w funkcyi czasu zbierania danych, ktory skracano poprzez zmniejszanie liczby impulsow w
sekwencji. Pomiar prawdopodobienstwa zostal zrealizowany poprzez 100-krotne powtarzanie
zbierania danych i automatycznej identyfikacji piku dla kazdej iloci impulsow. Okazato si¢, ze
nawet dla sekwencji 2 impulséw, co odpowiada czasowi zbierama danych rzgdu pojedynczych
milisekund, wykrywainoé¢ probki RDX byla bliska 100% Wyniki dla probki HMX, ktora
dawala stabszy sygnat, byly opracowywane w trakcie pisania tego komumikatu. Planuje si¢
eksperymenty symulujace pogorszenie stosunku sygnatu do szumu z zastosowaniem zaawan-
sowanych metod komputerowej analizy stabych sygnatow metoda maksymalnej entropii.

A0?



Otrzymane rezultaty

zdaja si¢ pomyslnie rokowac dla opracowania praktyczmie uzytecznego

urzadzenia zdolnego wykry¢ obecnos¢ substancji o wigkszej objetosci, umieszczonych w pew-
nej odlegloscl od glowicy nadwczo-odbiorcze)
Praca finansowana z grantu: 0344/50/94/06 KBN.
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DYNAMIKA MOLEKULARNA WYBRANYCH HERBICYDOW FENOKSYLOWYCH
BADANA ZA POMOCA SPEKTROSKOPII NQR

P, Masurek, B. Nogsi, . Knspask, . s lmumm@w@@@wummmmuu

Instytut Fizyki, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza 048
Umultowska 85, 61-614 Poznan

WSTEP

Badanie temperaturowej zaleznosci czestosci jadrowego rezonansu kwadrupolowego
(NQR) pozwala otrzymaé informacje dotyczace dynamiki molekularnej badanych zwiazkow.
Ponadto jest to metoda bardzo czula na zachodzace w tych zwiazkach przejécia fazowe.

We wczesniejszej pracy [1] prezentowaliémy analiz¢ temperaturowej zaleznosci czgstosei
“CI-NQR dla pestycydu 2,4-D (kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy) z grupy herbicydow fenoksy-
lowych. Przedstawione tutaj wyniki s3 podsumowaniem tych badan dla 2,4-D i dwoch innych
herbicydoéw z te) samej grupy zwiazkow, a mianowicie MCPA (kwas 2-metylo-4-chlorofeno-
ksyoctowy) 1 2,4,5-T (kwas 2,4,5-trichlorofenoksyoctowy). W herbicydzie 2,4,5-T wykryto
przejicie fazowe pierwszego rodzaju w temperaturze 7 = 329 K. W celu potwierdzenia tego fak-
tu wykonano badania metoda roznicowe) kalorymetrii skaningowe) (DSC).

METOD ALNA

Pomiary v,(1) przeprowadzono na komercyjnym spektrometrze jadrowego rezonansu
kwadrupolowego typ NQS 1/300, wyprodukowanym przez firm¢ MBC ELECTRONICS z War-
szawy we wspolpracy z Zaktadem Spektroskopii Jadrowego Rezonansu Kwadrupolowego IF w
Poznaniu. Dla kazdej nastawy temperatury osiagni¢to stabilnos¢ A7 =+0.1K. Z tego powodu
dokiadnos¢ pomiaru czgstosci v, wynosila Av = 1 kHz. Aby uzyska¢ jednakowa temperaturg w
cale) objetosci probki pomiar czgstosci v, wykonywany byl po uptywie 30 minut od momentu
osiggni¢cia nastawionej temperatury. Badania DSC wykonano na réznicowym kalorymetrze
skaningowym firmy Unipan z Warszawy.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Zmierzono zaleznosci v(7) dla wszystkich linii CI-NQR obserwowanych w herbicydach
2,4-D, MCPA i 2,4,5-T. Rezultaty tych badan pokazano na rysunkach 1-3. We wszystkich przy-
padkach sygnaly NQR obserwowano od temperatury cieklego azotu (77 K) do ich temperatur
topnienia, tzn 7,=409 K dla 2,4-D, 7,392 K dla MCPA i 7=427K dla 2,4,5-T. Zblizajac sie
do temperatury topnienia nie obserwowano znacznego poszerzenia linii rezonansowych, na
podstawie czego mozna wykluczy¢ szybkie ruchy rotacyjne pierScienia benzenowego. Istnienie
takiej rotacji powinno spowodowac zanik sygnatu NQR w temperaturze znacznie nizszej od 7,
Na podstawie badan krystalograficznych 2,4-D 1 2,4,5-T [2,3] stwierdzono, ze molekuty tych
zwiazkow lacza si¢ w dimery poprzez wiazanie wodorowe utworzone miedzy ich grupami kar-
boksylowymi, co moze wplywac na ograniczenie ruchow molekularnych. Ponadto w molekule
2,4-D pierscien benzenowy tworzy kat 85.23° z plaska grupa karboksylowa,

Zjawisko zmiany czgstosci jadrowego rezonansu kwadrupolowego v, byto przedmiotem
teoretycznych rozwazan w wielu pracach [4-7]. Podobnie jak w pracach [1,7] poréwnano
dopasowania teoretycznych zaleznosci v,(7) do danych eksperymentalnych dla 2,4-D i MCPA.
Dla obydwoch wymienionych zwiazkéw zmiany czgstosci **CI-NQR w catym badanym zakresie
temperatur najlepie) opisuje teoria Bayera [4]. Zmniejszanie czgstosci v, jest wywolane wedtug
Bayera drganiami libracyjnymi molekuty o stalej czgstosci w,. Teoria ta zaklada ponadto osiowa
symetri¢ tensora gradientu pola elektrycznego EFG (electric field gradient)
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Rys. 1. Temperaturowa 7alermo$é crgstosci
linn *CI-NQR w herbicvdzic 24-D Linia
ciagla - dopasowanie do tcorii Baycra.
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Rys.3. Temperaturowa zalczno$¢  czestosei
lindi *CI-NQR w herbicydzic 2,4,5-T. Linia
ciagla - dopasowanic do teorii Bayera.
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Matematyczny zapis teoru Bayera jest nastgpujacy:
e exp(c/T) -1 M
gdzie
6 v,(0) ha
a=v,(0), b=—=F " c=—1
¥l0) 41w, - 3h 3 @

V(0) jest czestoscia NQR w temperaturze zera bezwzglednego, natomiast / jest momentem
bezwiadnosci molekuly wzgledem osi drgan libracyjnych. W tabeli 1 podano parametry a, b, ¢
dla herbicydow 2,4-D i MCPA otrzymane z dopasowania zaleznosci (1) do danych eksperymen-
talnych v,(7) oraz obliczone na ich podstawie wielkosci fizyczne v,(0), v, oraz /.

Tabela 1. Parametry a. b, ¢ i wielkosci fizyczne v(0). v;, / dla herbicydéw 2,4-D i MCPA (1).

Linia a & c v,(0) v, 7
ZWIAZEK () l
*CINQR [TMEz) | MEZ | 1K) [MHz) cm' | 107 kg m*
24D v, 35.1857 | 0.6956 | 243.30 @ 35.186 | 1683 255
v, 36.2557 | 0.9821 | 29097 § 36.256 | 202.1 15.5
MCPA 4 35.3942] 1.3804 | 328.28 [l 35.394 | 2280 9.6

W 2,4-D wigksza jest warto$¢ stalej czestosci drgan libracyjnych v dla atomu chloru w
potozeniu orto w stosunku do potozenia para, co wskazywatoby, ze dominujace dia molekuty
tego herbicydu sa drgania, ktorych o$ symetrii biegnie wzdiuz grupy kwasu karboksylowego,
poprzez piericien fenylowy i wigzanie wegla z atomem chloru w polozeniu para. Dia takiej osi
drgan moment bezwladnosci molekuly 2,4-D bytby najmniejszy zwazywszy na strukture
krystalograficzna tego zwiazku. Prawdopodobnie podobna sytuacja ma miejsce w MCPA, jed-
nakz'e nie znaleziono dla niego danych krystalograficznych. Wyznaczone na podstawie pomiaro-
v, (T) czgstoser drgan llbracyjnych dla 2,4-D poréwnano z czestoscxanu otrzymanymi z widm
Ramana Okazuje si¢, ze najnizsza czesto$¢ w tym widmie 193 cm™ zblizona jest do wartosci
otrzymanych z dopasowan dla teorii Bayera.
Amplituda drgan molekuly przy takim wyborze osi jak to zostalo przyjete w powyzszych rozwa-
zaniach, powinna wzrastaé szybciej dla atomu chloru w polozeniu orfo. Wynikiem tego bytyby
wigksze zmiany EFG, a zatem wickszy ujemny wspOlczynnik temperaturowy czgstosci
¥CI-NQR. Potwierdzeniem tego jest nieco wigksze nachylenie v, (T) dla pozycji orto niz dla
para. Wynika z tego dodatkowa informacja, ze poprawnie przypisano linie **CI-NQR do che-
micznie nierownowaznych atoméw chloru w molekule 2,4-D (rys.2).
Przebieg v,(7) dla 2,4-D i MCPA w zakresie wysokich temperatur (powyzej temperatury poko-
jowej), ma w przyblizeniu charakter prostoliniowy Swiadczy to o tym, ze mamy do czynienia z
drganiami o niewielkiej amplitudzie.

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki pomiaru czgstosci CI-NQR w funkcji temperatury
dla herbicydu 2,4,5-T. Dla wszystkich trzech linii rezonansowych zarejestrowano podczas pod-
grzewania probki skokowe zmniejszenie czgstosci *CI-NQR w temperaturze 7,,=35120.5 K.
Zmiany te sa znaczne | wynosza odpowiedmo: Av,=149 kHz, Av,=23 kHz oraz Av,=42 kHz.
Swiadczy to o wystgpowaniu w 2,4,5-T przejicia fazowego I rodzaju. Ochtadzajac probke
stwierdzono, ze temperatura przejscia z fazy 1l do I wynosi 7, = 329+0.5 K, a zatem histereza
temperaturowa jest rowna 22 K. Po przejsciu z fazy pierwszej do drugiej wzrasta wspolczynnik
temperaturowy czgstoici v, Na podstawie roznicy mi¢dzy nachyleniami poszczegolnych zalez-
nosci v,(7) przypisano linie **CI-NQR do odpowiednich atoméw chioru w molekule 2,4,5-T
Wykryte przejicte fazowe znalazlo potwierdzenie w badaniach metoda roznicowe) kalorymetnii
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skaningowej (DSC). Kalorymetria DSC umozliwia pomiar roznicy energii dostarczanych do sub-
stancji badanej i wzorcowej, ktéra moze by¢ rejestrowana w funkgji temperatury lub czasu. Obie
substancje znajduja sig w jednakowych zaprogramowanych warunkach termodynamicznych. Da-
je to mozliwos¢ bezposredniego wyznaczenia entalpii danej przemiany.

as 400 ) 350
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Rys.4. Wyniki pomiaru DSC dla herbicydu 2,4,5-T Rys.5. Wyniki pomiaru DSC dla herbicydu 2,4,5-T

zarejestrowanc podczas podgrzewania probki. Po- zarejestrowanc podezas chlodzenia probki. Pokaza-
kazano takze zalezno$¢ zmian lemperatury probki no takze zalexnoéé zmian temperatury probki 7, od
7, od temperatury bloku grzejnego. temperatury bloku grzejnego.

Pomiary DSC przeprowadzono podgrzewajac probke w zakresie temperatur od 320 K do 400 K
(rys.4), a nastgpnie ochiadzajac ja od 350 K do 300 K (rys.5). Otrzymany wynik catkowicie po-
twierdza fakt, ze w herbicydzie 2,4,5-T zachodzi przemiana fazowa wykryta wczesniej me-
toda NQR. W trakcie podgrzewania zachodzi przemiana endotermiczna w temperaturze
T.,..=353 K (wyznaczono metoda stycznych). Wartosé pobieranego przez probke ciepla ob-
lhiczona poprzez catkowanie powierzchni pod krzywa DSC wynosi Q = 0.6596 [J]. Masa uzyte
do badan probki wynosita m=0.1589x10" kg, a zatem entalpia przemiany /=4 15x<10”° [T kg"'].
Chiodzeniu probki towarzyszy natomiast przemiana egzotermiczna w temperaturze T, =327 K.
Oddawane cieplo w tej przemianie wynosi @ = -0.6364 [J], a entalpia # = -4.01x10° [J kg'].
Jak widac¢ wielkosci ciepla 1 entalpii s3 dla obu przemian poréwnywalne. Niewielkie przesunigcie
mi¢dzy temperaturami przej$¢ wyznaczonymi z wynikow NQR i DSC (7, ,-7,,=2K, a
T .~ Tu = -2 K) jest spowodowane nicjednakows predkoscia grzania i chlodzenia w przepro-
wadzonych tutaj badaniach wspomnianymi metodami. Predko$¢ grzania i chlodzenia probki
wynosita w poblizu przejscia fazowego 1 K/min dla DSC oraz okolo 0.1 K/min podczas rejest-
rowania zaleznoSci v(T). W miar¢ wzrostu predkosci grzania lub chiodzenia obserwuje sig
przesunigcie pikow na krzywych DSC odpowiednio w strong temperatur wyzszych i nizszych
(otrzymany wynik jest zgodny z ta regula). Tutaj zastosowano wicksza predkosé ze wzgledow
technicznych. Pik na krzywej DSC z rysunku S jest niesymetryczny z powodu bezwladnosci ter-
micznej probki. Swiadczy o tym odstepstwo od prostoliniowosci zmian T, w funkcji temperatury
bloku grzejnego, w ktérym byto umieszczone naczynie z badana probka herbicydu 2,4,5-T.
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POMIAR PARAMETRU ASYMETRII TENSORA GRADIENTU POLA
ELEKTRYCZNEGO W HERBICYDZIE 2,4-D METODA NUTACYJNEJ
SPEKTROSKOPH NQR
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Instytut Fizyki, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza 9801049
Umultowska 85, 61-614 Poznan

WSTEP

Widmo czystego jadrowego rezonansu kwadrupolowego (NQR) dfa jadra chloru (spin
1= 3/2) zawiera tylko jedng lini¢ odpowiadajaca, przejciu pomiedzy podwojnie zdegenerowany-
mi poziomami energetycznymi dla m=+1/2 i m=+3/2. Pomiar czgstosci tego przejscia:

3 e;‘ = ;
wll =;]=~%’r(n+§) )

pozwala zatem wyznaczyé jeden z dwoch parametrow spektralnych, a mianowicie albo stala
sprzezenia kwadrupolowego ¢’Qg " albo parametr asymetrii 7 tensora gradientu pola elekt-
rycznego (EFG - electric field gradient). Sytuacja staje si¢ prosta tylko wowczas jesh parametr i
jest rowny lub bliski zeru. Jednakze w pozostatych przypadkach znajomos¢ parametru 77 jest nie-
zbedna do pelnego opisu pola elektrycznego w badane) molekule, a zatem do okreslenia jej stru-
ktury elektronowe;.

Wada dotychczasowych metod pomiaru parametru asymetrii 77 tensora EFG byla koniecz-
nosc stosowania zewnetrznego stalego pola magnetycznego B, , ktore usuwa degeneracj¢ ener-
getycznych poziomoéw kwadrupolowych (efekt Zeemana). Zalezno$é rozszczepienia tych pozio-
mow od katowej orientacji badanego monokrysztatu w polu B, daje mozliwos¢ wyznaczenia
wartosci oraz kierunkow glownych sktadowych tensora EFG [1]. Marino i Toyama [2] opraco-
wali metode, ktéra daje mozliwosé wyznaczenia 77 w probee polikrystalicznej. Czulo$é tej meto-
dy jest jednak niewietka ze wzgledu na poszerzenie linii rezonansowej NQR wywolane ciagla
obecnoscia pola B, Opisana tutaj metoda nutacyjnej spektroskopii NQR pozwala na wyznacze-
nie wartoici parametru n w probkach polikrystalicznych zawierajacych jadra o spinie /= 3/2,
przy czym nie ma koniecznosci stosowania zewngtrznego statego pola magnetycznego.

W pracy tej przedstawiono wyniki pomiaru dla chwastobdjczego pestycydu 2,4-D (kwas
2,4-dichlorofenoksyoctowy) zaliczanego do grupy herbicydow fenoksylowych [3]. Uzyskane ta
stosunkowo nowa technika pomiarows informacje dla 2,4-D, sa bardzo waine ze wzgledu na
prowadzone przez nas badania struktury elektronowej molekut wchodzacych w sklad wspom-
mianej grupy zwiazkow oraz efektow elektronowych, ktore majq w nich miejsce.

WPLYW PARAMETRU ASYMETRIIL n NA NUTACYJNE WIDMO NQR

Warto$¢ parametru asymetrii 77 moze by¢ wyznaczona tylko z widma, ktore jest zalezne od
onentacji badanej probki w zewngtrznym w wybranym ukladzie odniesienia. W metodach
wykorzystujacych efekt Zeemana jest to kierunek zewnetrznego stalego pola magnetycznego. W
metodzie oparte) o spektroskopie nutacyjna wykorzystano natomiast fakt, ze intensywnosé
sygnatu NQR zalezy od orientacji kierunku pola B, o czestosci radiowej (indukowanego w
cewce obwodu rezonansowego giowicy nadawczo—odbiorczzj spektrometru) ukladzie osi
metru. Po zadziataniu remnansowego impulsu pola By, (w =#,) w czasie #, , spin jadra doznaje
precesji dookola osi wychylonej o kat:

0=3 y By, )
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wzgledem stanu rownowagi. W przypadku asymetrii tensora EFG w probee polikrystaliczne)
zawerajacej jadra o spime / - 3/2, intensywnosé sygnatu jadrowego rezonansu kwadrupolowe-
g0 obserwowanego po impulsie ¢, [4] jest wyrazona nastgpujacym wzorem:

F(1,.,,6,4) x R(8, g)sin] 0,t,R(8, 8)/23 plsin(w,1,) 3)

gdzie R(6,9)~ {417 cos 9]0+ +omoos(2gfsin o)}, p={1+2)

/,- jest czasem trwania sygnatu swobodnej indukcji, wystepujacego po zadziataniu impulsu ¢, , a
wp=yB,,. jest czgstoscia w ukladzie wirujacym. Jako, ze kazda orientacja pola B, wzgledem osi
glownych tensora EFG w probee polikrystaliczne) zachodzi z jednakowym prawdopodobien-
stwem nalezy dokona¢ usrednienia wzoru (3) po wszystkich wartosciach kata & Ponadto
zalozono, ze parametr asymetnii 7720, tak wigc skladowe g, i g, . tensora EFG sa rozne. Z tego
powodu usrednienia dokonuje si¢ rdwniez po wszystkich wartosciach wspotrzgdnej azymutalnej
¢. Po dokonaniu tych operacji i podwdjnej transformacie Fouriera otrzymano wyrazenie
opisujace widmo:

6wy, @,) .L.Uf sm 8 R(6, ¢)sin] g, &(6, 8)/23p] xsin( w1, ) e5e ™ di dt, dfdg  (4)

ktore zawiera lini¢ o czgstosci kwadrupolowej (1) w wymiarze @, oraz widmo nutacyjne w wy-
miarze o,.

Rys.]. Widma putacyjne symulowane numerycznic na podstawie wzoru (4).

Na rysunku 1 podano przyklady widm symulowanych numerycznie na podstawie wzoru (4), dla
roznych wartosci 7. Kazde widmo nutacyjne zawiera trzy punkty osobliwe, ktorym odpowiadaja
czgstosci v, , v 1 v, , zdeterminowane orientacja wektora pola magnetycznego B, wzdluz kie-
runku poszczegodlnych osi glownych tensora EFG.

1 no,

V=o— R dla =0
2By}
1 (3_’7)“’12 > . .
b=o— TR dla 0=90ig=0 (5)
27231+ 1 of )
1 (3+ Ny

V= dla 6=90"i ¢=90

272431+ 4 )
Linia o czgstosci v, nie jest zwykle obserwowana w widmie doswiadczalnym ze wzgl¢du na jej
malq intensywno$c. Jednakze warto$¢ parametru asymetrii moze by¢ wyznaczona z dwoch
pozostatych czgstosci:

v, — V,
=3 3 2 6
=35 6)
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METODYKA DOSWIADCZALNA

Pomiary wykonano na spektrometrze NQS 1/300 wyprodukowanym przez firmg MBC
ELECTRONICS z Warszawy we wspotpracy z Zakladem Spektroskopit Jadrowego Rezonansu
Kwadrupolowego IF w Poznaniu. Widma *CI-NQR ("on resonance") zebrano dla kolejnych
dhugosct impulsu 4, (rys.2)

’1 4 | {

[

Rys.2. Impuls pomiarowy !, i nast¢pujacy po nim sygnat indukcji swobodnej o okresic 1,

w zakresie 0-408 ps, z krokiem Af,=2ps (wartos¢ ta powinna by¢ mozliwie jak najmniejsza aby
uzyska¢ widmo nutacyjne o duzej rozdzielczosci). Dzigki komputerowemu systemowi sterowa-
nia spektrometru caly proces pomiarowy przebiegal automatycznie bez nadzoru. Nutacyjna spe-
ktroskopia wymaga duzej stabilnoéci temperatury ze wzgledu na utrzymanie stalej fazy sygnatu
NQR, tak wigc eksperyment przeprowadzono w temperaturze cieklego azotu 7=77 K.

WYNIKI 1 DYSKUSJA

Nutacyjne widmo zebrano dla obydwoch linii rezonansowych **CI-NQR obserwowanych
w herbicydzie 2,4-D (rys.3), ktorych czestosci w temperaturze cieklego azotu wynosza odpo-
wiednio v{;°= 36.227 MHz i v{; = 35.146 MHz [5,6].

Cl
{(Sy—o-cmcon

Dane poddano dwuwymiarowe;j transformacie Fouriera za pomoca specjalnie do tego celu opra-
cowarnego programu komputerowego 2D-FFT/MEM {7]. Na rysunkach 4 1 5 pokazano tzw.
interferogramy, ktore sa zaleznoscia pomigdzy amplituda sygnatu NQR uzyskana z widma zes-
polonego po transformacie fourierowskiej w wymiarze ¢, , a dlugoscia impulsu ¢,. Musi to by¢
widmo zespolone aby istniala mozliwo$¢ pomiaru nie tylko wartosci intensywnosci sygnatu, ale
rowniez jego znaku w trakcie zmian orientacji magnetyzacji w ukladzie osi gloéwnych tensora
EFG.

Rys.3. Struktura molekuly
herbicydu 2,4-D.
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Rys.4 Zalezno$¢ intcnsywnodei sygnalu “CI-NQR
obserwowanego w herbicvdzie 2,4-D na jadrze chlo-
ru w polozeniu para od dlugoesci impulsu ¢,.

Rys.5. Zalernos¢ intensywnosci sygnatu *CINQR
obserwowancgo w herbicydzie 2,4-D na jadreze chlo-
ru w polozeniu orfo od diugosci impulsu ¢,

Po wykonaniu drugiej transformaty Fouriera z interferogramow pokazanych na rysunkach 4 i
5, otrzymano widma nutacyjne w wymiarze o, (rysunki 6 i 7). Cz¢é¢ widma nutacyjnego
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przedstawionego na rysunku 6 jest znieksztatcona przez zantkajacy przebieg sinusoidalny. Jest to
spowodowane brakiem mozhiwosci zarejestrowania catego interferogramu dla hnii (rys.4), po-
niewaz maksymalna dlugos$¢ impulsu programatora spektrometru NQS 1/300 wynost 408 ps
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Rys.6. Widmo nutacyjne otrzymane po transformacji  Rys 7. Widmo nutacyjne otrzymane po transformacji
Fouriera interfcrogramu przedstawionego na rys.4. Fouricra interferogramu przedstawionego na rys.S.

Szybszy zanik interferogramu z rys.5 jest spowodowany wigcksza szerokoscia polowkows, linii
¥CI-NQR dla pofozenia orto (Av,=6.1 kHz) niz dla polozeniu para (Av,= 5.5 kHz). Majac
widmo nutacyjne (rys.6 1 7) wartos¢ parametru asymietrii 77 mozna otrzyma¢ dwoma metodami.
Pierwsza z nich polega na graficznym wyznaczeniu czgstosci v, i v, wprost z widma, na podsta-
wie ktorych oblicza sie parametr asymetrii ze wzoru (6). Metoda ta jest jednak uzyteczna tylko w
przypadku gdy parametr asymetrii przekracza wartosci 0.1. Gdy 77< 0.1 to widmo nutacyjne ma
niewystarczajaca rozdzielczos¢ do wyznaczenia v, i v,. Natomiast druga metoda polega na po-
réwnaniu otrzymanego eksperymentalnie widma nutacyjnego z widmem symulowanym dla da-
nej wartosci 7, zgodnie ze wzorem (4) tak jak to pokazano na rys 1. Moze ona by¢ stosowana
bez ograniczen, jednakze jest bardzo czasochlonna ze wzgledu na ditugi proces obliczeniowy.
Mimo wszystko jezeh 1< 0.1 to widma symulowane i doswiadczalne sa praktycznie wizualnie
nierozréznialne. Z taka sytuacja mamy do czynienia w herbicydzie 2,4-D, gdzie na podstawie
poréownania nutacyjnych wiadm eksperymentalnych z widmami symulowanymi numerycznie
mozna powiedzieé, ze wartos¢ 7 jest niewigksza niz 0.1. Dotyczy to obydwoch atoméw chloru
w 2,4-D. Uzyskana z pomiar6w nutacyjnych informacja o gradiencie pola elektrycznego w
otoczeniu jader chloru *CI, nie jest zbyt precyzyjna. Jednakze celem wykonania pomiaru para-
metru asymetri w herbicydzie 2,4-D bylo okreslenie wielkosci efektu sprzezeniowego wywiera-
nego przez podstawnik -OCH,COOH na rozklad gestosci elektronowej na wigzaniu C-Cl.
Wiedzac, ze wartos¢ parametru 77 jest mniejsza niz 0.1, oszacowano zgodnie ze wzorem [8] :

_ _Z—equ“, h!
£ =3 ooq ™

stopien podwojnosci wiazania C-Cl, ktory okazat si¢ byé nie wigkszy niz 0.09.
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OBLICZENIA STALYCH SPRZEZENIA KWADRUPOLOWEGO W
KOMPLEKSACH Sn I Sb METODA PM3

0.Kh.Poleshchuk, B.Nogaj, J.N.Latosinska, J.Koput®

Instytut Fizyki, Uniwersytet im.A.Mickiewicza
Umultowska 85, 61-614 Poznan

‘Wwydziat? Chemii, Uniwersytet im.A.Mickiewicza
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

Zastosowanie teorii Townesa-Dailey’ego do oceny stalych
sprzezenia kwadrupolowego i parametréw asymetrii na podstawie
analizy obsadzen orbitali rezonujacych atoméw prowadzi do
nastepujacych wzoréw [1]:

(eZQq"h-x)/(e)Qq-th_l)= Up = O-S(pr —pr)— Npl (1)
n= 3(Np: 'pr)/z(vuz—:/z) (2)

gdzie e’Qq,,h™ stala sprzesenia kwadrupolowego, e°Qgq,.h”’ stata
sprzezenia kwadrupolowego dla Jjednego p-elektronu, Up- liczba
niesparowanych p-elektronéw, 10 parametr asymetrii tensora
gradientu EFG, v,,,.,,, czesto&C **C1-NQR, N,., N,,, N,- obsadzenia
orbitali atomu chloru p., py, P.-
Teoria Dailey‘ego i Townesa znalazla zastosowanie w badaniach
wielu =zwiazkéw organicznych zawierajacych chlor i azot.
Wykorzystuje sie réwniez pélempiryczne metody chemii kwantowej
takie jak CNDO, INDO, MINDO/3 [2-6]. Wyniki otrzymane w tych
pracach niezbyt dobrze zgadzaja sie z danymi eksperymentalnymi
dla atoméw chloru w prostych organicznych molekutach, nie méwiac
juz o zwiagzkach zawierajacych atom azotu.
W tej pracy analizujemy mozliwosci obliczania NDDO w modyfikacji
PM3 w celu okreslenia struktury elektronowej, stalych sprzezenia
kwadrupulowego oraz parametrdéw asymetrii.
Do analizy wybrano kompleksy SnCl,L,i SbCl,L, zawierajace elementy
Sn i Sb z du2a liczba elektronéw. W toku obliczen optymalizowano
geometrie komplekséw a czestosci NQR i parametry asymetrii
wyliczono korzystajac ze zwigzkéw (1) i (2) metoda diagonalizacii
opisana w pracy {7,8]. Stala sprzezenia kwadrupolowego dla
jednego p-elektronu e’Qq..h™ przyjeto dla **N 10 MHz a dla ***Sb -
1300 MHz ([9]).
W tabeli 1 zestawiono wyliczone ze wzoréw (1) i (2) e®Qq..h™ i n
na jadrach N, *Al i **Sb dla ligandéw i komplekséw SnCl,L,,
SbCl.L i AlBr,L. 2 tabeli 1 wynika, e korelacija pomiedzy danymi
eksperymentalnymi i obliczonymi wartosciami e’Qq,h™ i n dla
ligandéw 1 komplekséw na atomach azotu jest praktycznie taka
sapa. Otrzymane wartosci za wyjatkiem parametréw asymetrii dila
plrydyny i jej kompleksow S3 pordéwnywalne.
Wartosci e’Qq,,h™ dla Al sa réwniez zqodne z eksperymentalnymi,
natomiast dla '*'Sb sa kilkakrotnie mniejsze, za wyjatkiem danych
dla dimeru Sb,Cl,,. Eksperymentalne i wyliczone czestosci **C1-NQR
sa skorelowane o wiele lepiej:

ve,™! = 1.838v,"? -10.55 (3)
r=0.968, s=1.1.
Jest to 2zwigzane przede wszystkim z dobra korelacja miedzy
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czestosciami v35C1-NQR i wartosciami ujemnego efektywnego
tadunku na atomach chloru otrzymanymi metoda PM3:
Vasaa = =27.6(-dn) + 32.5 (4)

r=0.951, s=0.7.
Interesujace wydaje sig réwniez poréwnanie wyliczonych metoda PM3
résnic pomiedzy wielkosciami tadunkéw efektywnych na atomach Sb
i Sn w kompleksach SnCl,L, i SbCl.L (tabela 2}
z podstawionymi SnCl, (4g®™) i SnCl, (Ag®™).
W tabeli 2 zestawiono wartosci obliczone przez nas dla zwigzkow
rozwazanych przez Parisha [10]:

5. = aN,° + bN,® (5)

€. = ON* (6)

gdzie 6.,-chemiczne przesunigcie w widmie Mdssbauera wzgledem
wzorca; ¢€.~rozszczepienie kwadrupolowe wzgledem wzorca: a,b,c-
wspéiczynniki dla réznych jader, N, i N, obsadzenia orbitali
walencyjnych atoméw Sn i Sb.

Parish wykorzystal réwnania (5) i (6) w celu analizy donoréw
komplekséw. W tabeli 2 przytoczono dane dla akceptordéw SnCl, i
SbCl.. W obu metodach obliczen dodatni tadunek efektywny na
centralnym atomie zwigksza sie podczas tworzenia komplekséw, co
potwierdzaja dane przesunigc rentgenowskich SnK, i SiK, w
kompleksach $ncl,L, i Sicl,L, [11,12). Wartosci tych przesuniec
réznia sie, jakkolwiek wzgledne zmiany w szeregu komplekséw s3
podobne,

Poniewa? chemiczne przesuniecia widm Mdssbauera s3
bezposrednio zwiazane z obsadzeniami orbitali s i p centralnego
atomu, w tym przypadku Sn lub Sb, moZna oczekiwaé korelacji
pomiedzy wyliczonymi obsadzeniami N, i N, atomé6w Sn i Sb a
eksperymentalnymi przesunieciami Mossbauera (46).

Takie zaleznosci otrzymano dla tych akceptoréw i komplekséw dla
kérych wartosci przesuniec § sa znane [13, 14].
W kompleksach SnCl,L, otrzymalismy zaleZnosci:

§ = 1.04N, - 0.63 (7
r=0.942, s=0.02
N, = 2.28N, - 0.89 (8)

r=0.981, s=0.03,
natomiast w kompleksach SbCl.L:

-6 = 27.7N, - 48.2 (%)
r=0.977, s=0.07
N, = 14.2N., - 24.0 (10)

r=0.%990, s=0.03.

Otrzymane réwnania pozwalaja na oszcowanie efektywnego
tadunku na centralnym atomie i jego 2zmian podczas tworzenia
komplekséw na podstawie znanych chemicznych przesuniec Méssbauera
(6.).

Wwartosci efektywnych ladunkéw na atomach chloru i wielkosci
przesuniec¢ gestosci elektronowej 2 ligandu na akceptor sa
skorelowane z rozkladem gestosci elektronowej pomiedzy atomem
akceptora a orbitalami s 1 p centralnego atomu.
Zmiana gestosci elektronowej na atomach Cl wzgledem Sb (ACl/ASbh)
w kompleksach SbCl, jest skorelowana 2z analogiczna 2zmiang w
kompleksach SncCl,lL,

ACl/ASb = 1.34AC1/ASn - 0.52 (11)
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r=0.983, s=0.11.

Podana zaleznosSC wskazuje na to, e kompleksy SbCl, i SnCl,L,
s3 podobne pod wzgledem rozktadu gestosci elektronowej.
Podobienstwo to ma miejsce, mimo, 2e Sn (IV) jest atomem 2
pierwszej polowy uk tadu okresowego dla pierwiastkow
nieprzejsciowych (z przewazajacym wplywem cis), natomiast Sb (V)
jest atomem z drugiej polowy (z przewazajgcym wplywem trans)
{15].
Oprécz tego otrzymano zaleznos¢ pomiedzy =2zmiana gestosci
elektronowej na centralnym atomie (4,) a zmiana efektywnego
tadunku na atomach chloru (ACl) w kompleksach SnCl,L, i SbCl.L.
Trzeba przy tym zaznaczy¢, 2Ze zaleznosé ta jest odmienna dla
komplekséw cis SnCl,L, i SbCl,L:

A, = -0.75AC1 - 0.08 (cis-snCl,L, i SbCl,L) (12)
r=0.980, s=0.06,
oraz komplekséw SnCl,L, i jondéw SbCl’, i SncCl*, :

A, = -0.85AC1 - 0.43 (trans-SnCl,L, i SbCl"¢ i SnCl*) (13)
r=0.980, s=0.,06.

Zaleznos¢ ta jest odmienna dla komplekséw SnCl,L, cis i trans.
Zaznaczmy tutaj, 2e zaleznosci takiej nie otrzymalismy dla
komplekséw AlBr,L.

Otrzymane metoda PM3 wyniki wskazuja na to, 2e metode ta
moz2na stosowac do przewidywania elektronowej budowy zwiazkow
pierwiastkéw nieprzejsciowych a takie do szacowania wartosci
czestosci NQR i parametréw asymetrii.
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Tabela 1. Poréwnanle eksperymentalnych | wyllczonych wartoscl e’Qa, "N, "'Al, ""'Sb dla komptekséw

L.p. ZWIAZEK JADRO e'Qq,, nesd ¢'Qq,.'* e
1 MeCN N 1.2 0.004 3.74 0.005
2 PhCN N 1.2 0.02 3.88 0.10
3 Me,NCOH “N 4.1 0,02 3.66 012
q OP(Me;N), “N 6.9 018 5.10 0.17
55 0.53 4.87 0.17
s PhNH, "N 2.6 0.45 3.9 0.27
6 Py “N 4.0 0.01 46 0.60
7 AlBr,MeCN “N 0.38 0.05 1.87 0
[} AIBr,Py “N 2.4 0.08 -1 -
] SHCLPy "N 1.57 0.03 3.5 -
10 SbCl,2Py "N 2.75 0.29 <3.5 -
11 SbCI,"OP(Me,N), “N 6.87 0.11 4.9 0.11
12 AlBr, A 111 0.31 13.8 0.73
13 AlBr,'MeCN TAl 1.43 0.05 5.05 0.06
14 AlBr, Py TAl 0.94 0.90 0.43 [}
15 Sbel, i) 24 0 87 (]
16 SbCt, OPCH, 15p 6.5 [ 200 037
17 SbCl,'MeCN M'sh 37.5 0 216 0
18 SbCI,PhCN — sy 39.0 0.01 205.6 0.16
19 SbCl, 0SCl, msy 60.3 0.01 232 0.03
20 SBCI, O(CH,) e ) 33.6 0.11 176.4 0.30
21 Sb,Cl,, mgh 130 0.08 187 0.79
Tabela 2. Zmiany fadunkdw efektywnych na atomach Sb i Sb w kompleksach SnCl,L,
oraz SbClgL.
L.p. LIGAND AQpus™ AQp,* AGpu™ Agpe®
1 OPCl, 0.26 0.80 0.21 0.28
2 MeCN 0.26 0.50 0.25 - 0.22
.
3 PhCN 0.25 0.50 0.24 0.23
4 OEt, 0.29 0.53 - 0.10
5 SMe, 0.13 0.30 - 0.10
6 Me,NC(O)H 0.26 0.82 0.14 0.29
7 OSMe, 0.19 0.90 0.18 0.35
8 Py 0.12 0.48 - 0.21
|
9 OP(Me,N), 0.13 - 0.16 0.42
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BADANIE STRUKTURY ELEKTRONOWEJ ZWIAZKOW CHLORKU
CYNY ZA POMOCA SPEKTROSKOPil NOR

0.Kh.Poleshchuk, B.Nogaj, J.N.Latosirnska
Instytut Fizyki, Uniwersytet im.A. Mickiewicza,
Umultowska 85, 61-614 Poznan

Praca niniejsza po§wigcona jest wyjasnieniu zalezno$ci pomigdzy czegstosciami

BCI-NQR i dlugosciami wigzan Sn-Cl w zwigzkach cyny z antymonem [1,2].
Z punktu widzenia teorii Townesa-Dailey’ego (3] tego typu zalezno$ci powinny by¢
efektem wydtuzenia wiazania Sn-CI w wyniku zwigkszenia sig¢ jonowosci
proporcjonalnej do czestotiiwosci *CI-NQR. Dotychczas nie zostaty wyjasnione
korelacje pomigdzy czestotliwosciami **CI-NQR i energiami wewnetrznych pozioméw
zwigzanych z wartosciami tadunkdw elektrycznych na atomach.

W tej pracy otrzymaliSmy takie zaleznosci dla zwiazkéw cyny z organicznymi

ligandami. Obliczenia wykonano przy uzyciu metod MNDO, PM3 w bazie orbitali
walencyjnych sp za pomoca programu AMPAC [4]. Zoptymalizowana za pomoca
metod chemii kwantowej geometria jest zgodna z eksperymentalng w fazie gazowe;j
[5]. tadunki na atomach wyznaczono z obsadzeri wigzan metoda Mullikena.
Potencjaty jonizacji okreslono wedtug teorii Koopmansa jako energie jonizacji wzigte
z przeciwnym znakiem. Czgstotliwosci **CI-NQR dla badanych molekut obliczono
metodg diagonalizacji [6).
Z poréwnania rezultatow wynika, ze wyliczone przez nas potencjaty jonizacji metoda
PM3 dobrze koreluja z eksperymentalnymi, a wyliczone poziomy zasadniczo sa zgodne
z rezultatami oblicze metodg ab initio. Istnieja odstepstwa w przypadku WZMO dla
zwigzkdw (CH,4),SnCl, (CH,),SnCl,, CH,SnCl,. Poréwnanie poziomdw energetycznych
obliczonych metoda ab initio wskazuje na to, 2e orbitale molekularne Sn-C sa
orbitalami wiazacymi, natomiast w naszych obliczeniach {(PM3) orbitaiami wigzgcymi
s3 Sn-Cl. Przeprowadzona przez nas analiza korelacji migdzy eksperymentalnymi i
wyliczonymi metodg PM3 potencjalami jonizacji prowadzi do nastepujacej :

IP*® = -0.88 + 1.06 IP*™ (1)
ze wspolczynnikiem korelacji r =0.997 i odchyleniem standardowym s =0.09.

Pozwala to nam na poszukiwanie tadunkéw efektywnych na atomach chloru
Qq i cyny qg, oraz poréwnanie ich z czestotliwodciami **CI-NQR. W tabeli 1
zestawiono wyliczone metoda PM3 tadunki efektywne, poziomy fotoelektronowe
{XPS), eksperymentalne i obliczone czestotliwosci **CI-NQR.

Réwnania prostych regresji s3g nastepujace:

ECIZp,, = 208.98 - 11.45(-q.) (2)
r=0.986, s=0.01,
ESn3ds,, ~ 476.82 + 18.00(-qs.) 3

r=0.984, s=0.01.

Mimo, ze réwnania {2} i (3) otrzymano dla matej liczby zwigzkdéw
wspotczynniki korelacji sa duze, a odchylenia standardowe mate.

Obliczone czgstotliwosci **CI-NQR takze dabrze koreluja z eksperymentalnymi:
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Ve Cl = -29.46 + 1.49 v, *°Cl {4)
r=0.990s=0.1
Otrzymane zaleznosci (2) i (3) wskazuja na znaczny stopiet addytywnosci energii
poziomow wewnetrznych na skutek wzajemnego wplywu ligandéw. W badanych
zwiazkach istnieje konkurencja ligandéw o gestos¢ elekronow@ centalnego atomu
{Sn). Zamiana atomu C! na grupe CH; powoduje wzrost jonowosci wigzania Sn-Ct, co
prowadzi do zwigkszenia dtugosci wigzan Sn-Cl i energii fotoelektronowej wigzania
Ci2p,,. Energie wigzarh w pierwszym przyblizeniu sg liniowa funkcja efektywnego
tadunku rozpatrywanego atomu, a wartosci Cl2p,, i Sn3dsg, okazuja si¢ byd
addytywng funkcja liczby podstawnikow.

W zwigzku z tym, ze czestotliwosci **CI-NQR sa proporcjonalne do efektynych

fadunkéw na atomie chloru istnieja korelacje pomiedzy nimi i energiami pozioméw
fotoelektronowych XPS :

ECI2p,, = 202.88 + 0.136v,,,*Cl (5)
r=0.996, s=0.03,
ESn3ds,,, = 489.87 + 0.209v,,,°*Cl (6)

r=0.998, s=0.03.
Otrzymane zaleznosci (z duzymi wsp&tczynnikami korelacji) mozna zastosowaé do
analizy elektronowej struktury innych zwiazkéw cyny, w szczegdinosci komplekséw
SnCl L, w ktérych L jest ligandem organicznym. Dla komplekséw SnCl,L, brak widm
fotoelektronowych ze wzglgdu na trudnosci w ich otrzymywaniu.
Z drugiej strony widma *CI-NOR sa dobrze znane. W tabeli 2 zestawiono
czestotliwosci **CI-NQR i wyliczone na podstawie (5} i (6} poziomy fotoelektronowe,
a takze eksperymentalne CIKa otrzymane dla fotoelektronowych widm XPS. Réznica
energii pomigdzy Cl2p,, i Sn3ds,, charakteryzuje donorowe wilasnosci ligandéw,
ktére charakteryzuje réwniez przesuniecie CIK,. Otrzymana korelacyjna zalezno$¢
pomigdzy A(Sn3ds,,-Cl2p,,) a ACIK, ma postac :

AE= 288.60 - 1.72 (-ACIK,) 4]
r=0.977, s=0.01.
Ta zaleznosé okresia szereg donorowych wiasnosci ligandow:

MeCN < PhCN < O(CH,),0 < MeOH < Mg,NC(O)H < =Py (8)
ktory jest zgodny z szeregiem otrzymanym przez Gutmanna [8].
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Tabeia . Fotoslektronowe (XPS) pozilomy energli.

Lp. | Zwigzek ECI2p,, Qo™ ESnid,, Q" Voo ve™
[eV] le] fov) [e) [MHz} [MHz}
1 snCl, 206.19 0253 494,92 1.011 24.10 36.22
2 CH,SnaCl, 205.52 0.294 494,08 0.957 20.24 2.7
3 (CH,),SnCl, 204.96 0.340 493,21 0.901 15.48 29.7%
4 (CH,),SnCi 204.49 0.400 492.27 0.843 1.73 28.08
5 (CH,),Sn - - 491.38 0.829 —_— —
Tabela 2, Pord le par é 1l h | ekspery Inych dia kompleksdw SnCLL,.
Lp. L veel (1} ECL2p,, ESn3d,,, Eq -E,. -ACIK,
[MHz) [eV] [ev] [eV] {ev]
1 (CH,),NC{OH 17.71 20527 493.59 206,32 0.162
2 O(CH,) 0 19.46 205.51 493.96 288.45 0.079
3 Py 17.73 20527 493.59 288.32 0.165
4 {CH,),So 16.32 205.36 493.72 288.37 0.119
-] MaOH 18.89 205.43 493.04 280.41 0.108
] MeCN 20.12 205.60 494.10 288.50 0.075
7 PhCN 19.79 205.58 494.03 288.98 0.062

A4




ANALIZA EKPERYMENTALNYCH | OBLICZONYCH METODA INDO
CZESTOSCI®*CI-NQR | PARAMETROW ASYMETRII
W KOMPLEKSACH TiCI,L,

O.Kh.Poleshchuk, B.Nogaj, J.N.Latosinska, A.Glaser, M.Ostafin

Instytut Fizyki, Uniwersytet im.A.Mickiewicza
Umultowska 85, 671-614 Poznar

WSTEP

W halogenkach elementow IV grupy, takich jak Si, Ge i Sn zostaty wyznaczone
eksperymentalnie parametry asymetrii na atomach chloru [1-3]. Okazato sig, ze dla
SiCl,, GeCl, i SnCi, parametr asymetrii nie przekracza 0.035. W kompieksach typu
SiCl,L, GeClL,L, SnClL i SnCl,L, parametr asymetrii wzrasta od wartoéci 0.2 do
wartosci 0.4,

W pracy [4] poréwnano dane otrzymane z widm **CI-NQR oraz rentgenowskich
widm fluorescencyjnych, a takze przeprowadzono analizg krotnosci wigzania w
zwigzkach TiCl,, SnCl, i ich kompleksach. Stwierdzono, ze w kompleksach SnCI,L,
krotno$¢ wigzania Sn-Cl wzrasta, natomiast w kompleksach TiCl,L, krotno$¢
wigzania Ti-Cl maleje.

Celem pracy jest analiza otrzymanych eksperymentainie oraz obliczonych
metodg INDO czestosci *CI-NQOR i wartosci parametréw asymetrii dla atomow
chloru w TiCl, oraz w kompleksach TiCl,L,.

METODYKA POMIAROW

Pomiary zostaty wykonane na spektrometrze zbudowanym przez firme MBC
ELECTRONIC przy wsp&lpracy z IF UAM.
Zalezno$¢ intensywnosci sygnatu NQR od dlugosci impulsu pozwala na
wyznaczenie wartosci parametru asymetrii n tensora EFG [5]. Procedura
pomiarowa polegata na zebraniu szeregu widm "on resonance™ dla zmienianej ze
statym inkrementern dlugosci impulsu. Pomiarbw dokonano w temperaturze
cieklego azotu (77K), ze wzgledu na brak gradientu temperatury w tych
warunkach. Dane eksperymentalne poddano dwuwymiarowej transformacie
Fouriera.
Na podstawie czgstosci nutacyjnych wyznaczono parametr asymetrii.

REZULTATY | DYSKUSJA

Analiza czestotliwosci CI-NQR i parametr6w asymetrii otrzymanych w
przyblizeniu Townesa-Daily’ego [6] prowadzi do nastepujacych zaleznosci:

(e’Qq,;h")/te’Qq,h ") = U, = 0.5(Np, - Np,) - Np, =
= (1-a)(1-)-(1.5-a%) 1

n=3(Np, - Np,)/[2(1-a*)a -n (2)

ns NVARIRE O

PL9801052



i+o+n=1 (3)

gdzie e’Qq,,h"' jest stata sprzezenia kwadrupolowego, e’Qq,h"'- stata sprzezenia
kwadrupolowego dfa jednego p-elektronu, U,-liczba niesparowanych p-elektrondw,
a*-stopniem sp hybrydyzacji natomiasti, o, 7-s3 odpowiednio stopniami jonowosci,
kowalencyjnosci i krotnosci wigzania, n-jest parametrem asymetrii tensora
gradientu pola elektrycznego.

W pracy {4] przeprowadzili§my analize krotnosci wiazania dla TiCl, oraz jego
kompleksow TiCl,L,, jak rowniez SnCl, oraz komplekséw typu SnCi,L,. Podstawg
dla tej analizy jest fakt, 2e ez(.'mnh'1 zgodnie z réwnaniem {1) zalezy od kilku
parametrow (d’,i, g, m, ktére zmieniaja sig przy przejéciu od halogenkéw metali do
komplekséw. Z drugiej strony efektywne fadunki na atomach chloru s3
bezposrednio zwigzane z przesunigciami CIK, w widmach elektronowych [7].

W celu otrzymania wartosci r7, nalezy w wyrazeniu (1) zastapi¢ stopiert jonowosci
wigzania Ti-Cl efektywnym tadunkiermn na atomie chloru, otrzymanym na podstawie
przesunigé¢ CIK,.

Dla @’ =0.15 krotnos¢ wiazania Ti-Cl oszacowano na 0.41 w TiCl, oraz 0.26 w
kompleksach TiCl,L,.

W TiCl, parametru asymetrii nie mozna oszacowac na podstawie réwnania (2},
poniewaz obsadzenia orbitali p, i p, obliczone metodga INDO sg réwne dla molekuty
o symetrii tetraedrycznej (Np,-Np, =0).

W przypadku kompleksu TiCl,. 2CH,CN metodga INDO otrzymano ré2nice obsadzen
Np,-Np, =0.14, co po podstawieniu do réwnania (2) pozwala oszacowac parametr
asymetrii n =0.1.

Obliczone czegstosci i wartosci parametréw asymetrii s3 zgodne z otrzymanymi
eksperymentainie (tabela 2).

Rozwazmy dokladniej rezuitaty obliczert metoda INDO dla TiCl, oraz TiCl,L,.
W tabeli 1 zestawiono eksperymentalnie wyznaczone potencjaly jonizacji oraz
wyliczone metodg INDO energie jednoelektronowych pozioméw w TiCl, (T,).
Oprécz tego zestawiono energie poziomdw obliczone metoda ab initio [8].
Rezultaty obliczen potencjatéw jonizacji i rozktadéw gestosci elektronowej metoda
INDO sg zgodne z wynikami otrzymanymi metoda ab initio. Pozwala to na
przypisanie pozioméw energetycznych widmom fotoelektronowym.

Orbitale 10t, i 3e tworza wigazanie Ti-Cl z duzym udziatem obsadzenia orbitalu 3d
atomu tytanu. Pozostate orbitale s3 zajete przez wolne pary elektronowe na
atomach chloru.

Zgodnos¢ eksperymentalnych i teoretycznie wyliczonych potencjatéw jonizacij
pozwala rozwazac rozklad gestosci elektronowej w TiCl, i jego kompleksach.

W tabeli 2 zestawiono warto$ci eksperymentalne i wyliczone czestotliwosci
3CI-NQR, parametry asymetrii, a takze obsadzenia ¢ i 7 orbitali atomu chloru. Przy
przejéciu od molekuty TiCl, o symetrii tetraedrycznej T, do molekuty o symetrii Dy,
jaka wystepuje w kompleksach, przy zatozeniu, ze nie zachodzi zmiana dlugosci
wigzania Ti-Cl, wystepuje zrownanie czestotliwosci v*Cl NQR i parametru
asymetrii 1.

Przy zréwnaniu dlugosci wigzan Ti-Cl do wartosci 2.3 A tak jak w kompleksach
parametr asymetrii n maleje, a czestotliwosé *°Ci NQR wzrasta, co jest zgodne z
wynikami eksperymentalnymi [9]. Nalezy tutaj wspomnieé, 2e obliczenia pozwalaja
dobrze oszacowaé n w TiCl, (T,) na podstawie wyréwnywania obsadzen orbitali
p, i p, atomu chloru. Zgodnosé¢ wyliczonych metoda opisang w pracy {10] oraz
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zmierzonych eksperymentalnie czestotliwosci °CI NQR jest dobra.
Eksperymentalnie otrzymany na podstawie widm nutacyjnych NQR parametr
asymetrii w TiCl, (T )} wynosi 0.1.

Obsadzenia o i m atomu chloru (3p,) oraz (3p, i 3p,} wskazuja na to, 2e

pomimo tworzenia wigzania ¢ Ti-Cl ma miejsce czg§ciowe przeniesienie gestosci
elektronowej z zapetnionych orbitali p, atomow chloru na czesciowo zapetnione
orbitale d atomu tytanu o identycznej symetrii.
Wyliczenie jonowego charakteru wigzania Ti-Cl (na co wprost wskazujg dane
przesunig¢ CIKa [4]) przy przejsciu od TiCl, do jego kompleksow powinno
prowadzi¢ z jednej strony do zwigkszania sig obsadzenia p, orbitali atomu chloru,
z drugiej za$ do ostabienia przeniesienia gestosci elektronowej p,-d,, to jest do
zwigkszenia sig obsadzenia p, orbitali atomu chloru. Jezeli drugi efekt dominuje nad
pierwszym to ze zwigkszeniem jonowos$ci wiazania Ti-Cl powinni$my obserwowac
wzrost czestotliwosci **CI-NQR.

Rezultaty obliczen obsadzen orbitali wskazuja na zwigkszenie sig obsadzenia
3p, orbitali atomu chloru i zmniejszenie si¢ obsadzenia 3d-orbitali atomu tytanu
przy przejéciu od TiCl, (T,) do TiCl, (D,,), przy zachowaniu dtugosci wigzania takiej
jaka wystepuje w kompleksach.

Potwierdza to zatozenie o ostabieniu p,-d, przeniesienia gestosci elektronowej w
procesie tworzenia kompleksow.

Zwigkszenie si¢ obsadzenia 3d orbitalu atomu Ti w "I"lCl"‘i mozna wyjasni¢
zwigkszaniem sig¢ liczby koordynacyjnej atomu Ti, co zawsze prowadzi do
zwigkszenia si¢ obsadzenia d orbitali centralnego atomu [11].

Obsadzenie 3p, orbitali atomu chloru praktycznie nie ulega zmianie. Obliczona
réznica obsadze’n wigzan Np, -Np, orbitali atomu chloru podczas tworzenia
komplekséw zmniejsza sig, tak jak i wartosci indekséw Wiberga (Wy, .} (tabela 2).
Wszystko to wskazuje na zmiejszanie si¢ krotnosci wigzania Ti-Cl podczas
tworzenia si¢ komplekséw i w efekcie zmniejszanie si¢ wartosci parametru
asymetrii.

Wyniki obliczeri metoda INDO dla TiCl, i jego komplekséw wskazujg na
zwigkszanie sig czestotliwosci **CI-NOR i zmniejszanie sie parametrow asymetrii
na atomach chloru podczas tworzenia sig kompleksow bedace wynikiem ostabienia
p.-d, przeniesienia gestosci elektronowej migdzy p,-orbitalami atoméw chlorui d,-
orbitalami atomu tytanu.
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Tabela 1. Z tenle potenc|atéw jonizac)l obik ch daml ab Initlo | INDOQ oraz

% UDZIAL ATOMOW
ORBITAL | P¥ 1P (1 n cl UWAG!
[eV] {eV] [eV] 3d 4 4p 3s ap
10t . 09 1.2 46 9 21 8 18 | T-Cl
3 . 13 1.2 29 6 22 2 4@ | TCl
2t, 11.78 13.4 134 [ 21 74 |
1278 146 148 3 10 7 | |
2e 13.23 18.2 149 11 20 & | | a
1323 15.4 149 91 | wp.e.
Ba, 13.97 15.7 15.8 ] 9 91 |
OZNACZENIA:

a) - dane sksperymaentaine [17]
b) - dane wyliczone metoda ab initio [7]
c) - dane wyflczone metodq INDO

Tabela 2. Czestotliwoée! “CI NGR , p y asymeteti n ( dzenia orbltall TIC,
ZWIAZEK v, ey [ W | 3%Y, | 3™, | 3a™™ | Np-Np, ¥
[MHz] | [MHz] | [MHz) ]

TICI,(Td) 6.02 3.6 0.00 1.34 1.769 3.604 1.500 0.000
2.17A
TICH,[D,) »>8.0 63 0.76 127 1.762 3.701 1.493 0.049
2.17A
e, DY >8.0 7.4 0.40 121 | 1736 | a7ss |t438 | ooss
2.3A
TICI®,(Oh) *8.5 9.1 0.00 0.93 1.765 2,860 1.576 0.000
TICI,. 8.5 11.1 0.01 Q.90 1.726 3.87% 1.504 0.039
2CH,CN(-0h)

QZNACZENIA
a) - dane z pracy 8]
b) - dane oblliczane (nowe rezultaty)
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STRUKTURA ELEKTRONOWA WYBRANYCH TIAZYDOW BADANA
METODA *CI-NQR ORAZ METODAMI OBLICZENIOWYMI CHEMII
KWANTOWE]

J.N.Latosinska, J.Kasprzak, M.Latosinska®, P.Mazurek, B.Nogaj
Instytut Fizyki, Uniwersytet im. A.Mickiewicza
Umultowska 85, 61-614 Poznan
*Instytut Fizyki, Politechnika Poznanska,
Piotrowo 3, 60-965 Poznan

WSTEP

Przez wiele lat leki moczopedne byly i nadal sa podstawa
farmakoterapii nadcisnienia tetniczego. Wplywa na to ich duza
skutecznosé jak réwniez fakt, 2e moga byC¢ stosowane W

skojarzeniach 2z innymi lekami hipotensyjnymi wspomagajac ich
dzialanie,

Sposréd lekéw o dziataniu moczopednym metoda NQR zbadano do
tej pory mocznik oraz sulfonamidy hamujgce aktywnosc dehydratazy
weglowej [1,2]. Dobra korelacja pomiedzy aktywnoscia dehydratazy
weglowej a czestotliwoéciami MN-NQR zachecila nas do podjecia badan
dla grupy zwigzkéw o podobnym dziataniu i zbliZonej budowie -
tiazydéw.

Sulfonamidowe pochodne benzoditiazyny (tiazydy) stanowia duza
grupe lekéw o podobnym mechanizmie dziatania a réznigcych sie
niedzy soba sily i czasem dziatania. Stwierdzono, 2e tiazydy
powoduja wzmozone wydalanie jonéw sodu, wstrzymanie wydalania kwasu
moczowego i jonéw wapniowych. Mechanizm ich dziatania nie zostatl
jeszcze w peini zbadany, wiadomo jedynie, 2e czynnikiem warunku-
jacym ich dzialanie jest obecnos¢ wolnej grupy amidowej (3-5].

MATERIAL I METODA

Do badan u2yto standardowych prébek otrzymanych z Sigma-

Aldrich Vertriebs GmbH. Nie stosowano dodatkowego ich oczyszczania.
Prébka okolo 4.0+0.1 cm® zostala umieszczona w fiolce o Srednicy
1lmm i diugosci 40mm stanowigc materiat do badan.
Pomiary wykonanc na spektrometrze impulsowym FT NQR zbudowanym
przez firme MBC Electronics we wspéipracy z Instytutem Fizyki UAM.
Czestotliwosci *C1-NQR w 77K =zmierzono uzywajac Kklasycznej
sekwencji Hahna. Stosowano impuls x/2 o diugosci 13us. Temperatura
byia stabilizowana 2z dokladnoscia do *+0.1 K przy u2yciu kriostatu.
Synaty pochodzace od jader zbadanych do tej pory zwigzkéw sa bardzo
slabe - stosunek sygnaiu do szumu wynosi 3:1 po tysigcu akumulacji.
Linie sa szerokle, co znacznie utrudnia badania eksperymentalne.
Doktadnosé z jaka okreslono czestosci wynosi 2kHz.

REZULTATY I DYSKUSJA

Dla kazdego z badanych zwiazkéw (tabela 1) zaobserwowano w
temperaturze 77K tylko jedng linie, co pozwala przypuszczac, 2e
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nie wystepuja chemicznie nierdéwnowazne poiozenia jader chloru w
komérce elementarnej (tabela 2). Struktura krystalograficzna tych
zwiazkéw nie zostala jednak dotychczas zbadana (W bazie Cambridge

brak danych).

Tabela 1. Wzory strukturalne badanych tiazydéw.

L.p. ZWIAZEK WZOR STRUKTURALNY
1 HYDROCHLOROTHIAZID
o 0
\
H,NO,S “NH
a N
H
2 ALTHIAZID
o O
\
H‘ZNOZS \N—~H
a N /LGIZSCHZCH—G{Z
3 CHLOROTHIAZID
o O
\/
H,NO,S “NH
| a N
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Tabela 2. Czestotliwosci *Cl-NQR dla wybranych tiazydoéw.

L.p. ZWIAZEK CHEMICIZNY » [MHZ] T (K]
1 ALTHIAZID 36.430 77
2 HYDROCHLOROTHIAZID 36.479 77
3 CHLOROTHIAZID 37.110 77

Poniewaz brak jest danych krystalograficznych zastosowanoc metody
obliczeniowe chemii kwantowej do okreslenia najbardziej
prawdopodobnej konformacji. Najbardziej prawdopodobne wydaja sie
w przypadku chlorothiazydu i hydrochlorothiazydu konformacje z
grupa SO, lefaca w plaszczyznie p1eréc1en1a benzodltlazyny, grupa
sulfonamldowa tworzgca z plaszczyzna p1ersc1en1a kat torsyjny 120

i grupa aminowa tworzaca z nig kat torsyjny 180°

Po optymalizacji geometrii, obliczono metoda oplsana w pracy (6]
czestotliwosci **C1-NQR (v). Wyniki obliczen: czestotliwosci **Cl=~
NQR, parametry asymetrii (n) oraz tadunek efektywny q. na atomach
chloru zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3, Parametry obliczone i eksperymentalnie zmierzone.

ZWIAZEK o yMD0 "0 -q° , 000 e
CHEMICZNY [MHg] (MEZ) | (%) [e] [(MEZ]} | [%]
HYDROCELORO- | 36.479 | 46.93 | 4.97 | 0.0634 | 39.85 11.48
THIAZID

CHLOROTHIAZID { 37.110 | 47.14 | 4.684 | 0.0601 | 42.04 18.02

W przypadku althiazidu, ktéry ma ponad 30 atoméw nie byio mozliwe
przeprowadzenie obllczen ze wzgledu na ogranlczona pamiec
komputera. Obliczenia takle zostana wykonane w przyszlosci.
Poréwnanie rezultatéw otrzymanych netodami MNDO oraz INDO pozwala
stwierdzié, ze wyniki znacznie blizsze eksperymentalnym
otrzymujemy w modyfikaciji INDO. Pordéwnuijac parametry asymetrii
oszacowane za pomocg metod INDO i MNDO moZemy stwierdzic, %e s3 one
dosy¢ duze, co jest zaskakujgce biorac pod uwage fakt, 2e dla
zwigzkéw organicznych parametr asymetrii jest zanledbywalnie maly.
Odpowledzlalne jest za to wystepowanie grupy sulfonamidowej w
opisanej powyzej konformaciji.

Dla badanych 2zwiazkéw zaplanowano réwniez badania dynamiki
molekularnej. Dla jednego 2z nich - hydrochlorothlazldu badania
takie zostaly juz czesciowo wykonane. Wykonano pomiary zalenosci
tenperaturowej czestosci w zakresie od 77K do 300K.

Badania beda kontynuowane az do temperatury topnienia zwiazku,
ktéra dla hydrochlorotiazydu jest wysoka 1 wynosi 539K. Do
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otrzymanych do tej pory danych eksperymentalnych dopasowano
nastepujgce zaleznosci teoretyczne [7]:

teoria Bayera: v(T) = a-b/(exp(c/T)-1) (1)
teoria Kushidy, Benedeka, Bloembergena:
v(T) = a, + a,T + a,T* (2)
teoria Browna i jej modyfikacje:
v(T) = a, + a,T + a,T? (3)
v(T) = a, + a,T + a,T* + a,T* (4)
v(T) = a, + a,T + a,T* + a,T° (5)
v(T) = a, + a,T + a,T* + a,T* + a,T" (6)

gdzie a, b, ¢, a,, a,, a,, a,, a, sa parametrami na podstawie ktérych
mozna wyznaczacd wielkosci bezposrednio opisujace drgania molekuly.
Na rysunkach 1-6 przedstawiono punkty eksperymentalne oraz
dopasowane zaleznosci teoretyczne.

Najlepsze dopasowanie otrzymano w oparciu o wzér 6, najgorsze w
oparciu o wzér 1. Najlepiej dane eksperymentalne opisuje teoria
Browna w modyfikaciji prowadzacej do réwnania 6. W przypadku
hydrochlorotiazydu mamy wiec na]prawdopodobniej do czynienia 2z
drganiami o dosc duzej amplitudzie, co wiegcej anharmonlzm odgrywa
w tym przypadku istotna role. Mozna przypuszczac, 2e drgania
normalne s3 w przypadku badanego 2wigzku kwadratowa funkcja
temperatury. Najgorzej opisuje dane eksperymentalne teoria Bayera.
Oznacza to, 2e w tiazydach wystepuje kilka rodzajéw drgan a nie
tylko drgania libracyjne. Nie jest to zaskakujace biorgc pod uwage
wystepowanie grupy sulfonamidowej oraz sulfonowej.

Obliczenia dynam1k1 molekularnej wskazuja réwniez na mozliwosc
powstawanla wigzan wodorowych, przy czym dla tego zwigzku otrzymano
cztery miejsca podatne na tworzenie wiazan wodorowych.

Wykonanie badan krystalograficznych bedzie niezbedne do
rozstrzygniecia tego problemu. Mo2na zatem stwierdzic, zZe
zachodzace w hydrochlorotiazydzie drgania s zloZone.

Dopasowanie teoretycznych zaleznosci zostanie powtérzone dla danych
z catego zakresu temperatur w jakim moZemy przeprowadzic pomiary.
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SPEKTROSKOPIA NQR W OKRESLANIU AKTYWNOSCI
BIOLOGICZNEJ LEKOW I PESTYCYDOW

J.N.Latosinska, P.Mazurek, B.Nogaj
Instytut Fizyki, Uniwersytet im.A.Mickiewicza
Umultowska 85, 61-614 Poznan

WSTEP

Chemiczna budowa 2wigzku i jego wtasciwosci fizykochemiczne

majs 2zasadniczy wplyw na jego dzialanie zaréwno lecznicze jak i
toksyczne. Wiadomo, 2e wprowadzenie nowych grup do znanych zwiazkéw
mo2e w zasadniczy sposéb zmieniad ich dziatanie. Stosunkowo
niewielka zmiana w budowie chemicznej (wprowadzenie badz zmiana
podstawnikéw ) moze wpiynal zaréwno na sile jak i sposéb dzialtania
leku, insektycydu czy herbicydu.
Pomimo zgromadzenla wielu danych dotyczacych zaleznosci dziatania
leku od jego budowy chemicznej, brak regui, ktére pozwalalyby
przewidywaé aktywnosC¢ biologiczna na podstawie 2znajomogci wzoru
chemicznego.

Z punktu widzenia oceny aktywnosci farmakologicznej i

toksycznosci wydaje sie interesujace poszukiwanie metod
badawczych, ktore pozwolilyby na przewidywanie dziatania lekéw na
podstawie ich budowy chemicznej.
Jedna z metod, pozwalajaca na badanie wplywu réZnych podstawnikéw na
rozkiad gestosci elektronowej w molekuiach zwigzkéw chemicznych jest
jadrowy rezonans kwadrupolowy (NQR). Na podstawie parametrow
otrzymywanych z widm NQR (statej sprzezenia kwadrupolowego i
parametru asymetrii) mozna wnioskowaé o rozkladzie gestosci
elektronowej w otoczeniu badanego jadra, a posrednio réwniez o
obsadzeniu wigzan, w ktérych uczestniczy atom, na ktérego jadrze
obserwujemy rezonans [1,2].

Do tej pory w naszym laboratorium byly prowadzone badania
zwigzkéw stosowanych w medycynie takich jak wodzian chloralu {3},
kwas dichlorooctowy i trichlorooctowy [4,5] oraz insektycydéw typu
DDT [6,7].

W przypadku pewnych grup lekéw takich jak pochodne iperytu

azotowego, sulfonamidy, pochodne aniliny czy igatyny
stwierdzono dobra korelacje pomiedzy wlasnoscianmi
flzykochemlcznyml (state Hammetta, Tafta) oraz danymi

aktywnosci biologicznej (LDs,, ED,,, aktywnos¢ antynowotworowa,
minimalna koncentracja hamujaca) a parametrami okreslanymi
bezposrednio (czestotliwosé, stala sprzezenia kwadrupolowego) oraz
posrednio (obsadzenie wigzan chemicznych) na podstawie widm NQR
(8,9].

W przypadku innych grup, takich jak pochodne halogenowe metanu,
sole bromu, barbiturany, pochodne kwasu p-aminobenzoesowego,
stwierdzono wystepowanie korelacji ponmiedzy maksymalnymi
dopuszczalnymi steieniami oraz dawkami jednorazowymi a parametrami
opisujacymi rozkiad gestosci elektronowej w molekule {9,10].
Szczegblnie interesujace sa rezultaty uzyskane dla pochodnych kwasu
barbiturowego. Okazuje sie, 2e stosunkowo niewielkie zmiany
strukturalne w istotny sposéb wplywaja na wtasnosci barbituranéw.
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Podstawniki alkilowe lub arylowe przy weglu C-3 wpiywaja na nasenne
dziatanie barbituranéw. Sita i czas dziatania zalezz od dlugosci
tancucha alifatycznego i rodzaju podstawnikéw. W miare wydiuzania
lancucha stwierdzamy wzost toksycznosci barbituranéw. Efekty te sa
skorelowane ze zmianami w pierécieniu barbituranowym. Pordwnujac
réznice obsadzen wiazan wyznaczone na podstawie czestosci '‘N-NQR

z dawkami Jjednorazowymi wyrazonymi w gramach stwierdzamy, 2e
dzialanie barbituranéw jest skorelowane ze zmianami gestosci
elektronowej wolnej pary na atomie azotu, jak réwniez ze zmianami
obsadzenia wigzania nierdwnowaznego (tabela 1 i 2).

Tabela 1.Dawki smiertelne (LD,,), stezenia toksyczne we krwi (CT),
biologiczne okresy péltrwania (BHL) i dawki jednorazowe
(SD) dla barbituranéw.

Lp ZWIAZEK LDy, CT BHL SD
[moi/g) {mg/100cm?} (h] [0.1-g)
1 AMOBARBITAL >1.5 0.9 14-42 1.0-2.0
2 APROBARBITAL - - 14-42 | 0.4-1.0
3 BARBITAL 2-4 5.0-8.0 24-96 | 3.0-4.0
4 BUTABARBITAL - - 14-42 0.15-0.3
5 PHENOBARBITAL 1.5-5.0 1.7-9.0 24-96 1.0-2.0
6 SECOBARBITAL - - - 0.5-2.0
7 HEXOBARBITAL 2.0 0.8 3-8 3.0-5.0
8 MEPHOBARBITAL 2.0 - 14-42 2.8
9 METHARBITAL - - - 2.0
Tabela 2. Obsadzenia wigzan atoméw azotu N-1 oraz N-5 dla badanych
barbiturandéw.
Lp N-1 N-5
NN, n,n, n,n, n,-n, n,-n, n,-n,

1 0.11B 0.336 0.218 0.118 0.336 0.218
2 0.121 0.340 0.219 0.121 0.340 0.219
3 0.133 0.330 0.197 0.133 0.330 0.197
4 0.129 0.333 0.204 0.129 0.333 0.204
5 0.151 0.347 0.196 0.151 0.247 0.196
6 0.129 0.337 0.208 0.129 0.337 0.208
7 0.030 0.361 0.331 0.114 0.361 0.247
8 0.029 0.363 0.334 0.133 0.352 0.219
9 0.027 0.352 0.325 0.122 0.342 0.220

Zaleznosc¢ dawki jednorazowej od réznicy obsadzen pomiedzy wolna para
elektronoya n, a wiazaniem nieréwnowaznym n, atomu azotu N-5
przedstawiono na rys.1l. Metoda najmniejszych kwadratéw dopasowano
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prostg o réwnaniu:
SD = 5.632(n, - n,) ~ 0.969 (1)

ze wspéiczynnikiem korelacji 0.842 i standardowym odchyleniem 0.060.
Wydiuzanie tancucha prowadzi do obnizania gestosci elektronowej
wolnej pary, natomiast wprowadzenie podstawnikéw alkilowych powoduje
zaréwno zmniejszenie obsadzenia wolnej pary, jak 1 2wigkszenie
obsadzenia wigzania nierownowasnego atomu azotu. Wpiyw zmian
obsadzenia wolnej pary elektronowej atomu azotu jest przewazajacy.
Ro2nice w dziataniu barbitalu i fenobarbitalu zawierajgcych grupy
alifatyczne i aromatyczne jako podstawniki wynikajg prawdopodobnie
w gléwnej mierze ze zmian obsadzenia wigzania nierdéwnowaznego atomu
azotu.

Zachecajgce wyniki otrzymano dla grupy herbicyddw
fenoksylowych, ktére pod wzgledem chemicznym sg pochodnymi benzenu
podstawionego w pozycjach 1,2,4 [11].

W tabeli 3 zestawiono czestotliwosci >°C1-NQR oraz dawki smiertelne
LD,, dla trzech zbadanych do tej pory herbicydéw (zwiazki 2, 3, 4)
oraz dwéch zwigzkdéw podobnych.

Tabela 3.Czestosci ?*Cl-NQR oraz dawki LD,, dla badanych herbicydéw

fenoksylowych.
L.p. ZWIAZEK R, R, v, LD,,
[MHz] [mg/kgl

1 2,4- Ci OH 35.080 580
dichlorofenol

2 24D cl OCH,COOH 35.146 370

3 24-DP Cl lOCHCH,COOH| 35.340 800
MCPA CH, OCH,CO0OH 35.367 700
1,2,4- Cl Cl 35.403 756
trichlorobenzen

Na podstawie tych danych moZna stwierdzic, ze toksycznosé herbicydéw
fenoksylowych jest skorelowana z czestosciami **C1-NQR.

Dane dla 2,4-~dichlorofenolu oraz 2,4-D znacznie odbiegaja od prostej
dopasowanej metods najmniejszych kwadratéw (rys.z2.):

LD,, = 927%v,~32052 (2)
ze wspdiczynnikiem korelacjl réwnym 0.776 i odchylenlem standardowym
125.8. Zbyt mala ilos¢ zbadanych zwiazkéw nie pozwala na odrzucenie
ktéregos z punktéw (1 lub 2), co poprawiloby znacznie dopasowanle
Wiadomo, 2e grupa hydroksylowa zw1eksza toksycznosé zwigzkéw
aromatycznych dlatego mozna przypuszczac, 2e Jest to powsd dla
ktérego toksycznosc 2,4-dwuchlorofenolu mierzona eksperymentalnie
jest wieksza od oszacowane] z zaleznosci (2). Zbadanie wiekszej

26



05
1 PHENOBARBITAL “N-NQR
2 BARBITAL

3 BUTABARBITAL

4 SECOBARBITAL

S AMOBARBITAL

6 APROBARBITAL

7 MEPHOBARBITAL L X
8 METHARBITAL
9 HEXOBARBITAL

o]
=~
T

Q
w
[

Single Dose |g)
e S
1 T
o\®
K
Rl
oﬁ><ﬁo
Z
:/Zﬁ( Y
&

0 1 I 1 1 I
019 020 o2 022 023 024 025

Ng=Ny

Rys.l. ZaleZnos¢ dawki jednorazowej od réznicy obsadzen pomiedzy
wolna para elektronowg a wigzaniem nieréwnowaznym atomu

azotu.
1000
1. 2,4-dichlorofenol *CI-NQR
2.24D
o 3.24-DP
BN 800[ | 4 mMcpa
% 5. 1,2,4-trichlorobenzen
=14]
o eoof
a
400
= ., cl R,
200 1 " 1 a 1 1
35.0 35.1 35.2 353 354 35.5

v [MHz]

RysS.2. Zaleznos¢ dawki smiertelnej LD,, od czestotliwosci v, dla
herbicydéw fenoksylowych.

i



liczby zwigzkéw 2z tej grupy pozwoliloby na rozstrzygniecie tego
problemu.

Stwierdzono, 2e w przypadku pewnych grup lekéw, pestycydédw mozna
wykorzystac dane dotyczace dotychczas zbadanych zwiazkow z tej
grupy w celu przewidywania aktywnosci nowych.

Dobra korelacja parametréw otrzymywanych 2z widm NQR (czestosci
rezonansowych stalych sprzezenia kwadrupolowego‘vprzypadku izotopdw
chloru i bromu oraz obsadzen w1azan w przypadku azotu) z danyni
aktywnosci biologicznej sugeruje, iz rozkiad gestosci elektronowej
w czasteczce moze byc jednym z czynnikéw warunkujacych dzialanie
zwigzku.

Skorelowanie danych okreslajacych dziatanie biologiczne z parametrami
otrzymywanymi 2z widm NQR, charakteryzuyacyml zwigzek lub tylko Jjego
czesC pozwala przewidziec dzxalanle blologlczne nowych zwigzkow
z danej grupy, a to mo2e mieC istotne znaczenie w farmaC]l i
toksykologii, bowiem klasyczne metody oznaczania toksycznosci sa
dilugotrwale, a ich uzycie wobec wcig2 rosngcej liczby nowo
syntetyzowanych zwigzkéw nie zapewnia szybkiego uzyskania
informacji o ich toksycznosci. 2 drugiej strony badania metoda NQR
s3 pomocne przy poszukiwaniu nowych lekéw czy herbicydédw, gdy2
pozwalaja na okreslenie mozliwosci tworzenia zwigzkéw pochodnych
(miejsc reaktywnych), okreslenie wplywu umiejscowienia podstawnikéw
na toksycznosc i efektywnosc danej grupy lekéw oraz na badanie
molekularnych mechanizméw dzialania.

Przeprowadzone dotychczas badania wskazuja na uzytecznoscé
spektroskopii NQR zaréwno do okreslania wlasnosci fizykochemicznych
jak i przewidywania aktywnosci biologicznej lekéw czy toksycznosci
insektycydéw.
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SPEKTROSKOPIA NQR W BADANIACH EFEKTOW ELEKTRONOWYCH
W WYBRANYCH HERBICYDACH FENOKSYLOWYCH

s b, eyt . Adama ichewic A
Umultowska 83, 61-614 Poznan PL9801 055
WSTEP

Jadrowy rezonans kwadrupolowy (NQR) jest metodq doswiadczalng, ktora umozliwia
wyciagnigcie wnioskOw na temat struktury elektronowej ciafa stalego, na podstawie zmierzony-
ch parametrow spektralnych Wynika to z faktu, ze na czestos¢ NQR ma wplyw zarowno war-
tos¢ sktadowe) eq,. tensora gradientu pola elektrycznego jak i warto$¢ parametru asymetrii te-
go tensora (7). Z koler wartosci te sa uzaleznione od gestosci elektronowej w najbhizszym
otoczemu badanego jadra. Tak wigc kazde jadro atomu chloru w badanych przez nas herbicyda-
ch fenoksylowych stanowi sonde wrazliwg na zmiany gestosci elektronowej w obrebie wiazania
chemicznego, ktore tworzy on z jednym z atomdw wegla piericienia fenylowego. Atom chloru
posiada duza wartos¢ elektroujemnosci, ktora charakteryzuje zdolnoé¢ do przyciggania elektro-
noéw (3.0 w skal Paulinga). Im wigksza jest zatem gestos¢ elektronéw na rozpatrywanym ato-
mie wegla (elektroujemno$é 2.5), tym wigkszy ujemny tadunek jest przyciagany do atomu chlo-
ru, co prowadzi do obnizenia czestosci **CI-NQR. Szczegolows analize tego zjawiska w chloro-
benzenach przeprowadzono w pracach [1-3].

W pracy te) przeprowadzono analiz¢ wptywu efektow podstawnikow na rozkiadu gestosci
fadunku w piericieniu fenylowym, na podstawie zmierzonych w temperaturze cieklego azotu
(77 K) czgstoéci “CI-NQR w herbicydach fenoksylowych MCPA (kwas 2-metylo-4-chlorofe-
noksyoctowy), 2,4-D (kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy), 2,4,5-T (kwas 2,4,5-trichlorofenoksy-
octowy) 1 2,4-DP (kwas 4-(2,4-dichlorofenoksy)propionowy).

W tabeli | podano wyniki zmierzonych czestosci CI-NQR w badanych herbicydach, jak
rowniez literaturowe dane dla zwiazkow podobnych: chlorobenzenu [4] 1 kwasn
p-chlorofeno- ksyoctowego [1]. Struktura chemiczna tego drugiego kwasu jest podobna do ba-
danych tutaj herbicydow fenoksylowych, jednakze brak jest danych, dzigki ktorym mozna
byloby zakwalifikowac go do tej grupy zwiagzkow. W herbicydach MCPA, 2,4,5-T i 2,4-DP
jadrowy rezonans kwadrupolowy obserwowany byl po raz pierwszy, natomiast czestosci
*CI-NQR w herbicydzie 2,4-D zostaty podane w pracy [1].

Molekuly wszystkich zebranych w tabeli 1 zwiazkow, znajduja si¢ w krystalograficznie
rownowaznych potozeniach w komorce elementarne), poniewaz w kazdym z nich liczba linii
*CI-NQR odpowiada liczbie atoméw chloru. Na pierwszym miejscu zamieszczono chloroben-
zen (C,H,Cl), ze wzgledu na fakt, ze jest on podstawowym elementem budowy pozostatych
zwigzkow (2-6). Widaé, ze dolaczenie do chlorobenzenu innych podstawnikow w pozycji orto,
meta 1 para wzgledem atomu Cl, na ktorego jadrze obserwuje sie NQR, powoduje wyrazna
zmiang czgstosci PCI-NQR, bedacej, jak juz wspomniano wyzej, odzwierciedleniem zmian
rozktadu gestosci elektronowej w pierscieniu fenylowym. Podstawnik OCH,COOH w pozycji
para wezgledem atomu chloru powoduje zmniejszenie czgstosci v, (zwigzek (2) w tabeli 1) o
Av=-410 kHz, w stosunku do chlorobenzenu, Swiadczy to o wzroscie gestosci elektrondw na
atomie wegla, z ktorym zwigzany jest rozpatrywany atom chloru.

Charakter danego podstawnika, okresla miedzy innymi stala o w rownaniu Hammetta 5}

log{k/ko)zpa (0
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gdzie & 1 k, sq statymi réwnowagi reakeji dla podstawionej 1 nie podstawionej pochodnej benze-
nu. p jest natomiast stala, ktora zalezy od rodzaju reakcji i warunkow, w ktorych jest ona prze-
prowadzana W zaleznoici od tego czy dany podstawnik wykazuje wiasciwosci elektronobios-
cze czy tez clektronodawcze, stala Hammetta o przyymuje wartos¢ dodatnig lub ujemna. Stoso-
walnos¢ rownania (1) jest ograniczona do podstawnikow meta i para dancj pochodnej benzenu,
poniewaz w pozycji orto moze wystapic efekt steryczny. Powodwe on zmniejszenie energii
sprzezenia, jesli podstawnik nie lezy w jednej plaszczyznie z pierscieniem fenylowym. Wielkosé
efektu sterycznego uzalezniona jest od geometrii podstawnika.

Bray [1] dokonat korelacji czgstoici CI-NQR dla 52 chlorobenzendw, ze znanymi war-
to§ciami statych Hammetta podstawnikow wystepujacych w tych zwiazkach. Stosujac metode
najmniejszych kwadratéw otrzymat on nastgpujaca zaleznos¢ liniowg:

v %)= (34‘szo+ 1024Y a,)[MHz] @)

w ktérym sumowanie jest przeprowadzone po wartosciach o wszystkich pigeiu podstawnikow
w polozeniach orfo, meta \ para, w stosunku do polozema rozpatrywanego atomu Cl.
Odchylenie standardowe zmierzonych czgstosci otrzymanych z rownania (2) wynosi 360 kHz.

Tabela 1. Czgswoéei *CI-NQR (v,) w badanych zwiazkach w temperaturze 77 K.

Zwiazek WZOR STRUKTURALNY v [MH;z) | Frayporzadkowanie
L] chemiczny ZWIAZKU (w 77K) | Ve Poszczegblnym
atomom chloru
1 | chiorobenzen Cl@ v,=34.622
kwas
2 |p-chlorofenoksy-} C —CH,CO0H | v,=34.212 para
oclowy
CH,
31 MCPA =35.367 ara
c —CH,COoH | ¥ P
[o]]
4 24 v,=35.146 para
> -D C O—CHZCOOH V2=36‘227 orto
Cl
v,=36.525 para
51 245-T | ci —CH,COOH | v,36.586 meta
v,=36.910 orto
Cl
Cl
v,=35.340 para
6 2,4‘DP Cl cleCOOH VZ:36 098 orto
CH,
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Réwnanie (2) jest pomocne zarowno przy szacowaniu nieznanych czgstosci *CI-NQR w chlo-
robenzenach, jak i przy wyznaczaniu nieznanych wartosci o. Czesto umozliwia ono przypisanie
otrzymanych linii rezonansowych do chemicznie nierownowaznych atomow chloru w danej
molekule. Ograniczenie nalozone na réwnanie (1) uniemozliwia jednak stosowalnos¢ (2) dla
podstawnikow orfo. Na podstawie (2) otrzymano nieznane wartosci stalej o dla podstawnikow
w 42 chlorobenzenach, w tym dla grupy OCH,COOH w kwasie p-chlorofenoksyoctowym
(g,=-0.6 ) oraz w herbicydzie 2,4-D (g,=-0.06).

Wyznaczona ujemna wartos¢ stalej o, dla badanego podstawnika OCH,COOH,
znajdujacego si¢ w molekule kwasu p-chlorofenoksyoctowego w pozycji para w stosunku do
rozpatrywanego atomu chloru swiadczy o elektronodawczym jego charakterze. Jest to zgodne
ze zmniejszeniem si¢ czestosci v, w poréwnaniu z chlorobenzenem. Powstaje zatem pytanie
dlaczego podstawnik OCH,COOH wykazujacy wilasciwosci kwasowe (kwas octowy z
dotaczonym silnie elektroujemnym (3.5) atomem tlenu), ktory bierze udzial w podstawieniu ele-
ktrofilowym, powoduje zwigkszenie gestosci elektronow w wiazaniu C-Cl, a nie odwrotnie?
Aby wyjasni¢ ten problem nalezy przesledzi¢ dzialajace w molekule kwasu p-chlorofenoksy-
octowego efekty elektronowe, a mianowicie efekt indukcyjny (7 - ang. inductive) i sprz¢zenio-
wy albo inaczej mezomeryczny (C - ang. conjugative). Kazdy z nich dzieli si¢ dodatkowo na
dodatni (+/,+C) i wemny (-/,-C) w zaleznosci od tego czy powoduje zwigkszenie, czy tez
zmniejszenie gestosci elektronowej w rozpatrywanym centrum reakcji chemicznej (w tym przy-
padku wigzanie C-Cl).

W przypadku kwasu p-chlorofenoksyoctowego z pewnoscia obydwa efekty wystepuja
jednoczesnie z tym, ze ujemny efekt indukcyjny (-/) grupy OCH,COOH w potlozeniu para w
stosunku do rozpatrywanego atomu chloru jest minimalny, natomiast decydujace znaczenie ma
dodatm efekt sprzezeniowy (+( ). Stad wynika wzrost gestosci elektronowej i obnizenie czgs-
tosct v,.

W MCPA ((3) w tabeli 1) dotaczenie grupy metylowe) CH, powoduje wzrost czgstosci v,
w stosunku do kwasu p-chlorofenoksyoctowego o Av=1.155 MHz. Elektrododatni podstaw-
nik alkilowy jakim jest CH, oddziatywuje zazwyczaj indukcyjnie przy czym jest to efekt dodatni
(+1), ktory méglby spowodowaé obnizenie v,. Jednakze wzrost czgstosci mozna wyttumaczy¢
istnieniem efektu Bakera-Nathana, czyli tzw. efektu nadsprzgzenia. Dziatanie grupy CH, to ty-
powy przyklad takiego efektu. Uogodlniajac wystepuje on w uktadach o nastgpujacej budowie:

| / |
H—C—C=C H—C
| \

a polega na oddzialywaniu par elektronowych wiazania C-H z innymt ruchliwymi ukladami ele-
ktronowymi, ktore ulegaja nieznacznemu przesunigciu, analogicznemu do przemieszczenia wol-
nych par elektronowych atomu chlorowca zwigzanego z uktadem aromatycznym. Efekt nad-
sprzgzenia grupy metylowej CH, powoduje szczegdlnie duzy wzrost gestosci elektronowej w
pozycjach orto 1 para (dziatanie typowe dla podstawnikéw pierwszego rodzaju). Dzigki temu
nastepuje zwiekszenie efektywnego tadunku ujemnego w miejscu atomu wegla (pozycja meta
wzgledem CH,), z ktorym zwiazany jest atom chloru. Obserwujemy to jako wzrost czgstosci
*CI-NQR. Ponadto pojawienie si¢ grupy CH, powoduje prawdopodobnie ostabienie efektu
sprzgzeniowego podstawnika OCH,COOH, wskutek efektu sterycznego, co rowniez moze do-
prowadzi¢ do dalszego przyrostu czestosci, aczkolwiek w mniejszym stopniu.

Analiza stopnia dziatania przedstawionych tutaj efektow w danej molekule jest zadaniem
bardzo skomplikowanym. Jednakze w pracy [2] Biedenkapp 1 Weiss otrzymali korelacj¢ migdzy
czgstoscia 'CI-NQR szeregu chlorobenzenéw, a znanymi dla ich podstawnikéw wartosciami
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statych Tafta o..1 o, , okreslajacych wielkosc poszczegdlnych efcktow :

a+aZa va, Yy @, +a,0;

23,8

+a, Za Fa, Za’ +a, 3)

=35

gdzie a,,.. ,a, wyznaczono metoda najmniejszych kwadratow (wspolczynnik korelacy r =0.976),
a 53 one miara efektu indukcyjnego i sprzezeniowego podstawnikow dotaczonych do piersciema
fenylowego w pozycjach orto (i = 2,6), meta (i = 3,5) i para (i = 4). Z wyznaczonych wartosci
a,,....a, wynika, ze wplyw efektu indukcyjnego na gestosé elektronowa w piericieniu fenylowy-
m maleje (a,>a,>a,) wraz ze wzrostem dystansu pomigdzy podstawnikiem, a centrum reakcji
(wiazaniem C-Cl). Efekt indukcyjny podstawnika orfo jest ponad dwa razy wigkszy niz dla tego
samego podstawnika meta i ponad trzy razy wigkszy niz dla podstawnika para. Widac takze, ze
efekt mezomeryczny ma tutaj duzo mniejszy wplyw na zmiang czestosci NQR niz efekt induk-
cy)ny (glownie na skutek oddzialywan sterycznych podstawnika orto).

Otrzymane wyniki pomiaru czgstosci *CI-NQR w trzech ostamich zwiazkach zamieszczo-
nych w tabeli 1 (4-6), potwierdzaja wnioski otrzymane przez Biedenkappa 1 Weissa. Pojawienie
si¢ W pozycji orto drugiego atomu chloru (herbicyd 2,4-D), ktory jak wiadomo z wczesniejszy-
ch rozwazan jest podstawnikiem elektronobiorczym (jako podstawnik dezaktywujacy pierwsze-
go rodzaju powoduje wigksze skupienie efektywnego ladunku dodatniego w pozycji meta niz w
orto 1 para), wywiera silny ujemny efekt indukcyjny (-/ ) na atom chloru w pozycji para (stala
Hammetta dla m-Cl jest rowna ~0.373) co przejawia si¢ wzrostem czgsto$ci v,, w stosunku do
kwasu p—chlorofenoksyectowego. Ponadto oddzialywanie steryczne atomu chloru sprawia, ze
maleje wplyw efektu sprz¢zeniowego podstawnika OCH,COOH. Wigksza 2 dwoch zmierzony-
ch czgstosci, a mianowicie v, przypisano do jadra atomu Cl w pozycji orfo. Duze zmniejszenie
gestoscl elektronowej w tej pozyc)i wynika z nalozenia silnego efektu indukcyjnego (-/ ) pod-
stawnika OCH,COOH oraz efektu (-/ ) wywieranego przez drugi atom chloru. Dowodem na to,
ze dodatni efekt sprzezeniowy (+C ) odgrywa w 2,4-D rol¢ drugoplanowa w zmianie czgstosci
*CI-NQR, jest niewielki stopien podwdjnosci g, wiazan C-Cl w molekule tego herbicydu [6].

W herbicydzie 2,4,5-T ((5) w tabeli 1) chlor dotaczony w pozycji meta powoduje dalszy
przyrost czestosci “'CI-NQR obserwowanych na pozostatych jadrach W tabeli | przypisano
czgstosci do poszczegolnych atomow chloru (v (para)<v(meia)<v,(orio)) opierajac si¢ na
zatozeniu, ze wywierany przez mego ujemny efekt indukcyjny (-/ ) jest wigkszy dla pozycii orto
niz dla para (liczac oczywiscie od dolaczonego atomu Cl) Stata Hammetta dla o-Cl wynosi
o, = +1.26, a dla p-Cl jest réwna o, = + 0 227. Na podstawie zmierzonych czgstosc: wyznaczo-
no stale Hammetta z rownania (1) dla podstawnika OCH,COOH, a mianowicie o,= +0.232 i
0,= +0.026

Efekty elektronowe zachodzace w herbicydzie 2,4-DP ((6) w tabeli 1) pod wptywem pod-
stawmka OCHCH,COOH przebiegaja analogicznie do tych jakie zachodza w 2,4-D pod
wptywem podstawnika OCH,COOH. Wyznaczona wartoé¢ statej Hammetta dla podstawnika
OCHCH,COOH w pozyqji para wynosi g,=-0018
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BADANIE STRUKTURY ELEKTRONOWEJ WYBRANYCH ARYLOCYTOZYN
1 ARYLOIZOCYTOZYN ZA POMOCA SPEKTROSKOPII NQR.

I i, Lmersyit .4 Mickiewi ARG A

Umultowska 85, 61-614 Poznan PL9801 056

J. Spychala
Wyd=ial Chemui, Uniwersytet im. A. Mickiewicza
Grurwaldzka 6, 60-"80 Poznan

Wstep

W niniejszej pracy zaprezentowano kolejne wyniki badan pochodnych cytozyny 1 1zocyto-
zyny Do tej pory [1] uzyskano informacje na temat czterech zwiazkow (rys.1, tabela 1) -
N*-(3'-chlorofenylo)cytozyny, N*-(4'-chlorofenylo)cytozyny oraz N’-(3'-chlorofenvlo)izocyto-
zyny i N’-(4-chlorofenylo)izocytozyny Znalezione czgstosci rezonansu kwadnupolowego na
jadrach chloru (*CI-NQR) pozwolity oszacowaé state Hammetta dla podstawnikow w
potozeniu meta (o,) 1 para (o,). Wyznaczone wartosci (tabela 2) sugerowaly, 1z cytozyna jest
prawie neutralnym podstawnikiem natomiast izocytozyna wykazuje stabe wilasciwosci elektro-
nodawcze.
W celu dokladniejszego poznania struktury elektronowej omawiane) grupy zwiazkow prze-
prowadzono dodatkowe pomiary czestosci CI-NQR dla N'-(2-chlorofenylo)cytozyny oraz
N2 (2'-chlorofenyloyizocytozyny (rys.1, tabela 1). Ponadto wyznaczono wartosci kolejnych
wiclkosci charakteryzujacych wiasnosci chemiczne badanej grupy zwiazkow.

Cze$€ doswiadczalna

Opis syntezy badanych zwiazkéw mozna znalez¢ w pracy [2]. Wszystkie pomiary wykona-
no przy uzyciu impulsowego spektrometru NQR typ NQS 300 pracujacego w zakresie czes-
tosci od 0,5 do 300 MHz. Urzadzenie to zostalo skonstruowane w firmie MBC ELEC-
TRONICS (Warszawa) we wspélpracy z Zakladem Spektroskopii Jadrowego Rezonansu
Kwadrupolowego Instytutu Fizyki Uniwersytetu im. A Mickiewicza w Poznaniu. Pomiary
czgstosci wykonano w temperaturze 77K z dokiadnoscia +1kHz.

Wyniki pomiarow i ich dyskusja

Dodatkowo przeprowadzone pomiary umozliwity skompletowanie wynikow dotyczacych
badanej grupy zwiazkéw. W tabeli 1 zamieszczono wartosci czestoéei **CI-NQR w tempera-
turze 77K dla wszyskich zwiazkow z rys. 1.
Rys. 2. przedstawia czgstosci *C)-NQR dla atomu chloru w pozycjach orfo, meta i para
wzgledem podiaczonych do piericienia benzenowego molekut cytozyny i izocytozyny. Dla
poréwnania, pokazano takze analogiczne zaleznosci dla podstawnikéw NH, (typowo aktywu-
jacego) 1 F (typowo dezaktywujacego) oraz dla samego chlorobenzenu. Jak widaé z rys. 2,
przejscie z pozyc)l para do meta w przypadku cytozyny zwiazane jest z podwyzszeniem czes-
tosci, natomiast w przypadku izocytozyny - z jej obnizeniem. Mozna wigc przypuszczaé, ze
cytozyna posiada wiasciwosci aktywujace (podobnie jak NH,), jednak poréwnanie z czgsto-
$cia *CI-NQR dla samego chlorobenzenu wskazuje na 1o, iz wlasciwosci te s bardzo stabe Z
drugiej strony, zaleznos¢ czestosci rezonansowej od wzajemnego polozenia podstawnikow w
przypadku izocytozyny (podobna dla odpowiedniey zaleznosci dla fluoru) swiadczy o ) sta-
bych wtasciwosciach dezaktywujacych.
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Rvs.1. Wzory strukturalne badanych zwiqzkow: a) arylocytozyny
b) aryloizocytozyny.

Tabela 1. 7mierzane czestusci "CI-NQR (v,) w arplocytosynach i aryloizocytozynach w temp. 77K.

Grupa zwigzkéw Nr Nazwa zwiqzku vo/MHz/
1 N*- ( 2'-chlorofenylo )cytozyna 35.343
Arylocytozyny I N*- ( 3-chlorofenylo )cytozyna 34.650
| 111 N*- ( 4-chlorofenylo )cytozyna 34.622
v N?- ( 2'-chlorofenylo )izocytozyna 34.796
Aryloizocytozyny \Y NZ- ( 3"-chlorofenylo )izocyto?yna 34.330
VI N2 ( 4-chlorofenylo Yizocytozyna 34 447

T

Szczegolne zainteresowanie budza wysokie czgstosci rezonansowe dla obydwu podstawnikow
w pozycji orto. Badania za pomoca spektroskopii masowej [3] oraz jadrowego rezonansu ma-
gnetycznego na protonach [4] potwierdzaja wystgpowanie tej osobliwosci. Ze struktur rezo-
nansowych amin aromatycznych wynika, ze gestos¢ elektronowa w pozycji orro powinna byé
duza (rys.3). Z kolei schemat fragmentacji $wiadczy o wystepowaniu tzw. efektu orto
[3, 5] (rys.4). Oderwanie jadra chloru od pierscienia aromatycznego wystepuje jedynie wtedy,
gdy pierwotnie jest on umiejscowiony w pozycp orfo. Mozna wiec wyciagnaé wniosek [3], ze
w arylocytozynie wystepuje silny efekr orto miedzy weglami C(2') 1 C(6') pierécienia aroma-
tycznego a azotem N(3) pierscienia pirymidynowego. Ze wzgledu na duze podobienstwo w
budowie, nalezy spodziewa¢ si¢ istnienia podobnego mechanizmu w pochodnych aryloizocy-
tozyny. Na podstawie zebranych danych mozna sadzi¢, ze wysokie czestoéci rezonansowe w
pozycji orfo wynikaja z oddziatywania elektrostatycznego pomigdzy weglami C(2') 1 C(6') a
azotem N(3). Oddzialywanie to modyfikuje sktadowe tensora gradientu pola elektrycznego,
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co ma wyraz w duzej wartosci skladowej q_ zorientowanej wzdtuz wiazania CI-C(2') (rys.4).
Duza wartos¢ ¢_, oznacza wysoka czgstos¢ "CI-NQR (v, ~q,,).

Rvs.2. Zaleznosc czestosci NQR vd polozenia a70

podstawnika [
I Cl
| meda arto
a0} P R
[ R:

F

cylezyna
H
izocytozyna
NH

L3

orto meta para
Pozycja Clw plericieniu beazezowym

P

o

Rys.d. Wybrana czesé schematu fragmentacji arylocytozyny [6].
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Tahela 2. Wartosci statvch Hammetta dla podstawnikow w potozeniu mela (o,) { para (o)

Podstawnik VQ(mera) VQ(pam) G, o,
cytozyna 34,650 34,622 0,10 -0.02
1zocytozyna 34,330 34,447 -0,16 -0.35

Na podstawie znanych z literatury {7, 8, 9, 10] korelacji czgstosci ¥CI-NQR ze statymi chemi-
cznymi, oszacowano wartosci tych statych (tabela 3).

Tahela 3. Stale charakteryzujqee wielkos¢ efekiéw elektronowych.

Podstawnik A A
cytozyna -0,35 0,20
izocytozyna -0,54 0

! Stala podstawnika reprezentujqca wkiad wywolany

oddziatywaniami rezonansowymi elektrondw wiqzania 7z
le/ektronami na orbitalach wbenzenu (11].
7

Stala vznaczajqea wplyw mechanizmu indukcyjne-
fgo wywolanego podstawnikiem [11].

Przeprowadzone obliczenia wskazuja na to, ze cytozyna wyciaga elektrony z pierscienia ben-
zenowego na sposob indukcyjny (-1), a uwalnia elektrony sprzezeniowo (+C). Poniewaz drugi
mechanizm jest silniejszy, wigc mozemy uwaza¢, ze cytozyna ujawnia slabe wiasciwosci
aktywujace. Spostrzezenie to wydaje si¢ potwierdzaé rys.2. Analiza wartosci analogicznych
statych dla izocytozyny nie znajduje natomiast takiego potwierdzenia. Obliczenia wskazuja bo-
wiem na wystgpowanie dodatniego efektu sprz¢zeniowego i brak mechanizmu indukcyjnego,
podczas gdy rys.2. $wiadczy o stabych wlasciwosciach dezaktywujacych izocytozyny.
Rozwiazanie tej niejednoznacznosci tkwi z pewnoscia w doktadnym rozpoznaniu konformacji
omawianej grupy zwiazkow. Szczegolowa analiza rentgenostrukturalna powinna dostarczy¢
niezb¢dnych informacji 0 wzajemnym potozeniu cytozyny czy izocytozyny i piercienia benze-
nowego. Z drugiej strony wykonywane pomiary NQR na izotopie *N pozwola okreslié roz-
kiad gestosci elektronowej w poblizu jader azotu.
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ANALIZA TEMPERATUROWEJ ZALEZNOSCI CZESTOSCI *CI-NQR 1 CZA-
SOW RELAKSACJI T, W DETREOMYCYNIE.

A-Glase, B, Nogaj, M. Ostaln ACHE R
Umultowska 85, 61-614 Poznan PL9801057
Wstep

W prezentowanej pracy przedstawione sq wyniki badan dynamiki molekularnej chloram-
fenikolu (chlorampheniculum), populamej detreomycyny, antybiotyku stosowanego po-
wszechnie przy leczeniu schorzen wywotanych przez bakterie Gram-dodatnie 1 Gram-ujemne,
pratki kwasoopome, nketsje i duze wirusy [1]. Badanie ruchow molekulamych w ciatach
stalych stanowi jeden z aktualnych problemow radiospektroskopii ciata stalego. We
wspotczesnych tendencjach rozwojowych te) dziedziny szczegolny nacisk kladzie sig¢ na bada-
nie dynamicznych wlasciwosci molekut i sieci krystalicznej, a nie tylko badania strukturalne
[2]. Termiczne ruchy molekularne powoduja fluktuacje gradientu pola elektrycznego
okreslajacego czestos¢ jadrowego rezonansu kwadrupolowego (NQR) i czas relaksacyi kwad-
rupolowej spin-sie¢ (T,). Zatem, badania zalezno$ci czgstosci rezonansowych i czasow relak-
sacji dostarczaja informacji o rodzaju wyst¢pujacych ruchéw molekularnych i ich wiasciwo-
$ciach

Cres¢ doswiadczalna

Wykorzystana w badaniach detreomycyne zakupiono w firmie Sigma (zwiazek ten figuro-
wat w katalogu "Biochemicals Organic Compounds for Research and Diagnostic Reagents”
firmy Sigma). Wszystkie pomiary wykonano przy uzyciu impulsowego spektrometru NQR typ
NQS 300 pracujacego w zakresie czestosci od 0,5 do 300 MHz. Wartosci czestosci NQR w
funkcji temperatury zmierzono z dokladnoscia +1 kHz przy dokladnosci wyznaczenia tempe-
ratury = 0,5 K. Do pomiaru czasow relaksacji zastosowano sekwencj¢ impulsow n-n/2-n.

Wyniki pomiarow i ich dyskusja

Badania oparte o bezposrednig metode dyfrakcji rentgenowskiej [3] pozwolity okresli¢
strukture molekularna detreomycyny (rys.1). Wystepuje ona w formie alicyklicznej i jest stabi-
lizowana wewnatrzmolekularnym wigzaniem wodorowym miedzy tlenami O(3) 1 O(5).

Rys. 1. Molekuta detreomycyny widsiana wzdtuz
osic [3]
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W trakcie badan czestosci *CI-NQR w zaleznosci od temperatury probki zacbserwowano
dwie linie rezonansowe Wykonane pomiary polegaly na znalezieniu czestosci rezonansowych
tych linii od temperatury cieklego azotu (77K) do temperatury, w ktdrej nastapit zanik sygna-
tow NQR w szumach (~214K). Stopniowo, w miar¢ ogrzewania probki zwigkszata si¢ szero-
kos¢ linii natormast malata ich intensywnos¢. Otrzymang zaleznosé czestosci NQR od tempe-
ratury przedstawiono na rys.2. W miare wzrostu temperatury czesto$ci obydwu linui stopniowo
malaly. Przy czym srednie wartosci wspolczynnikow temperaturowych wynosza odpowiednio
-1,4x 10K dla linii 0 wyzszej czgstosci (v,) 1-1,1x10K dla linhi o nizszej czestosci (v,).
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Rys.2. Zale2nosé czestosci "CI-NQR od temperatury w detreomycynie.

Do punktéw pomiarowych metoda najmniejszych kwadratow zostaly dopasowane funkcje
v,(T) wyprowadzone na podstawie rozwazan teoretycznych [4] (tabela 1 1 2). Najlepszym do-

Tabela 1. Parametry dopasowujqce teoretyczne zaleznosci vy(T) do wynikéw eksperymentalnych (v)

Weor |a,(a) a, a, d b c |odch.
VdD | pomg | peemaaxy | podonxt | pueK) | Mo x [Man
| |
BAYER'| 38,051 4,892 |408,46| 542
kBB! | 39,757 | -10246 | ~—o— | 77234 | ——| —-1730
FUNI® | 39,281 -7,029 -7,051 -54,.407 | —— | ——] 7,63
! vo(1)=a-b:(exp(c/T)-1);
i v(T)-a,+a,T+dT",
8 v(T)=a,ia,T+a,T*+dT".
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Tabela 2. Parametry dopasowujqce teoretyczne zaleznodcs vi(T) do wymikow eksperymentalnyeh (v, ).

Wer (a, (a) a, a, d b ¢ |edch.
Vo(M) [MHz] | (10°MHzK'] | (10°MHzKY) | [MILK] | M| | (K] [sgl:]

BAYER'| 37,458 4,583 1396,19| 6,32
KBB' | 39,105 -10,007 | --—--eomee- ~73,584 | ~meemm | meme- 6,53
FUNI’ | 38,673 -7.18 -6,257 -52,566 | --—------ el A

VQ(T) ~a-b/(exp(c/T)-1);
! vo(l)=a,-a,T-dT",
i vilT)-a,~a,T-a,T’ - dT";

pasowaniem w przypadku obydwu zaleznosci charakteryzuje si¢ funkcja Bayera oznaczona w
tabelach jako BAYER Na rys.2. przedstawiono wykres tej funkcji na tle punktow pomiaro-
wych. Na podstawie analizy otrzymanych parametrow oszacowano czgstosci rezonansowe w
temperaturze OK, czestosci drgan libracyjnych, $rednie momenty bezwladnosci oraz energie
aktywacji dla rotacji hamowanej (tabela 3.). Podczas obliczen zakladano, ze najbardzie) efek-
tywnym ruchem wystepujacym w molekule jest drganie libracyjne grupy ~-CHCI, wokol osi
C(9)-C(10) (rys.1)).

Tabela 3. Bielkosci charaktervzujqee dynamrke molekuty detreomycyny.

linia | y(0) Y I [10"kgm’] v,
JRK

{MHz] {1302 Hz)| [em”] |BAYER| OBL. | [kJ/mol] | [kcal/mol]
v, |37461| 82 272 27 |10,V 432 10,3
v, ]38052] 85 282 2,5 |162,00] 425 10,1

Wartosé obliczona dla chloru Cl(l) (rys.1.)
Wartosé obliczona dla chloru Cl(2) (rys.1.)

Wyznaczone $rednie czgstosci drgan libracyjnych leza w dalekiej podczerwieni. W oparciu o
dopasowanie funkcjg FUN1 okreslono wspolczynnik temperaturowy (g) okrelajacy zalez-
nosé czestosci tych drgan od temperatury [4]. Bardzo mate wartoéci wspomnianego wspot-
czynnika dla obydwu linii (~5 x 107K) $wiadcza o stabej wrazliwosci czestosct libracyjnych na
zmiany temperatury. Fakt ten wyjasnia, dlaczego teonia Bayera znalazia w przeprowadzonych
badaniach najwigksze zastosowanie. Spefnione jest bowiem jedno z zatozen tej teoriit mowiace
o statosci drgan libracyjnych.

W drugiej cz¢sci badan skupiono si¢ na pomiarach i analizie zaleznosci czasow relaksacj:
1, od temperatury. Pomiary wykonano w tym samym przedziale temperatur co w przypadku
pomiarow czgstosci NQR, czyli od 77 do 214 K. Ostatecznie, po niezbednych obliczeniach u-
zyskano zaleznosci przedstawione graficznie na rys.3. W niskich temperaturach, poczawszy od
77K kazdej z dwoch badanych linii odpowiadaly rézne wartosci czaséw relaksacji. Wraz ze
wzrostem temperatury czasy relaksacji stopniowo malaly Przy czym zauwazono, ze czas 1,
odpowiadajacy na rys.3. wypetnionym trojkatom maleje szybciej. Z uwagi na lagodny prze-
bieg obydwu zaleznosci oraz male wartoéci temperatury nalezy sadzi¢, ze w omawianym za-
kresie zmian wartosci 7, wystgpuje mechanizm libracyjny [5]. Przechodzac w dalszej czgsci
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pomiarow do wyzszych temperatur zaobserwowano znaczne obnizenie wartosci czasow rela-
ksacyr a nastepme niewielki ich wzrost. Tego typu zaleznosci charakterystyczne sa dla efektow
modulacyjnych [6] Z kolei przy jeszcze wyzszych temperaturach znikia roznica w czasach re-
laksacp obydwu linii. Wartosci zaczety gwattownie male¢ az do momentu zaniku han rezo-
nansowych Na podstawie licznych doniesien literaturowych [np. 6, 7]nalezy sadzic , ze tego
typu mechanizm wynika z wystgpowania rotacji hamowanej grupy zawierajace) badane jadra
chloru, czyli grupy -CHCI,
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Rys. 3. lemperaturow zaleznodé czasow jqdrowe) relaksacji kwadrupolowe) spin-sieé w
deteonmycynie.

Fakt ten wyjasnia przyczyne zaniku linii rezonansowych w temperaturze okoto 214K. Rotacja
hamowana grupy -CHCI, wywoluje bowiem usrednienie gradientu pola elektrycznego w o-
toczeniu badanych jader kwadrupolowych.

W przysztosci planuje si¢ dokonanie analizy iloSciowe) otrzymanych zaleznosci czasow relak-
sacji, co umozliwi zweryfikowanie wynikow otrzymanych w pierwszej czgsci pracy.
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EFEKTY MODULACYJNE W WIDMACH NQR JADER *Cl
| RELAKSACJI KWADRUPOLOWEJ W N(CH,),H(CIF,CCQO0),

Maria Zdanowska-Fraczek
Instytut Fizyki Molekularnej PAN,60-179 Poznari, Smoluchowskiego 17

N(CH,) H(CIF ,CCOO),nalezy do rodziny kwasnych soli kwaséw
karboksylowych.Krysztat zbudowany jest z kationéw tetrametyloamoniowych
N(CH,)," i dimerowych anionéw typu [RCOOH...OOCR]", w ktorych dwie reszty
kwasu chlorodifluorooctowego potgczone sa krétkim wigzaniem wodorowym.
W poprzedniej pracy zastosowaliémy technike NQR do badania symettii
dimerowego wigzania wodorowego oraz wptywu deuteracii krysztatu na te
symetrig[1].

Celem zbadania dynamiki molekularnej w tym krysztale wykonano badania
temperaturowych zaleznosci widm NQR jgder *Cl oraz czaséw relaksacii
kwadrupolowej spin—siatka T,,. Wyniki pomiaréw zinterpretowano w oparciu o

dostepne modele teoretyczne.

Eksperyment

Badania czgstosci NQR jader *Ct wykonano przy uzyciu spektrometru FTNQS-150
z transformatg Fouriera.Czesto$é rezonansowg wyznaczono 2 dokfadnoscia do1kHz
Czasy relaksacji kwadrupolowsj spin-sieé T,, wyznaczono stosujgc sekwencje
impulséw (r-t-n/2). Blad pomiaru T, nie przekraczat 10 %.

Temperaturg probki stabilizowano z doktadnoscig do 0.1K w kriostacie

przeptywowym firmy Oxford Instruments.

Wynikl | dyskusja

Zaleznoéé czgstosci NQR jader *Cl od temperatury przedstawiono na
rys.1.Czgstotliwosé sygnatu maleje ze wzrostem temperatury. Widmo zanika w
temperaturze ca 110K tj z dala od temperatury topienia krysztatu. Zgodnie z teorig
Browna {2] malenie czgstosci NQR w funkcji temperatury mozna wytlumaczy¢
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usrednianiem gradientu pola krystalicznego spowodowanym anharmonicznymi
libracjami grup CIF,C. Krzywa ciggta na rys.1 przedstawiono najlepsze dopasowanie
wynikéw doswiadczalnych do teorii Browna.
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Rys.1. Czgstoé¢ NQR jader *Cl w funkciji temperatury w N(CH,),H(CIF,CCOQ},.
Krzywg ciggla zobrazowano dopasowanie danych doswiadczalnych do teorii
Browna.

Zalezno$¢ czasu relaksacji kwadrupolowej T, od temperatury przedstawiona jest na
rys. 2. T,, gwaltownie maleje ze wzrostem temperatury.Powyzej 100K sygnaty
indukcji swobodnej sg tak stabe, 2e nie pozwalajg na precyzyjne okreslenie czasu

relaksacji kwadrupolowsj ponizej ca 200us.Przebieg T,, w funkcji temperatury jest
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dwueksponencjalny, co sugeruje,ze dwa procesy aktywacyjne o réznych czasach

korelacji mogg prowadzi¢ do fluktuaciji gradientu pola elektrycznego w potozeniu
jgder chloru [3]).

10.00

1.00

T, (8)

0.10

001

10%/7(K’]

Rys.2 Zalezno$¢ temperaturowa czasu relaksacii kwadrupolowej spin-sie¢ T,

w N(CH,),H(CIF ,CCOQ), Linig ciggly zobrazowano dopasowanie danych
doswiadczalnych do wzoru (1) dla nastepujacych parametréw:

E,= 21{ks/imol], t,=3.7°10"?[s], E, ,=11[kJ/mol], t,,.,=5.810""[s],
w,= 35.59[MHz]
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Czas relaksacji kwadrupolowej moze byé zapisany jako suma dwoch przyczynkéw:

T'o'1= (T1071)rsor +(T1Q_1)mod

We wzorze (1), przez (T,,™"),.,, ©Znaczono przycznek do relaksacji zwigzany z

reorientacjg grup CIF,C zawierajacych badane jadra.

(T, ") = (8/3)Kexp{-E/RT)

E, — energia aktywacji dla reorientacji tych grup.
(T.o Dmog t0 Przyczynek zwigzany z dynamika kationow N(CH,),* :

(T10 moa=(1/3)005*(Q/Q) [T/ (1400 T o )}

E,,— energia aktywacji dla reorientacji grup odpowiedzialnych za fluktuacje
gradientu pola (q/q) w potozeniu badanych jader.

Najlepsze dopasowanie danych do$wiadczalnych do wzoru (1) przedstawiono za
pomocsg linii ciggtej na rys. 2
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MAGNETYCZNA RELAKSACJA JADROWA A RUCHY MOLEKULARNE W CORTISOLU

E.R.Andrew and M.Kempka
Departments of Physics and Radiology, University of
Florida, Gainesville, FL 32611, USA

Wsatep

Cortisol jest hormonem z rodziny steroidédw i naleiy do
grupy waznych, biologicznie aktywnych sustancji wydzielanych
W organizmie przez kore nadnerczy. Charakterystycznym
elementem w budowie molekularnej steroidéw jest uklad czterech
pierscieni weglowych w ktérym tr2y szeScioweglowe polaczone sa
2 jednym, piecioweglowym. Aktywnos&é biologiczna tak
zbudowanych hormonéw jest funkcja podstawnikéw w pierscieniach
i/lub jego konformacjom. Cortisol w temperaturze pokojowej
jest bialym proszkiem a jego punkt topnienia wynosi 488-493 K.
Na rys.l przedstawiono budowe molekularna cortisolu.

Wyniki

W pracy przedstawiono wyniki badafi dynamiki molekularnej
cortisolu przeprowadzonych metoda MRJ. Temperaturowa zaleino$é
M, dla cortisolu przedstawia rys.2. Warto&é M, = 17.4 G?,
zmierzona w 90 K, nie ulega zmianie w badanym zakresie
temperatur. W sasiedztwie 380 K wartos8é M, zmniejsza sie
monotonicznie.

o)

Rys.1l. Struktura molekularna cortisolu

! Adres: Instytut Fizyki, Uniwersytet im. Adama Mickiewic:za,

Poznah 60-780.
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Przy interpretacji uzyskanych wynikéw relaksacyjnych
korzystano ze zmodifikowanego przez Cole-Davidsona [(4)
wyrazenia Kubo-Tomity (5) dla czasu T,. Przeprowadzone
obliczenia i dopasowania komputerowe, prezentowane na rys.3,
wykazuja wysoka zgodno$é zaproponowanego mechanizmu relaksaciji
z danymi dos§wiadczalnymi. Mechanizmem tym w molekule cortisolu
83 reorientacje grup metylowych wokél ich osi C,. Reorientacije
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Rys.3. Zalezno§¢ temperaturowa czasu relaksacji T, dla
cortisolu zmierzona przy czestotliwo$ci 7 MHz -- O i 60
MHz -- . Linia ciagla --rozklad Cole-Davidsona, linia
kropkowana -- teoria Kubo-Tomity.

te charakteryzuja sie ciaglym rozkladem czasu korelacii 7,
zaproponowanym przez Colle-Davidsona. Pozostale protony w
molekule cortisolu relaksuja poprzez oddzialywanie z protonami
grup metylowych na skutek szybkiej dyfuzji spinowej.

W Tabeli 1 zamieszczono warto8ci parametréw aktywacyjnych
dla ruchu grup metylowych, otrzymane z obliczef.
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Temperaturowa zaleino$¢ czsu relaksacji spinowo-sieciowej T,
zmierzona przy 7 1 60 MHz przedstawia asymetryczne minimum,
dla kazdej czestotliwo&ci pomiarowej, rys.3.

2 rezultatéw badafi M; dla cortisonu [1) i1 testosteronu
[2), hormonbw o bardzo podobnej budowie molekularnej, przyjeto
Srednia warto&&é M, dla struktury sztywnej cortisolu, réwna
20.2 G’. Molekuta cortisolu ma dwie grupy metylowe,
przylaczone do szkieletu steroidowego w pozycjach C10 i C13.
Przeprowadzone obiczenia pokazuja, 2e w przypadku szybkiej
recrientacji grup metylowych wok6! ich osi C;, redukcja M,
wynosi 3.4 G? a zredukowana warto§é M, = 16.8 G!. Poréwnanie
tej wartoSci 2z wynikami doSwiadczalnymi M, prowadzi do
wniosku, e w temperaturze 50 K obie grupy metylowe rotuja
wystarczajaco szybko i redukuja oddzialywania dipolowe.
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Rys.2. Zaleinos& temperaturowa M2 dla cortisolu.

Korzystajac z zaleznosSci Fedina-Waugh {3] obliczono, 32e
struktura sztywna dla cortisolu moZe byé&é osiagnieta ponizej
temperatury 60 K.
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Tabela 1.
WartoSci parametrdw charakteryzujacych ruch grup metylowych w
cortisolu wyznaczone 2:

dopasowania miniméw T,..
Ea (kJ/mol) 11.8+0.1 11.74
c (10° s?) 1.36+0.1 1.35
7, (10" s) 4.8%0.4 4.8
§ 0.62+0.02 0.59

Praca finansovana przez NIH w ramach grantu RP02278.
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DYNAMIKA MOLEKULARNA W (-ESTRADIOLU

E.R.Andrew and M.Kempkal
Departments of Physics and Radiology, University of Florida,

Gainesville, FL 32611, USA

Wstep

Hormonami kontrolujacymi aktywno$é piciowa w organizmach
sa: estradiol, testosteron i progesteron. Wszystkie trzy maja
charakterystyczna budowe steroidow a estradiol nalezy do grupy
estrogendw, ktdére po raz pierwszy wyizolowano w latach 30-
tych. Estradiol jest hormonem dominujacym w 2efiskim ukladzie
plciowym. Estrogeny sa szeroko stosowane w terapii klinicznej
w okresie menopauzy, w czasie ktérej wydzielanie naturalnych
estrogenéw w organizmie jest obniZone. Sa one réwnie2
stosowane w terapii antynowotworowej prostaty w organizmach
meskich.

Poniewaz w literaturze moina znalei2& tylko dane
strukturalne f-estradiolu hemihydrate, wszystkie wyniki bada#h
odnosza sie do tego zwiazku. Mamy jednak nadzieje, %2e obecno&é
jednego protonu wody, w sasiedztwie molekuly estradiolu nie
wplywa zasadniczo na jej dynamike molekularna w fazie
niskotemperaturowej. f-estradiol ponizej temperatury topnienia

Rys.l. Struktura molekularna fS-estradiolu.

' Adres: Instytut Fizyki, Uniwersytet im. Adama Mickiewic:za,

Poznah 60-780.
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449-453 K, jest bialym proszkiem. Jego struktura molekularna,
przedstawiona na rys.l1, jest bardzo podobna do struktur:
cholesterolu [1], progesteronu [2], testosteronu (31, 1
cortisonu [4), hormonéw niedawno badanych metoda MRJ.
Estradiol ma jednak tylko jedna grupe metylowa przytaczona do
szkieletu steroidowego i ta nieznaczna ré2nica w budowie
wewnetrznej molekuly mose by& bardzo poZyteczna w badaniu
dynamiki molekularnej hormonéw.

Badania ruchéw molekularnych w estradiolu przeprowadzono
metodami MRJ: pomiaru czasu magnetycznej relaksacjii jadrowej
spin-siatka T, przy czestotliwosciach 14 i 25 MHz i drugiego
momentu 1linii rezonansowej M, technika echa magicznego.

Wyniki

Temperaturowa zalezno&é drugiego momentu linii
rezonansowej M, przedstawia rys.2. Prawie stala wartoSc M, =
19.6 G! utrzymuje sie badanym zakresie temperatur. W 298 K
zaobserwowano nie-gaussowski ksztalt 1linii rezonansowej i
zakoficzono pomiary drugiego momentu.

30
,’g rigid lattice
= 20 - Q °
E °°‘—°--o\o_v_°‘_9~_°_°_
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Rys.2. Zaleznos& temperaturowa drugiego momentu linii
rezonansowej dla S-estradiolu. Linia ciagta zaznaczono
wartoSé M, dla struktury sztywnej.

Temperaturowa zaleznos¢ czasu relaksacji spin-siatka Ty,
zmierzona przy czestotliwoSciach 14 i 25 MHz przedstawiono na
rys.3. W temperaturach: 118 K i 114 X, zaobserwowano jedno,

symetryczne minimum czasu relaksacji T, dla Xkazde]j
czestotliwosci pomiarowej. 2 rys.3 wynika, 2e T, jest
niezalezne od czestotliwosci pomiarowej po
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wysokotemperaturowej stronie minimum i jest  funkcja
czestotliwosci pomiarowej po stronie niskotemperaturowej. W
minimum, warto$é T, wynosi 105 ms dla 25 MHz i 72 ms dla 14
MHz. PowyZej 260 K czas relaksacji skraca sig w miare wzrostu
temperatury nie osiagajac jednak minimum przed stoplenien.

IN@T) 8]

.‘4‘; " dornder Loa dert dnre. b

2 4 6 8 10 12 14
1000/T [1/K]

Rys.3. ZaleZno&¢ temperaturowa czasu relaksacji spin-siatka
dla f-estradiolu zmierzona przy czestotliwosci 14 MHz -
- O i 25 MHz -- o, Linia przerywana zaznaczono
zalezno&¢& teoretyczna Cole-Davidsona.

Poniewaz struktura krystalograficzna estradiolu jest
znana (5] korzystajac z teorii Van Vlecka (6] obiczono warto8é
drugiego momentu dla struktury sztywnej uwzgledniajac protony
z 27 najblizszych komérek elementarnych. W obiczeniach tych
uwzgledniono réwniez protony naletace do molekul wody.
Wewnatrzmolekularny wklad do wartosci drugiego momentu wynosi
17.4 G? podczas gd¥ calkowita wartosé M, dla struktury sztywnej
réwna sie 22.3 . Do&wiadczalna warto$é drugiego momentu,
zmierzona w 77 K wynosi 19.6 G.

Estradiol ma jedna grupe metylowa w pozycji €13 szkieletu
steroidowego. Obliczono, %e jej reorientacja wokét osi G,
redukuje warto8¢ M, o 2.0 G!, tak %e zredukowna wartosc
drugiego momentu réwna sie 20.3 G’. Jest to w zadowalajacej
zgodzie z wynikami doSwiadczalnymi. W temperaturze 77 K grupa
metylowa estradiolu wykonuje juZ szybka rotacje i redukuje
warto§& M,. Podobne zachowanie sie grup CH, obserwowano Ww
badanych wcze8niej hormonach [1-4]).

Temperaturowa zaleznoS¢ czasu relaksacji spin-siatka 2z
rys.3 przedstawia klasyczne minimum czasu T, po raz pierwszy
analizowane przez Bloembergena, Purcella i Pounda (7] i
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pdzniej przez Kubo i Tomite [8). Zakladajac jeden typ ruchu
molekularnego - reorientacije grupy metylowed,
scharakteryzowana przez stala relaksacyjna C, czas korelacji
1. 1 energie aktywacji E,, wykonano obliczenia i dopasowano
dane doswiadczalne do zaleinosci teoretycznej T, wynikajacej
z modelu Kubo-Tomity. W obliczeniach tych uwzgledniono wyniki
2z przedzialu temperatur od 77 do 250 K dla dwéch
czestotliwoSci pomiarowych, Tabela 1 =zawiera parametry
aktywacyjne ruchu grupy metylowej uzyskane z dopasowania.
Rezultaty obliczefi prezentowane na rys.3 wykazuja wysoka
zgodno$§¢ z doswiadczeniem i potwierdzaja trafnos¢ wyboru grup
netylowej jako mechanizmu relaksacji w tym zakresie
temperatur. Korzystajac 2z wartoéci stalej relaksacyjnej C z
Tabeli 1 obliczono odleglosci miedzyprotonowe w grupie
metylowej, uzyskujac warto§é 1.80 A co niezaleznie potwierdza
poprawno$S¢ interpretacji wynikéw relaksacyjnych estradiolu.

Tabela 1.
Wartosci parametrdw aktywacyjnych charakteryzujacych ruch
grupy metylowej w f-estradiolu ponizej 260 K.

Energia aktywacji Ea (kJ/mol) 9.4 + 0.1
Stala relaksacyjna c (10° s?) 5.2 * 0.3
Czynnik przedeksponencjalny 1, (10" s) 2.9 £ 0.25

- e . e T~ o — . 5 > W T - - - - - -

PowyZej temperatury 260 K, pojawia sie inny mechanizm
dominujacy relaksacje. Z wielkosci energii aktywacji E, = 22.5
kJ/mol oszacowanej 2z rys.3 moina wnioskowaé&, 2e mechanizmem
tym jest ruch translacyjny molekul! wody dla ktdérych energie
wiazaf wodorowych mieszcza sie w przedziale 20-22 kJ/mol [9].

Praca finansowana przez NIH w ramach grantu RP02278
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BADANIE DYNAMIKI MOLEKULARNEJ W [(CH3)3NI13]3Sb,Clg
W.MEDYCKI, N.PISLEWSKI, R.JAKUBAS"

Instytut Fizyki Molekularnej PAN, Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznan
"Instytul Chemii, Umwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Celem pracy byl pomiar czasu relaksacji T} i drugiego momentu linii dla soh
[(CH3)2NH»]3SbyClg w szerokim zakresie temperatur 4.2K - 290K. Badany polikrysztat
posiada w temperaturze 242 K przejécie fazowe ferroelektryk-ferroelastyk 11 rodzaju.
Zaleznos¢ temperaturowa drugiego momentu linii jest przestawiona na rys. 1.

Tabela 1
Obliczone wartosci drugiego momentu My na podstawie danych strukturalnych
CH31)»NH»,115b,Clg

Rodzaj ruchu M5 [G2]
Sztywna molekula 29.91
Trzy grupy metylowe 16.14
Wszystkie metylowe 13.44
Wszystkie grupy metylowe i reorientacja wokol osi faczacej atomy wegla 11.96
(i przechodzacej przez srodek ciezkosci molekuty)

Wszystkie grupy metylowe i reorientacja kationu wokol osi Co> molekuty 8.70
Wszystkie grupy metylowe 1 reorientacja kationu wokot ost Cp i 8.46
reorientacja wokol osi taczacej atomy wegla (i przechodzacej przez

srodek cigzkosct molekuty)

Tumbling kationu 0.5

W temperaturze 4.2 K warto$¢ My nie osiaga wartosci wyznaczonej dla molekuly
sztywne). Oznacza to, Ze nie wystapo catkowite zatrzymanie ruchow protonow.
Przyczyna tego moze by¢, na przyklad, proces tunelowania. Wraz ze wzrostem
temperatury wystgpuja kolejne spadki wartosci My. W temperaturze pokojowej wartos¢
M; nic osiaga wartosci odpowiadajacej wartoici znalezionej dla tumblingu molekuly
Przypuszczalnie ma miejsce ruch osiowy kationu. Nie jest tez mozliwe wykluczenie tezy,
ze moze by¢ to rezultatem zlozenia tumblingu jednego z nierbwnowaznych kationow i
ruchu wokot osi Co drugiego kationu.

Zalezno§¢ czasu relaksacji spin - sie¢ od odwrotnoici temperatury jest
przedstawiona na rys.2. Czasy relaksacji w temperaturach pomiedzy okoto 77 K i1 242 K
sa, naszym  zdaniem, zwiazane z rotacja grup metylowych kationu dwumety-
loamoniowego. Zakladamy, 2e z procesem relaksach spin - sieC s3 zwigzane protony
nalezace do grup CH3. Protony grup NHj osiagaja swa temperaturg spinowa przez
mechanizm szybkiej dyfuzji spinowej.

Kation dwumetylamoniowy posiada 6 protonéw grup metylowych (CHj) ( 2
protony grup NH3 (36 protonow CHj3 1 12 protonow NHy w komorce elementarnej). W
sieci  krystalicznej  istnieja dwa  krystalograficznie  nierobwnowazne  kationy
dwumetylamoniowe. Dla obliczenia czasu T zalozylisSmy, ze catkowity czas relaksacji jest
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A B
1Ty = (18/48)(1TCH + (12/a8)(1/TCH

A B
gdzie (I/Tl)CH 4 and (Ifl'l)CH3 sg szybkosciami relaksacji grup metylowych w dwoch

krystalograficznie nierbwnowaznych kationach.
Szybkosc relaksacji rotujacych grup trojprotonowych moze byc obliczona stosujac
rownanie:
I 9 4h2 [ T 4T ]
— +
6 2 2
T 20r l+m21, 1+4u)21_
i i
gdzie ® - czg¢stosc Larmora, r - odlegtosé proton - proton w grupie i T; - czas korelacji.
Zaktadajac, ze reorientacja grup CHj jest termicznie aktywowana zgodnie z
prawem Arrheniusa otrzymaliSmy parametry dopasowania, ktore sa zebrane w Tabeli 2.
Krzywa dopasowania jest przedstawiona na rys.3. Uzyskane odlegtoici proton - proton sa
troche wigksze niz te, przyjmowane za standardowe (1.79 A). Nizsza energia aktywacji
dla grup CHj3 kationu B oznacza, ze ten typ kationu jest stabiej zwigzany w sieci
krystaliczne;.

Tabela 2
Kation Tmin [K] E, [kcal/mole] | 1, * 1012 [s] r[A]
A 142 2.6 0.16 1.82
B 115 1.4 2.7 1.83

Zalezno$¢ temperaturowa czasdbw relaksac)i T (rys.2) w zakresie temperatur
pomigdzy 77 K i 4.2 K ma dwojaki charakter. Miedzy 4.2 K a ok.20 K przebieg
zaleznosci jest w przyblizeniu liniowy o niewielkim nachyleniu, natomiast migdzy ok. 20 K
a 77 K zaleznos¢ jest krzyws z czgSciowym, nieregularnym minimum. Jezeli mozna
sadzi¢, ze w obszarze nizszych temperatur zaleinos¢ czasow relaksacji jest zwiazana z
procesem tunclowania grup CH3, badz 2z zanieczyszeniem probki jonami
paramagnetycznymi, to trudno obecnie cos$ blizszego powiedziec o mechanizmie relaksacji
w zakresie wyzszych temperatur ( miedzy ok. 20 K a ok. 77 K ). Zwraca uwagg tez fakt,
ze w temperaturze ok. 20K réwniez wartos¢ My ulega skokowej zmianie. Moze
$wiadczyc to o mozliwosci istnienia w te) temperaturze przejscia fazowego.

Podzigkowanie
Ta praca jest wykonana w ramach grantu KBN - 2P 302 197 04.
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Rys.1. Temperaturowa zaleznoéé drugiego momentu My linii 'H NMR (55.2 MHz) dla
((CH3)2NH2]3SbsClg.
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Rys.2. Zaleznos¢ czasu relaksacji spin-sie¢c T| od odwrotnofci temperatury dia

[(CH3),NH3]38b,Clg.
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Rys.3. Zalezno$¢ czasu relaksacji spin-sie¢ T od odwrotnosci temperatury i krzywa

dopasowania dla [(CH3)2NH3]3SbyClg w zakresie powyzej 77 K.
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DYNAMIKA MOLEKULARNA | PRZEJSCIA FAZOWE W KRYSZTALACH
TETRAETYLOAMONIOWYCH.

W.MEDYCKI, J.ZALESKI#, N.PISLEWSKI, RJAKUBAS*

Instytut Fizyki Molekularnej PAN, Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznan
#Instytut Chemii, Uniwersytet Opolski, Oleska 48, 45-951
*Instytut Chemii, Uniwersytet Wroclawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Na rysunkach przedstawiono temperaturowe zaleznosci drugiego momentu linii
IH NMR i czasy relaksacji podiuznej T| od odwrotnosci temperatury dla trzech badanych
zwiazkow: [N(CoHg)4]SbCly, [N(CaHs)4]3Sb2Clg i [N(CaHs5)4]pSbCls. W zwiazkach
tych wystepuja te same atomy. Posiadajg one te same kationy a roznig si¢ struktura
anionow. Rozne sa tez ich przejScia fazowe, zaznaczone pionowymi liniami ciaglymi.
Eksperyment

Kryszialy z kationami czteroetyloamoniowymi zostaly sproszkowane i zamknigte
pod proznig w szklanych probowkach. Czasy relaksacji T zostaly zmierzone sekwencja
impulséow a1 - 1 - n/2 albo metoda nasyceniows (w przypadku czasow powyze) Is).
Wartosci drugiego momentu linii |H NMR byly wyznaczane z analizy ksztattu solid echa.
Pomiary wykonano przy pomocy impulsowego spektrometru SXP 4/100 Bruker
pracujacego na czestosci 55.2 MHz. Temperatura byla stabilizowana z doktadnoscig 0.1K
w kriostacie Oxford CF1200. W calym badanym przedziale temperatur byly obserwowane
jednoeksponencjalne odrosty magnctyzacji.
Drugi moment

Wyniki obliczen drugiego momentu kationu [N(CaHs)4]™ z danych

talograficznych soli [N(CoHs)4] SbCly sq przedstawione w ponizszej Tabel.

Rodzaj ruchu MLLG?-]
Sztywna molekula 294
Reorientacja trzech grup metylowych 17.2
Reorientacja czterech grup metylowych 15.5
Reorientacja czterech grup etylenowych 9.0
wokot osi N - C (Hy)

Tylko w przypadku [N(CoHs)4]28bCs osiagnigto wartoé¢ drugiego momentu
odpowiadajaca sztywnej molekule. Dla wszystkich trzech badanych zwiazkow wystepuja
zakresy temperatur, dla ktorych warto$¢ drugiego momentu monotonicznie maleje.

Czasy relaksacji

Przedstawione zaleznosci temperaturowe czasow relaksacji T, charakteryzuja si¢
wystgpowaniem dwoch minimow. Pierwsze, niskotemperaturowe ( temperaturach od ok.
50 K do ok. 270 K), wiazemy z procesami relaksacji bedacych rezultatem reorientacji
grup CH, i grup etylenowych, drugie, wysokotemperaturowe ( w temperaturach powyzej
ok. 270 K) zwiazane jest tumblingiem catego kationu czteroetyloamoniowego. W
przypadku minimow niskotemperaturowych dla poszczegoinych zwiazkow, w zaleznosct
od struktury, mozna okresli¢ wystgpowanie, lub nie, nieréwnowaznych kationow
czteroetyloamoniowych i ich wzajemny stosunek ilosciowy.

Pod:zi¢kowanie
Praca jest wykonana w ramach grantu KBN - 2P 302 197 04.

“ DA

PL9801062



(N(CzHs)s) SbCl,

2
M [G"]
20-_'
] ‘5
]
h s .n®"®
157 e
] * *e
] .
b .
] .
10: ‘+
3 .
] .
5:
5 .
] 92K 273K *
0'.‘ .
20 70 120 170 _ 230 2w as0
T [K]

Temperaturowa zalezno$é drugiego momentu Mj linut IH NMR (55.2 MHz) dla
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Zaleznosé czasu relaksacji spin-sieé T1 od odwrotnosci temperatury dla

[N(C2Hs)4]SbCly.
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Zaleznos¢ czasu relaksacji spin-sie¢ T} od odwrotnosci temperatury dla
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. [N(éaHs)szbCl(, o
Ty '3 o
] o
[s] .
J P .
14 °
3 o
) °
° -]
o
&P
-]
.1 o °
1 I acm&p
215K
Y I A— e N e S I ]
o s o

16 20
1000/T [1/K)
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PROTON TRANSFER IN 2,5- AND 3,5-DINOTROBENZOIC ACID CRYSTAL

¥.MEDYCKT,

Institute of Molecular Physics, Polish Academy of Sciences

60-179 Poznan, Smoluchowskiego 17

[t is known that im cyclic dimers of some carboxylic acids the
two hydrogen bond protons wundergo simultaneous jumps along the
hydrogen bonds. In solids the two different configurations (1) and (2)
differs in general by energy. Therefore, the potential curve for
proton transfer in cyclic dimer is asymmetric with asymmetry A and
potential barrier V [1-5].

The crystal structure of 3,5-dinitrobenzoic acid (3,5-DNBA) has been
solved by Kanters et al. [6]. They found that at room temperature the
cyclic dimers are partially disordered with occupancy factors of
hydrogens of 0.63 (H6) and 0.37 (H5) in the O....0 hydrogen bond. At
liquid nitrogen temperature the cyclic dimers are ordered with only Hé
position to be occupied. From the occupancy factor at room temperature
assuming the Boltzmann distribution of (1) and (2) configuration one
can estimate A to be 0.31 kcal/mole.

The crystal structure of 2,5-dinitrobenzoic acid (2,5-DNBA) has been
solved by Grabowski et al. {8].

The results of proton T1 at 55 MHz shows that low temperature slope
of Tl vs. 1/T plot is smaller than the high temperature one. This
suggests that the proton translational tunnelling through the
potential barrier takes place [1-4]. The model of hydrogen dynamics in
cyclic dimer in which the low temperature dynamics are dominated by
phonon-assisted tunnelling while that at high temperature follows an
Arrhenius rate law has been presented by Skinner and Trommsdorff [6].

In terms of this model

1 1 a T '34
——F e e C [ + ] (1)

T 4 (1+a)? 1+ wit? 1+4d %

VA S

AV PL9801063



where a =exp(A/RT) and transfer rate k s 1/t = k“ + k is a sum of low

and high temperature transfer rates, wlth

H H H v -, Jew
k = ioe " Xpyy =€ R oe R (2)
o o
Lo ,L L _
kK = -z Itz_’1 = ko [ n(021) + 1) + k° n(021) = (3)
arl
o a=1

where n(021) stands for Debey density of states

1 1 1
n(021) = o = =
21 A
e RT 1 e L 1 a-1

C depends on the cyclic dimer geometry

C = —%— + —%— + (1 - 3 cos®8) R;a R;:
R R
1 11
In the case of 3, 5-DNBA R] = 2.44 A, Rll =2.43 A, 8 = 47.53° (6].

The factor C is thus 1.34 10° s™'. In the case of 2,5-DNBA the factor
C 1s 3.35 10° 57"

The fit of the T1 data to the Skinner-Trommsdorff theory (eq.
(1)-(3)) glives the following parameters for 3,5-DNBA: A=0.67kcal/mole,
V=6.66kcal/mole,  k =6.40-10'%s™', <t =6.38:107°s. In the case
2, 5-DNBA: =0. 12kcal/mole, V=0. 94kcal/mole, ku=2.7l'1055-ﬂ
t =7.51-10"'%s
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RELAKSACJA JADROWA 'H | 'F W N(H,) H(CIF,CC0O0),

W.Medycki, M.Zdanowska-Fraczek, N.Pislewski
Instytut Fizyki Molekularnej PAN, 60-179 Poznan, Smoluchowskiego 17

Krysztat N(CH,),H(CIF ,CCOO), zbudowany jest z kationéw tetrametyloamoniowych
N(CH,)," i dimerowych anionéw [CIF,CCOOH...O0CCF,CI]", w ktérych dwie reszty
kwasowe potgczone sg krotkim, symetrycznym wigzaniem wodorowym. Badania
NQR jader *Cl, wykonane dla tego krysztatu, ujawnity istnienie efektéw
modulacyjnych w widmach NQR i relaksacji kwadrupolowej[1]. Celem uzyskania do-
~datkowych informacji dotyczgcych dynamiki molekularnej w N(CH,),H(CIF,CCOOQ),
podijgto badania NMR jader 'H i *F. Struktura badanego krysztatu nie jest znana co
uniemozZliwia numeryczne opracowanie uzyskanych rezultatow w oparciu o0 model
teoretyczny. Dynamika kationéw tetrametyloamoniowych jest od wielu lat
przedmiotem systematycznych badari NMR, a obszerna literatura pozwolita na
interpretacje uzyskanych rezultatow.

Eksperyment

Badania relaksacji jgdrowej T, i drugiego momentu linii wykonano przy uzyciu
spektrometru Bruker SXP-4/100.

Czasy relaksacji T, wyznaczono stosujac sekwencjg impulséw (x—r—x/2) dia
czaséw krdtszych niz 1s oraz metodg nasyceniowg dla czaséw dtuzszych niz 1s.
Drugi moment linii dla protonéw otrzymano z analizy ksztattu "solid echa®.
Pomiary dla proton6w zostaty wykonane przy czgstosci §5.2 MHz. Temperature
probki stabilizowano przy uzyciu uktadu temperaturowego Oxford CF — 1200.
Pomiary dia jader '*F wykonano przy czgstosci 84.6MHz. Temperaturg prébki
stabilizowano przy pomocy standardowego kontrolera temperatury firmy Bruker.
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Wyniki badan

Zalezno$¢ czaséw relaksacii jadrowsj dla 'H w funkcji temperatury przedstawiona
jest na rys.1. W zakresie temperatur 235K do 143K odrosty magnetyzacii dla
protonéw kationu N(CH,),” s3 dwueksponencjalne , co §wiadczy o silnym
oddziatywaniu

0000 T
000
2w
L] !
|
|
001 - A T —r
3 a s 6 7 8
1000/ (K1)

Rys.1. Zalezno$¢ czasow relaksacii spin—-siatka T, dia protonéw od odwrotnosci
temperatury dla N(CH,),H(CIF,CCOO),. Czestosé pracy spektrometru 55.2 MHz.

dipol-dipolowym protondw z fluorami grupy CIF,C prowadzgcym do cross—
relaksacji{2]. Protonowe czasy relaksacji spin-siatka wykazujg istnienie giebokiego
minimum w temperaturze 235K. Powy2ej minimum odrosty magnetyzacji sa
eksponencjaine i uktad protonéw relaksuje indywidualnie. Badania drugiego
momentu linii dla protondw (rys.2) pokazaly, ze dia temperatur wyzszych od 170K
warto$¢ drugiego momentu jest bardzo mata (0.4G?) i nie ulega zmianie. Tak mate

wartosci drugiego momentu linil oraz wystgpowanie minimum czaséw T, mozna
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wigzac z reorientacjg grup CH, wokdt osi C, i jednaczesng izotropowg ratacjg
catego kationu [3 ).

Ponizej 160K krzywa T,(1000/T) zmienia nachylenie . Z nachylenia krzywej
oszacowano energig aktywacji E,=12.3kJ/mol modu drgat kationu N(CH,),*
prowadzgcego do temperaturowej zaleznosci czaséw relaksacji. Energia ta zblizona
jest do energii (E,=10.7kJ/mol) drgania powodujacego modulacje szerokosci linii
NQR jader *Cl oraz czas6w relaksaciji kwadrupolowsj w niskich temperaturach.
Przypuszcza sig, e drganie to polega na przeskokach grup CH, 0 maly kat[ 4 ].

N, (6%

Rys.2. Zaleznoéé temperaturowa drugiego momentu linii NMR jader 'H
w N(CH,) H(CIF,CCOO), Czgstos¢ pracy spektrometru: 55.2MHz.
Wartoéé M, dla sztywnej molekuly [N(CH,) ] : 21.3 G?,
M, dla reorientac]i grup metylowych : 5.3 G*.

Wykonano badania zalezno$ci temperaturowsj czaséw relaksacji T, jgder "F grupy
CIF,C. Wyniki pomiaréw przedstawione sg na Rys. 3. PoniZej 220K odrosty
magnetyzacji dia fluoréw sg dwueksponencjaine, co potwierdza istnienie siinych
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aktywaciji Ef=12.1kJ/mol , oszacowana z nachylenia temperaturowej zaleznosci
czasow relaksacji dla fluorow w zakresie niskich temperatur, jest réwniez taka sama,
jak ta oszacowana z badarn dla protonéw. Przypuszcza sig, 2e czasy relaksacji dla
fluorow wskutek siinego sprzgzenia H-F odzwierciedlajg dynamike kationu
tetrametyloamoniowego.

T, i8]

g

1

»
.\\

QW -

ao T T
3 4 ] [} 7 8

1000/T [K']

Rys.3. Zalezno$¢ temperaturowa czaséw relaksacji jgder '°F
dla N(CH,) ,H(CIF,CCOO),. Czegstosé pracy spektrometru: 84.6 MHz.
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Badanie ruchéw wewngtrzmolekularnych
w polikrystalicznych neurotransmiterach

T.Grabias, N.Pi§lewski
Instytut Fizyki Molekularnej PAN, ul. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznarn

W ostatnich latach obserwuje si¢ coraz szersze wykorzystywanie metod jadrowego
rezonansu magnetycznego do badania ukladéw biologicznych. Celem tej pracy byto zbadanie
dynamiki  wewnatrzmolekulammej  protondéw  trzech,  wybranych,  polikrystalicznych
neurotransmiterdw czyli substancji chemicznych odgrywajacych bardzo wazng rolg w transparcie
informacji w ukfadzie nerwowym czlowieka. Sa to zwiazki chemiczne posredniczace w
przekazaniu informacji miedzy dwoma komorkami nerwowymi. Do badan wybrano:
chlorowodorek dopaminy [(OH) ,CeH,CH,CH; NH, JCI , noradrenaliny
[(OM), €, H,CHOHCH,NH, |CI oraz adrenaliny [(OH), C,H,CHOHCH,NH,CH, |CI

Dynamik¢ wewnatrzmolekularng protonow w  odpowiednich  chlorowodorkach
neurotransmiterow wyznaczono badajac czas relaksacji spin-siec protonow w funkcji temperatury.
Wszystkie pomiary prezentowane w tej pracy wykonano za pomocs spektrometru impulsowego
SXP 4/100 Bruker, pracujacego na czestotliwosci 90 i 55,2 MHz. Czas relaksacji spin-sie¢
protonéw mierzono w polikrystalicznych prébkach chlorowodorku dopaminy, noradrenaliny ¢
adrenaliny zakupionych w Sigma Chemical Co. Badane substancje byly umieszczone w
zatopionych pod proznia (10 Pa) probowkach szklanych. Czas relaksacji T, byl mierzony
dwiema metodami: metodg odwrocenia magnetyzacji oraz metoda nasyceniowa dla T,>1s.

Na Rys.1 przedstawiono zaleino$¢ czasu relaksacji spin-sie¢ w funkcji temperatury dla
chlorowodorku dopaminy (kolka), dla chlorowodorku adrenaliny (kwadraty) oraz
chlorowodorku noradrenaliny (gwiazdki 55,2MHz i romby 90MHz).

Chlorowodorek dopaminy i chlorowodorek adrenaliny
Obserwowane minima w przebiegu czasu relaksacji T, w obu badanych substancjach sa wynikiem
rotacji grupy trojprotonowej (amonowej dla chlorowodorku dopaminy oraz metylowej dla
chiorowodorku adrenaliny) woko! trojkrotnej osi symetni {1]. Czas relaksacji T, w poblizu
minimum wyraza si¢ wzorem [2,3]:

24

_l_:l1_9hy LA 41, ’ 1)

T, N20 r* (1+o’t I+40’7
gdzie N jest liczba protonéw w komorce clementarnej natomiast n jest liczba atomow wodoru
grup tréjprotonowych. Dla chlorowodorku dopaminy n/N wynosi 0,25 [4], dla chlorowodorku
adrenaliny 0,21 [5]. Linie ciagle na Rys.! przedstawiaja wynik dopasowania numerycznego
teoretycznie obliczonych wartosci czasu relaksacji na podstawie wzoru (1) do punktow
eksperymentalnych przy zalozeniu, ze rotacja grup NH, i CH, jest procesem aktywowanym
termicznie, tzn. ze zaleznos¢ temperaturowa czasu korelacji 7, jest opisana prawem Arrheniusa:

=1, exp( iT ) (2)

gdzie R jest stalq gazowa, T - temperatura, E,,, - energia aktywacji a 7, jest czasem korelacji w
nieskonczenie wysokich temperaturach.

Wartosci parametrow charakteryzujacych ruch grup amonowych i metylowych przedstawia
Tabela 1.
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Rys. 1. Zaleznos¢ czasu relaksacji spin-sied od temperatury dla chlorowodorku dopaminy (koltka), dla
chlorowodorku adrenaliny (kwadraty) oraz chlorowodorku noradrenaliny (gwiazdki 55,2MHz i romby 90MHz).
Linia ciagla przedstawia wynik dopasowania punktéw doswiadczalnych zgodnie z proponowang teoria.

NH, CH,

E,. [kJ/mol} 13,65 8,08
Ty [s] 1,49 = 10 433+ |0

.y [nm] 0,171 0,181

Tabela 1. Parametry ruchu grupy amonowe;j chlorowodorku dopaminy i metylowej chlorowodorku adrenaliny.

Chlorowodorek noradrenaliny

Przebieg zaleinosci czasu relaksacji spin-sie¢ od temperatury dla chlorowodorku noradrenaliny
wykazuje dwa symetryczne minima. Minimum wysokotemperaturowe mozna zwigzac z rotacjg
grup amonowych wokol trojkrotnej osi symetrii. Poniewaz molekuly chlorowodorku dopaminy i
chlorowodorku noradrenaliny roznig si¢ od siebie tylko tym, ze chlorowodorek noradrenaliny
posiada jedna grupg hydroksylowa wigcej mozna upatrywaé w ruchu dodatkowego protonu tej
grupy mechanizmu powodujacego powstanie niskotemperaturowego minimum w przebiegu czasu
relaksacji spin-siec. Z danych krystalograficznych wynika, 2e w krysztale chlorowodorku
noradrenaliny tworzy si¢ silne wiazanie wodorowe Q- H---O. Ruch protonu w takim mostku
wodorowym pomigdzy dwoma nierobwnowaznymi minimami potencjatu moze by¢
odpowiedzialny za obserwowane minimum. Przy takim zalozeniu calkowity czas relaksacji w tym
zakresie temperatur jest opisywany nast¢pujacym wzorem [3,6,7]:
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gdzie szybkos¢ relaksacji spowodowanej przeskokamu protonu 1/T l"wyraza si¢ nastgpujacym

wzorem [8,9]:
_l__ic a r L7 4,
T, 48 (1+a) [1+0'T 1440t [ )

Stale a i C s3 opisane wzorami:
C= l—i)—y‘h’Z[r;: 13+ r;,’\ri;;(l -3cos’ ("-)i)],

a= exp(—éE—v)
kT /

Zakladajac, ze przeskok protonu w mostku wodorowym jest procesem aktywowanym termicznie
zalezno$¢ temperaturows czasu korelacji T_opisuje wzor:

()
RT )

T =Ty— =~
l+exp(-%)

gdzie 1, jest czynnikiem przedeksponencjalnym, AE oznacza réznicg migdzy dwoma minimami
energii potencjalnej a H jest bariera potencjatu. Wynik dopasowania teoretycznych wartosci czasu
relaksacji otrzymanych na podstawie wzoru (3) do punktiow eksperymentalnych przedstawiono
linig ciagta na Rys.1. Tabela 2 przedstawia parametry obu rodzajow ruchow.

Roznica AE migdzy dwoma minimami energii potencjalnej jest bardzo mala oznacza to, ze
przeskok protonu w mostku wodorowym odbywa si¢ miedzy dwoma réwnowaznymi
potozeniami a prawdopodobiefisiwa znalezienia si¢ protonu w polozeniu A lub B s3 takie same.
Wartosci wspolczynnika C obliczone na podstawie danych krystalograficznych i otrzymane z
dopasowania sa rozne. Moze to wynika¢ z faktu, ze polozenia atoméw wodoru w komorce
elementamnej s3 okreslone jedynie na podstawie obliczen teoretycznych (ze znanych polozen
cigzkich atomow wyznaczonych metodami rentgenowskimi) a nie z badah neutronograficznych.

&)

Type of motion 55,2 MHz S0MH2z

rotacja grupy NH, E.=31,5 kJ/mol E,=31,5 kJ/mol
1,=2,9x1014s 1,=2,8x10-4 s

RH-H':()A” 1 nm R","=O, 171 nm

AE=22x1012kJ/mol | AE=6,3x10-12 kJ/mol

przeskoki protonu w H=9,9 kJ/mol H=10,2 kJ/mol
mostku wodorowym 1,=5,87x10-12 5 1,=5,91x10-125
C=123x10% 52 C=153x10%s2

Tabela 2. Parametry ruchu grupy amonowej oraz ruchu atomu wodoru w mostku wodorowym w krysztale
chlorowodorku noradrenaliny

Rys.2 przedstawia temperaturowa zaleizno$é drugiego momentu linit NMR dla hydrochlorku

noradrenaliny mierzonego metoda “solid-echo” [10]. Redukcja drugiego momentu od wartosci
14,5x10°% T2 dla temperatur ponizej 175K do M,=10,5x10® T? dla temperatur powyzej 235K
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odzwierciedla rotacje grup amonowych. Zmiana drugiego momentu spowodowana przeskokiem
protonu w mostku wodorowym wynosi okolo 0,5x10€T% i dlatego jest nicmozliwa do
zaobserwowania w przeprowadzonym eksperymencie,

T I T ] T ‘ T [ T ] T I T T
£ o |
1—)
= o ]

— —
B e
b= o o
- o
5 13— °, ]
£ 0o,
g -~ " o O 0.0 Lo o 0 —1
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Rys.2 Zaleno$¢ drugiego momentu linii NMR od temperatury dla chiorowodorku noradrenaliny

Doktadne wyjasnienie mechanizmu powodujacego powstanie minimum niskotemperaturowego w
przebiegu czasu relaksacji spin-sie¢ wymagaloby przeprowadzenia badan neutronograficznych
krysztalu chlorowodorku noradrenaliny lub wykonania badan NMR deuteréw podstawionych w
grupie hydroksylowe;.

Autorzy dziekujg dr W.Medyckiemu za pomoc techniczna w trakcie wykonywania
eksperymentow.
Praca wykonana w ramach grantu PB 8.1 (Nr 2 P302 197 04)
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BADANIE DYNAMIKI MOLEKULARNEJ W SOLACH

CZTEROALKILOAMONIOWYCH

B. Szafrariska, Z. Pajak
Instytut Fizyki, Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Poznan
Dla polikrystalicznych soli czterocalkiloamoniowych (CH,.,,) NX
zbadano temperaturowe zaleznofci drugich momentdéw linii JRP oraz
czasbw relaksacji spin-sieé w szerokim zakresie temperatur.
Symetryczny kation czteroalkiloamoniowy umieszczony byi w rdéznych
podsieciach anionowych:
dla n=2 X = F,Cl,Br,JI[1],Clo,[2],BF,,
n=3 X = Br,JI[3],BF,,
n=4 X = Brl[4],JI[5],Cl0.{2],BF, [6].
W niskich temperaturach we wszystkich badanych substancjach
stwierdzono wystepowanie reorientacji C; czterech grup metylowych.
W jodku czteropropyloamoniowym oraz w nadchloranie
czterobutyloamoniowym wykryto dynamiczng nierdéwnowaznos¢ jednej z
grup metylowych. Sugerowano rdwniez wystepowanie reorientacji
kolejnych grup CH, w laficuchach alkilowych, chociaz, ze wzgleddw
sterycznych, ruchy te musiatyby byé skorelowane.
W wysokich temperaturach we wszystkich badanych substancjach
stwierdzono istnienie izotropowej reorientacji kationdéw wokdéit ich
Srodkéw ciezkoSci. Wykryto rdéwniez przejscia fazowe ciaio state-
-cialo state potwierdzone metoda DSC, a wywotujgce te izotropowg
reorientacje kationdéw.
W Dbromku czterobutyloamoniowym wykryto faze plastyczna oraz
stwierdzono wspétistnienie dwu rodzajéw kationdw w krysztale:
"solid-like" i "plastic-like". Liczba kationdéw typu “"plastic-like"

wzrastata poczawszy od temperatury pokojowej.
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Dla reorientacji wystepujacych we wszystkich badanych substancjach
okre§lono parametry aktywacyjne.
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SPRZEZENIE MODOW ROTACYINYCH W PRZEJSCIACH
FAZOWYCH W WYBRANYCH SOLACH GUANIDYNIOWYCH
M. Grottel, . Kozak. Z. Pajgk

Instytut Fizyki UAM, Poznai,

Katedra Fizyki AR, Poznain.

Do badania natury i wtasnofici przejié fazowych stosuje sie
réznorodne metody badawcze, m.in. dyfrakcji neutrondéw i promieni
rentgena, rozpraszania ramanowskiego oraz magnetycznego rezonansu
jadrowego (MRJ). Ta ostatnia z metod dostarcza cennych informacji
na temat lokalnych statycznych i dynamicznych zmian zwigzanych z
przejdciem fazowym. Pomiary i analiza drugiego momentu linii MRJ
oraz czasow relaksacji pozwalaja dokladnie opisaé¢ dynamike molekul
lub jonéw przed i po przejéciu.fazowym w krysztalach molekularuych
i jonowych. W literaturze znane sg liczne przyklady takich badai.
W wiekszoScli dotycza omne jednak dynamiki tylko jednej podsieci
jonowej. Badania dynamiki zaréwno kationéw jak i anionéw sa
rzadziej spotykane. Przeprowadzone w naszym laboratorium badania
reorientacji dwu podsieci jonowych w kilku solach guanidyniowych,
pirydyniowych oraz alkiloamoniowych rzucity nowe Awiatlo na
mechanizm przej4é fazowych w krysztalach molekularno-jonowych.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badafi dynamiki
molekularnej dla trzech wybranych soli guanidyniowych:
szedciofluorofosforanu, szeSciofluoroantymonianu i azotanu.
Badania MRJ zardwno dla jader fluoru jak i protondéw przeprowadzono
dla prébek polikrystalicznych w sSzerokim zakresie temperatur.
Pomiary drugich momentSw linii MRJ przeprowadzono na spektrometrze
fali ciagiej, natomiast pomiary czasu relaksacji spin-sieé na

wykonanych w Zaktadzie Radiospektroskopii IF UAM spektrometrach
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impulsowych MRJ, pracujgcych przy czestofciach 25 i 60 MHz.

W wyniku przeprowadzonych badan okref§lono dynamike molekularng
kationéw i anionéw w trzech wybranych solach. Dzieki wykorzystaniu
opracowanej teorii oddziatywai skrosdnych w ukladach wielospinowych
mozliwe bylo wyznaczenie parametréw aktywacyjnych dla wykrytych
atochastycznych reorientacji jonéw. Dla termicznie aktywowanego
charakteru tych reorientacji (spelniajacych prawo Arrheniusa) stalo
sie mozliwe wyznaczenie temperaturowych zaleznoSci rotacyjnych
czaséw korelacji. Istotnym bylo stwierdzenie zbieznoSci okredlonych
czaséw korelacji w temperaturach, ktére okazaly sie temperaturami
przej8& fazowych cialo stale - cialo stale badz cialo stale -
ciecz, Efekt ten opisany przez nas po raz pierwszy w literaturze
zostal wykryty w kilku grupach krysztaildw molekularno- jonowych [1-
6] . Stwierdzono, ze efekt ten wystepuje dla dwu podsieci jonowych:
kationowej i anionowej. W azotanie guanidyniowym wykryto go w
obrebie tylko jednej podsieci kationowej. Polega on na sprze¢zeniu
modu rotacyjnego calego kationu z modami rotacyjnymi jego
fragmentéw.

Zmiany dynamiki sieci krystalicznej s3 decydujace dla przejsé
strukturalnych I-rodzaju. Poniewaz nie stwierdzilismy wystepowania
sprzezenia modéw rotacyjnych w obrebie jednej fazy mozna
stwierdzié&, ze wykryty przez nas efekt jest mechanizmem indukujgcym
przejscia fazowe. Fakty te Swiadczg o korelacji sprzezefi modéw

rotacyjnych z modami sisci krystalicznej w przejsciach fazowych.
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BADANIE POL LOKALNYCH W ROZNYCH PODSIECIACH
FERRYTU BAROWEGO METODA JADROWEGO REZONANSU

MAGNETYCZNEGO HIIHIIHIIIIIIIIIIIHIIIIIIIIHIIHIIHIIIIIHIIHIII

Robert Utrecht, Janusz Hankiewicz L9801 068

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
Instytut Fizyki, Zaklad Radiospekiroskopii
ul. Umultowska 85, 61-614 Poznan

Skiad chemiczny i budowa krystaliczna ferrytu barowego

Ferryty (zelaziany) sa chemicznym zwiazkami tlenku zelazowego Fe,0, z tlenkami
metali MeO, gdzie Me=Ba™ ,Cd”", Co¥, Cu™ Fe?" Mg®" Mn* Ni*" Zn» lub Li'* +Fe’”

Ferryt barowy (BaO.6Fe,0,=BaFe,;0,,) nalezy do grupy ferrytéw o strukturze heksa-
gonalnej (heksaferrytow) ztozonych catkowicie lub czgsciowo z elementow struktury mineratu
magnetoplumbitu. Na kazda komérke elementarna przypadaja 2 jony Ba’", 24 jony Fe'* i 38
jonéw O". Komorke elementarng ferrytu barowego BaFe,,0,, (0znaczanego symbolem M)
mozna podzieli¢ pod wzgledem krystalograficznym na bloki oznaczane symbolami RSR’S’
(blok S jest blokiem o strukturze mineratu spinelu [1], bloki R* i §* powstajg przez obrot
blokow R i S o 180° wokot osi ¢) lub B,;S,B,’S,” lub MM," [1,2].

W komorce elementarnej ferrytu barowego znajduje si¢ 10 plaszczyzn tlenowych
Ulozone w plaszczyznach jony tlenu tworza wierzcholki tetraedru, oktaedru i bipiramidy
trygonalne). W ich srodku znajduja sie jony zelaza. Jony tlenu tworza gesto upakowana siec
regularma a jony metalu znajduja si¢ w polozeniach migdzyweztowych [3].

Widma rezonansowe ferrytu barowego

W celu zbadania pél lokalnych na jadrach “Fe wchodzacych w skiad struktury ferrytu

barowego BaFe,,0,, dokonano pomiaréw amplitudy echa spinowego w funkcji czestotliwosc
w temperaturach ciekiego helu (4.2 K) i cieklego azotu (77 K). Pomiary wykonano przy
uzyciu impulsowego spektrometru Jadrowego Rezonansu Magnetycznego (JRM) [4], stosujac
dwuimpulsowa sekwencje echa spinowego. Moc i czasy trwania radioimpulséw zostaly
wyznaczone w probnych seriach pomiarowych poprzez uzyskanie maksymalne) amphtudy
echa spinowego dla jednej z wyznaczonych czestoici rezonansowych. W celu poprawienia
stosunku sygnalu do szumu wielokrotnie akumulowano sygnat echa spinowego. Uzyskane
widma rezonansowe normalizowano do maksymalnej amplitudy echa spinowego (wyrazone)
w dowolnych jednostkach)
Widma rezonansowe jader izotopu zelaza Y'Fe w ferrycie barowym otrzymano na podstawie
pomiaréw amplitudy echa spinowego w funkcji czgstoici w zakresie od 58.0 do 78.0 MHz.
Podczas pomiarow dokonywanych dla probki zanurzonej w ciektym helu (4.2 K) stosowano
nastepujaca sekwencje radioimpulsow : T1=14 us, TD=250 us, T2=1.6 pus, TR=4.0 us,
liczba akumulacji N=100. W temperaturze cieklego azotu (77 K) parametry sekwencp
impulséw pola w.cz. byly nastepujace : T1=12 ps, TD=20.0 ps, T2=1.6 us, TR=10 ps a
liczba akumulacyt N=400. Zarejestrowane w tych temperaturach widma rezonansowe s3
przedstawione na rysunku 1.
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Rys | Widma rezonansowe ferrytu BaFe,,0,, zarejestrowane w temperaturach :
a) cieklego helu (4.2 K)
b) ciekiego azotu (77 K).

Przyporzadkowanie linii rezonansowych réznym podsieciom krystalicznym

Jony Fe w ferrycie barowym sa umieszczone w picciu krystalograficznte i magnetycznie
nieréwnowaznych podsieciach.

Wirdd nierownowaznych krystalograficznie polozen jonow Fe' tworzacych sieci
przestrzenne mozna wyroznic : trzy rozne sieci oktaedryczne, jedna sieé tetraedryczna i jedna
sie¢ bipiramidalna, [3]. Siec bipiramidalna stanowia polozenia jonu Zelaza otoczone przez pigé
jonow tlenu tworzacych bipiramidg trygonalna, ktora mozna rozpatrywac jako dwa tetraedry
o wspolnej $cianie lezacej w plaszczyznie zwierciadlanej [5].

Analizujac widma rezonansowe mozna zauwazyé, ze wystepuja w nich wyrazinie
cztery linie oznaczone literami A, B, C i E oraz nakladajaca si¢ na lini¢ E piata linia D.
Czgstosci rezonansowe poszczegoOlnych podsieci magnetycznych (linii A, B, C, D i E) wraz z
oszacowanymi bigdami sa wypisane w Tabeli [.
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Tabela I. Czgstosci rezonansowe roznych podsieci magnetycznych w ferrycie BaFe,,0,, .

Linia Temperatura 4.2 K Temperatura 77 K
Crestoié viAv [MHz] Czesto§é viAv [MHz]
A 59.240.2 59.2+0.2
B 70.2+0.2 69.2+0.2
C 72.6+0.2 72.0+0.2
D 76.240.2 75.6£0.2
E 76.60.2 76.0+0.2

W celu wyznaczenia zwrotow momentow magnetycznych poszczegolnych podsieci,
poddaje si¢ probk¢ dzalamiu zewngtrznego jednorodnego pola magnetycznego. Kierunck
fatwego namagnesowania obiera si¢ wzdhuz kierunku przylozonego pola magnetycznego, tak
aby o$ podtuina probki pokrywala sig z osig cewki nadawczo-odbiorczej i byta prostopadta do
kierunku przylozonego pola [6]. Poniewaz pole nadsubtelne dzialajace na jadra *'Fe jest
skierowane przeciwnie wzgledem momentu magnetycznego podsieci w ktorej umieszezone sa
jadra, zmniejszenie czestosci rezonansowej oznacza rOwnolegla orentacj¢ momentu magne-
tycznego wzgledem kierunku przylozonego pola magnetycznego. Zwigkszanie czgstosci
rezonansowych wskazuje na antyréwnolegla orientacje momentow magnetyczaych i
zewngtrznego pola magnetycznego [5]. Przesunigcia linii rezonansowych w ferrycie barowym
pod wplywem przylozonego zewnetrznego pola magnetycznego pozwalaja na okreslenie
rodzaju jader bioracych udzial w rezonansie [6]. Poniewaz to przesunigcie wynosi przy
maksymalnej indukcji zewngtrznego pola magnetycznego okoto 1 MHz, mozna z cala
pewnoscia powiedzied, ze sygnal pochodzi od jader zelaza “Fe.

Wyznaczone wczeéniej czgstodci rezonansowe stanowia podstawe do okreslenia
wartoéci lokalnych pol magnetycznych na jadrach zelaza zajmujacego w strukturze ferrytu
barowego 1 innych ferrytow heksagonalnych rozne i mierownowazne polozenia krystalo-
graficzne. Rozne otoczenia kationéow metalicznych prowadza do wystapienia w heksa-
ferrytach roznych podsieci magnetycznych, ktorych liczba wzrasta w szeregu ferrytow :
BaFe,,0,, , Zn,BaFe,,0,,, Co,BaFe, 0, [7]

Pola lokalne w ferrycie BaFe,,0,,

W okreslone) temperaturze, czgstos¢ JRM zalezy od $redniej wartoéci pola lokalnego
[8] i wynosi = v=y/2n <By,> , gdzie <B,,;>=B,-(B,-B,) , tzn. na pole lokalne skiadaja sie
pole nadsubtelne By, , zewngtrzne By, i dipolowe B, [4].

Przesuniecie linii rezonansowych ku nizszym czgstosciom wraz ze wzrostem tempe-
ratury od 4.2 K do 77 K, powoduje redukcje¢ wartosci pdl lokalnych w ferrycie barowym
srednio o 4.2 kGs.

Polozenia krystalograficzne jonow zelaza znajdujacych si¢ w pigciu podsieciach
magnetycznych, orientacje momentéw magnetycznych poszczegélnych podsieci oraz wartosci
pol lokalnych na jadrach “Fe podane sa w ponizsze) Tabeli II.
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Tabela II. Pozycje krystalograficzne jondw zelaza w podsieciach, ich otoczenia, zwroty
momentu magnetycznego oraz wartosci pol lokalnych w ferrycie BaFe,,0,,
w temperaturach 42 K177 K.

Temperatura | Temperatura
Pozycja Otoczenie |Zwrot momentu 42K 77K
: §7
krystalograficzna| jonu *'Fe magnetycznego B, +AB, . B, *AB
{kGs) kGs]
2h, bipiramida w gore 429+1.5 429+1.5
12k, oktaedr w gbre 508+1.5 501£1.5
4f. tetraedr w dot 526+1.5 521%1.5
2a,, oktaedr w gbre 552+1.5 547£1.0
4., oktaedr w dé} 554+1.5 550+1.5

Polozena krystalograficzne 2b, , 12k, 4f, , 2a,,1 4f,, odpowiadaja odpowiednio hnmom A,
B,C,DiE [3,6]

Sieci C 1 D zawarte wewnatrz bloku spinelu S, odpowiadaja sieciom A i B spineli oraz
maja taka sama lo$¢ 1 rodzaj jondw metalu za najblizszych sasiadow jak w przypadku sieci w
strukturze spinefu. Jony w sieci B leza na granicy blokow R i S, podczas gdy jony w sieciach
A1 E znayduja si¢ calkowicie wewnatrz bloku R [6].

Pole lokalne jonow oktaedrycznych w podsieci B jest slabsze niz dla jonow w
podsieciach oktaedrycznych D i E. Pole w podsieci D jest porownywalne z polami sieci
oktaedrycznych ferrytdéw NiFe,0, (557 kGs) i CoFe,0, (550 kGs) [4].

Oktaedry utworzone przez jony tlenu w sieci B sa znieksztalcone tak, ze dwa jony
tlenu leza w odlegtosci tylko 1.93 A od siebie w porownaniu z przecietna odlegtoscia rowna
okoto 1.99 A dla sieci D i 2.02 A dla sieci E. Poniewaz $rednia odlegto$¢ migdzy jonami tlenu
w sieci B wynosi okolo 2.02 A, niska warto$¢ superwymiennego pola nadsubtelnego w tej sieci
moze by¢ spowodowana przez stabe pole molekularne, gdyz w sieci B istnieja tylko trzy
wiazania tetraedryczne w porownaniu z sze$cioma w podsieci D [4].

Pole nadsubtelne w sieci C jest porownywalne z polami sieci tetraedrycznych w
ferrytach NiFe,O, (513 kGs), CuFe,0, (508 kGs) i CoFe,0, (511 kGs) dla temperatury 42 K
[4,5]

Jon zelaza w podsiect A posiada symetrig bipiramidy trygonalnej. Bhskos¢ lezacych w
plaszczyznie jonoéw tlenu sugeruje, z¢ moga one by¢ silnie kowalencyjne, lecz wielkos¢ pola
lokalnego dla sieci A jest znacznie nizsza od 478 kGs w przypadku sieci tetraedrycznej YIG o
odlegtosci tlenowej 1 88 A i niskiej wartosci pola nadsubtelnego wywotane) przez
kowalencyjnosé [6]. Wyniki badan dynamicznych wlasnosci atomow zelaza znajdujacych sig
w bipiramidzie trygonalnej w zaleznosci od temperatury zawiera praca (3]
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REORIENTACJE KATIONU A PRZEJSCIA FAZOWE
W SOLACH PIRYDYNIOWYCH

Asfa Kozak, Jan Wasiok, Zazstaw Pajk L

PL9801069
Instytut Fizyki UAM, Poznan

Przejscia fazowe w solach pirydyniowych sa wynikiem osiggniecia przez jony
pewnego stanu dynamiki. Stwierdzono m.in., ze w poblizu tempoeratury przejscia
fazowego nastgpuje zréwnywanie czestosci reorientacjii anionu i kationu -
czterofluoroboran pirydyniowy [1] oraz szesciofluorofosforan pirydyniowy [2]. Podobny
efekt obserwowalismy w solach guanidyniowych [3,4,5). W wymienionych przypadkach
wyniki eksperymentalne dobrze opisywal model izotropowej lub pseudoizotropowe;]
reorientacji anionu. Natomiast ruch kationu mozna byto wyttumaczy¢ przyjmujgc model
anizotrowej reorientacji wzglgdem osi prostopadiej do ptaszczyzny pierscienia
pirydyniowego [6]. Jednakze w temperaturach ponizej przej$cia fazowego nie jest to
reorientacja typu G, a raczej przeskoki miedzy kolejnymi jamami potencjaiu o
nieréwnowaznych barierach - jodek pirydyniowy [7].

Ostatnio stwierdziliémy, ze w poblizu przejécia tazowego obserwuje sie wyréwnywanie
barier potencjatu - azotan pirydyniowy [8].

Przedmiotem pracy byto zbadanie:
1/ jak reorientacja anionu wptywa na ksztalt bariery potencjatu dla reorientacji
kationu,
2/ co sie dzieje z ksztaltem bariery w poblizu przejscia fazowego.

Do badan metoda magnetycznego rezonsu jadrowego wybrano jodek pirydyniowy
jako posiadajgcy nieruchomy anion w niskich temperaturach oraz
szesciofluoroantymonian pirydyniowy z prawdopodobn g izotropowa reorientacjg jonu
SbF;. Dla obu soli w funkcji temperatury zmierzono drugi moment linii rezonansowej
oraz czasy relaksacji spin-siatka T, (przy czgstotliwosci 80, 60125 MH2) i T, (H,=1.6
mT). Dla jodku pirydyniowego dodatkowo zmierzono czas relaksacji w polu lokalnym
T.4 . a takZe drugi moment linii rezonsowej przy przylozonym ci$nieniu 300 MPa.

Na podstawie badari drugiego momentu linii MRJ stwierdzono, ze:

- anion SbF; podlega izotropowej reorientacji (a podstawie wartosci plateau drugiego
momentu M,(F)),

- reorientacja anionu SbF, zachodzi z wigkszg czgstotliwoscig niz reorientacja kationu,
- uruchomienie reoriantaciji kationu przed przejsciem fazowym zwigzane jest ze miang
drugiego momentu ca 2,5 Gs w obu solach,

- w przejsciu fazowym nastepuje skokowa zmiana drugiego momentu,

- po przejsciu fazowym wartosci plateau drugiego momentu $wiadczg o istnieniu
reorientaciji kationu wzgledem osi C,,

- przyloZenie ci$nienia powoduje znaczne przesunigcie przejscia fazowego w jodku
pirydyniowym w strong wyzszych temperatur (okoto 20 K).
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Na podstawie pomiaréw czasow relaksacji stwierdzono, ze:

- ponizej przescia fazowego w jodku pirydyniowym obseruje sig minimum czasu
relaksacji o tym wyzZszej wartosci im wyzsza jest czestotliwosé spektrometru, ale nie
jest zachowana prosta proporcjonalnosg,

- minima czasdw relaksacji obserwowane w niskich polach magnetycznych nie
odzwierciediajg tej samej reorientacji, co minima T, ; mogg odpowiada¢ skroceniu
czaséw T, obserwowanemu bezposrednio przed przejsciem fazowym,

- w przejsciu fazowym jodku pirydyniowego czasy relaksaciji ulegajg skokowej zmianie,
- czasy relaksacji protonéw w szesclofluoroantymonianie pirydyniowym sg o rzad
wietkosci krétsze niz w jodku pirydyniowym,

- obserwowane minima czaséw relaksacji zmierzone w niskich polach magnetycznych
odpowiadajg tym obserwowanym w wysokich polach, co dowodzi, iZ $ledzimy ten sam
proces relaksacji,

- relaksacja jader fluoru ( warto$¢ minimum)  potwierdza, ze gidwnym jej
mechanizmem jest izotropowa reorientacja anionu,

- zalezno$¢ czaséw relaksacji od temperatury sugeruje, ze energia aktywacji dla
reorientacji kationu pirydyniowego dla niektérych przynajmniej przeskokdw jest nizsza
w fazie niskotemperaturowej niz wysokotemperaturowej.

Do opisu reorientacji kationu zastosowano trzy modele bariery reorientacyjnej:
- dwujamowy odpowiadajacy ujeciu Ripmeestera [7),
- trzyjamowy odpowiadajacy ujeciu lto (6],
- czterojamowy, zaproponowany przez nas,uwzgledniajgcy prawdopodobng
w pierscieniu pirydyniowym nieréwnocennosc¢ azotu i lezacego naprzeciw niego wegla.

W wyniku potraktowania parametrow aktywacyjnych jako parametréw najlepszego
dopasowania obliczonych czaséw relaksacji do eksperymentalnych w funkcji
temperatury otrzymano wysokosci barier w prawdopodobnym modelu 4 - jamowym dla
jodku pirydyniowego.

model 4 - jamowy prawdopodobny dia PyH-J
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Jesli w miejscu krystalograficznie przeznaczonym dla azotu znajduje sie wegiel i z
takiej sytuacji rozpoczyna sig reorientacja, to

K=5.8"10" s ; E.=15.1 J/mol; A =5.9 J/mal.

Rozpoczecie rearientacii kationow ze swojego potozenia krystalograficznego zwigzane
jest z innymi statymi:
K=2.2*10" s ; E\=21.0 J/mol, A,=2.5 J/mol.

Powyisze oznacza, Ze w ponizej przejscia fazowego istnieje nieporzadek ulozen
wektora N-C w krysztale. Niestety, brak jest dotad badan krystalograficznych fazy
niskotemperaturowej. Jednakze taki opis dobrze ftumaczy rozbiezno$¢
eksperymentalng czasow relaksacji zmierzonych dla wysokich i niskich pdl
magnetycznych - pomiary T, odzwierciedlajg reorientacje kationu "z konca C*, a
pomiary relaksacji w niskich polach: reorientacje "z konca N*°.

W duzym uproszczeniu mozna taki model zastapi¢ dwoma réznymi modelami
dwujamowymi o réznych wartosciach A.

Reorientacje jonu pirydyniowego w PyH-SbF, dobrze opisuje sie¢ modelem
trzyjamowym o stalej K=6.5*10""s™ ; E,=12.6 J/mol, E;=10.9 J/mol; E;=2.9 J/mol oraz
A=1.7 J/mol. Oznacza to, ze korce jonu pirydyniowego; N oraz lezacy naprzeciwko
C sq nierozréznialne. Nie przeczg temu modelowi wyniki pomiarow T,
izotropowa reorientacja jonu SbF, w fazie niskotemperaturowej jest opisana
parametrami aktywacyjnymi: t = 9.0"10™ s ; E,= 15.5 J/mol.

W temperaturze przej$cia fazowego wartos¢ RT mozna poréwnaé z odpowiednimi
wartosciami roznicy A barier energetycznych:

PyH- J PyH - SbF,
T=257 K T= 267 K
RT= 2.1 J/mol RT= 2.2 J/mol
A= 2.5 J/mol A= 1.7 J/mol
A = 5.9 J/imol Ag= 1.7 J/mol.
Wnioski:

1. Reorientacja jonu SbF, powoduje, ze przeciwlegte korice N i C jonu
pirydyniowego staja si¢ nierozréiniaine.
2. Przejscie fazowe w badanych zwigzkach pirydyniowych jest zwiazane z

osiagnigciem temperatur, w ktérych RT= A
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Zatem mozna oczekiwaé, ze:

- w krysztatach pirydyniowych zawierajacych reorientujgacy sie anion ksztatt bariery dla
reorientacji kationu moze by¢ opisywany uproszczonym 3-jamowym modelem |[to,

- w solach pirydyniowych z zahamowang reorientacjg anionu bgd? jej brakiem ksztalt
bariery energetycznej dla reorientacji kationu powinien uwzgiedniaé réznicg migdzy
potozeniem wegla a azotu w pierscieniu i to w taki sposoéb, Ze bariera dla ruchu konca
Zwigzanego z azotem jest wyZsza niz dla zwigzanego z weglem lezacym naprzeciw
tego azotu,

-w poblizu przejscia fazowego roznica energetyczna miedzy barierg wyjscia "z korica
kationu zwigzanego z azotem" a "wyjscia z pozycji sasiedniego wegla " dgzy do RT.
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SULFON DIMETYLOWY JAKO STANDART DO DOSTROJENIA WARUNKU
HARTMANNA-HAHNA W EKSPERYMENCIE 1H-2H CP/MAS

Marek J. Potrrebowskil, Jacek Wasiak!, Wlodzimiery Ciesielskil
i Jacek Klinowski?

1) Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk
90-362 LodZ, ul Sienkiewicz 112.

2) Department of Chemistry, Univesity of Cambridge, Lensfield Road, Cambridge,
CB2, IEW,UK

Widma 2H NMR w ciele statym dostarczaja bardzo dokiadnych informacji doty-
czacych dynamiki czasteczkil-8, Ksztaht linii w widmach 2H odzwierciedla wewnatrz-
czasteczkowe procesy dynamiczne, a sckwencja echa kwadrupolowego pozwala sledzic
ruchy w zakresie 103 - 108 51, Do badania procesow dynamicznych mozna stosowaé
réwniez technike rotowania pod katem magicznym (MAS)9, a zastosowanie zmody-
fikowanej sekwencji echa wydatnie zwigksza czutosé tej technikil0. Technika 2ZH MAS
pozwala na badanie zwiazkéw organicznych bez wzbogacanial .

Rysunek 1a przedstawia widmo 2H MAS sproszkowanej mieszaniny (CH3)250,
i (CD3)2S05. Stosunek sygnat-szum (S/N), podobnie jak w widmie CP/MAS (Rys. 1b),
jest bardzo niski. Wynik ten sugeruje mata cktywno$¢ polaryzagji krzyzowej. Rowniez
widmo 2H MAS stopionej mieszaniny obu soli (Rys. 1¢) charakteryzuje niski stosunck
S/N. Jesh jednak, do badania stopu soli zastosujemy technike CP/MAS uzyskamy okolo
6-krotny wzrost intensywnosci sygnalow. Intensywnosé sygnaléw w technice CP/MAS
zalezy nie tylko od stosunku wspotczynnikow Zyromagnetycznych jader podlegajacych
polaryzacji krzyzowej ale rowniez, od szybkosci rotacji probki oraz mocy pulsu po-
dawanego z kanalu decoupleral2. Maksymalne wzmocnienie sygnatu w sckwencji
CP/MAS uzyskano przy czasie kontaktu (1) réwnym 7 ms.

Kolejnym przykiadem potwierdzajacym przydatnosé techniki 1H-2H CP/MAS
jest disulfid bis[tert-butyl(fenyl-ds)tiofosfinylowy]. Z widm 13C CP/MAS tego zwiazku
wynika, ze grupy tertbutylowe podlegaja bardzo szybkiej rotacji, podczas gdy grupa
fenylowa pozostajc nieruchomal3. Eksperyment echa kwadrupolowego pokazuje, ze
czasy relaksacji T] atomow deuteru grup fenylowych sa bardzo diugie i wynoszq
okolo100 s. Wynik ten potwierdza eksperyment 2H MAS . Rysunek 2a przedstawia wid-
mo 2H MAS disulfidu bis[fert-butyl(fenyl-ds)tiofosfinylowego] wykonane z czasem re-
laksac)i D= 10s. Widmo to charakteryzuje sig bardzo niskim stosunkiem S/N = 4.
Wydtuzenie czasu relaksacji Dy do 100 s poprawia stosunek S/N do 15 (Rys. 2b). Zas-
tosowanie techniki CP/MAS pozwala na wykorzystanie efektu wewnatrzczasteczkowego
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transferu polaryzacji od protondéw grup fert-butylowych do deuterow grup fenylowych,
co w efekcie pozwala zwigkszy¢ czutosé eksperymentu (S/N=22) - Rys. 2¢ - oraz skrocic
czas relaksacji Dg do 10s.

Praca niniejsza jest propozycja wykorzystania mieszaniny (CH3)2S04 i

(CD3)280;. jako standartu do dostrojenia warunku Hartmanna-Hahna w eksperymen-
tach 2H CP/MAS. Sulfon dimetylowy spefnia wymagania stawiane standartom: jest tr-
waly, wykazuje krotkie czasy relaksacji, a silny sygnat 2H pozwala zebraé FID z jednego
pulsu. Ponadto zwiazek ten moze byé tatwo zsytetyzowany z DMSO.
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(CH3)2S0, + (CD3), SO,

CP / MAS melt
{d)
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“ MAS melt
MW\**LLU—L»LU‘LLU\LLMLU\UJ\LU\XLM“_“
(b) CP/MAS
mixture of crystals
(@) MAS

mixture of crystals

MMMMMLMW

1000 600 200 0 ~200 -'600 - 1000
Rys. 1 Widma 2H NMR mieszaniny (CH3)25807 i (CD3)2502
a) widmo MAS sproszkowanej mieszaniny ,
b) widmo 1H-2H CP/MAS sproszkowanej mieszaniny,
¢) widmo MAS stopionej mieszaniny (CH3)35S07 i (CD3)2502

d) widme 1-2H CP/MAS stopionej mieszaniny (CH3)2807 i (CD3)2803

49%



(c) CP/MAS
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Rys. 2 Widma 2H NMR disulfidu bis{tert-butyl(feny)-ds)tiofosfinylowego)
a) widmo MAS Dy = 10s, b) widmoe MAS Dg = 100s, ¢) widmo 1H-2H CP/MAS
Dp=10s
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EPEKTY WIELOKWANTOWE I WIELOKROTNA
STRUKTURA SYGNAXOW ECHA W MAGNETYKACH

G.N.Abisljassew, W.N.Derdsnskij, S5.M.Poluljach
Katedra DosSwiadcsalne] risyxi, Umiwersytet, Simferopol 333036, Ukraina
M.8iergiejens
Instytut Fisyki, Wyisza Sskola Pedagogicsna, S2upsk 76-200

Rozw6} wieloimpulsowej i wielokwantowej spektroskopii magnatycznego
rezonansu Jjdrowego (HMR) znacznie zwigkgzyl moiliwodci badania struktury
i aynamixi substancii dlamagnetyczaych {1]. oOgromna réinoroduodde
istnie)qcych eksperymentalnych metod zwe@iania widm BMR , otrzymania widm
wielokwantowych oraz badania proceséw relaksacjl réinych koherentnych
stanéw wymaga spSinego impulsowego wzbudzenia ukiadu spinowego. Takle
impulsowe wzbudzenis jest powaznym problemem w przypadku uporzgdkowanych
magnetycznie substancji ( z powodu tzw.wapdictynnika wzmocnienia pola
czestodcl radiowej, ktéSry, z regquly, iJest silnie niejednorodny w calej
prébce [2]), co z kolel nis pozwala przeniefi¢ osijgniqd impulsowe)
spektroskopil SMR diamagnetykéw na obszar substancjl uporzadkowanych
magnetycznie.

W pracach (3-6] wykazalid®my , e wysokiej rozdzielnodcl widmo NNR
w magnetykach moina otrzymad pawet przy niespdjaym wzbudzeniu impulsowym
ukladu spinowego. Ba przykitad , dla kwadrupolowego jadra o spinie 1I=3/2
wykazano, e niejednakowe odlegiodci jego pozioméw energatyczuych prowadzg
do polawienia slg sgygnalu dwuimpulsowego echa spinowsgo w czasle t=4c
( T - odatgp czasowy miedzy impulsami) ( Rya.l).

-
10us 1=
N_|=

Y wie? | ot

R—T~R, 2T 47T
Rys.l. Oscylogram sygnaléw ocha przy 2t i 4r w CdCx,Se,.
t,=2t,x 2’39, T = 20"5 , t,(i=1,2) -mzexrokofé i-go impulsu.

Dodatkowy sygnal eacha formowany jest w wyniku wielokwantowych
(tréjkwantowych efektéw) 1 wykazuje nlezwykle wiladciwoéecl, a mianowicie :
widmo BMR zarejestrowane za pomocg echa w «chwill 4r =zawlera rozriaut
czgstodcl rezonansowych spowodowany przez nadsubtelne oddzialywania
maghetycine, podczas gdy widmo podstawowego saygnaitu echa w chwill 2t
powodowane jest przez kwadrupolowe 1 magnetyczne nadsubtelne oddzialywania
(Rys.2). Aby zaobgerwowadé maksymalny sygnal echa w chwilli 4t konleczne
jest leby pole powlerzchni pierwszego impulsu o t, ( @, - amplituda
impulsu w jesdnostkach czestofici ) Dbyio dwa razy wieksze od pcola
powierazchni drugiego impulesu & t,. Makaymalng amplitudg echa observuje
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sig gdy &t =1,2 m oraz t,=0,6r. Optymalnemu wzbudzeniu echa przy 4t

3z - +
—hlw+2w)
.’:!'Em]l ¥ 3haw,
@y | RO ho
""""" = hlw, 201

W,-2W, W, W,+2W,

.

(b)

(c)
. "WMHz
a7 48 49 50 51 52

Rye.2. Widma MMR *Cr w Culr,Se, ( T=4,2K ).

4) 8chemat pozioméw energetyczaych Jadra I=3/2; b) V, (9) - widmo FHR
zarejestrowane za pomocs B8ygnalu echa przy t=2r ; t,=2t,=10 M 8, =30 M 8.
e) V,.(¥) - widmo NMR zarejestrowane za pomocs sygnalu echa przy
t=dr;t =2t,=0,8 Ko, T = 29 M 8.
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odpowiadajs amplitudy pola xadiowego w, = 1,75 uy («, -stala oddziatywania
kwadrupolowago). Ponlewaz w, w magnetykach jest efektywn4q amplitudgq r.f.-
impulaéw (W,={w,’,gdzie { - wspSlczynnik wzmocnienia pola radiowago (2]),to
osiagajgc optimalne warunki formowania echa prazy 4r (t,=2t,, w=1,75w, )
moina pomieiié wspSicznnik wzmocnienia pola radiowego { dziatajacego na
kwadrupolows 3jadra I=3/2 w uporzgdkowanych magnetycznie prébkach.

Dla epinowych ukladéw o 1=3/2 cbserwowalidmy r6wne: dodatkowe
oygnaly echa, formmjace sle W chwilach nie bedaoych catkowits
wielokrotnoficl4 t© (Rya.3d) 1 ktére zachowuijq sle zupelnie inaczej nii
sygnatly echo przy 2t i 4rv. W odréfnienia od sygnaiéw echa przy 2r i
4t dodatkowe sygnaly echa zanikajg znacznie s8zybcie] i przy t > 30us
praktycznie nie 83 jui obserwowane. Dokonana w [7,8] analiza wykazala,
%e w jjdrowych ukladach spinéw (I=3/2) pojawianie s8ig¢ dodatkowych
sygnaiéw echa, réwnie: 1 przy t > 4t , silnle zaleiy od warunkéw
wzbudzenia ukladu spinowego i Jjest zwiazane ze skorelowanym charakterem
kwadrupolowego 1 magnaetycznego niejednorodnego poszerzemia 1linil widmowych
RMR.

10us

|
A

123 4 5 6 7 8 ¢

Rys.3. Oscylogram s8ygnaléw echa w BgCr,8e, ( T = 4,2K ).

Sygnaty echa : 1 - (4/3)r , 2 - (3/2)t , 3 - (5/3)t , 4 - 2t , 5 - (5/2)z,
6 - (7/2)r , 7 - 4t , B - (9/2)Tt , 9 - 5t. Na rysunkuprzedstawlono wyiacznie
drugi r.f.-impuls.

Wzajemna zaleinosé kwadrupolowego 1 magnetycznego niejednorodanych
poszerzef 1linii widmowych HWMR jest zwazana z rozrzutem kierunkdw
elektronowago namagnesowania wzgledem 1lokalnych osi symetrii. Analiza
wykazala, ze dodatkowe aygunaly echa obserwuja eiq przy w = €
i ¢ > ¢t,.

Fluktuacji kwadrupoloweqgo (&;) 1 magnetycznago () nadsubtelnych
oddzlalywad wywoiujg dodatkowe tlumienie, relaksac)q amplitud sygnaiow echa
[9). Przy o, < w, ¥ ukladzie spinowyn I=3/2 formujsq s8i9@ tylko aygnaly
echa przy t=2tr. otrzymalidmy, 2e Jedli czeatod¢ zapeinienia r.f.-impulaéw
jest réwna (W, * 20,) ,tJ. r.f.-impulsy wzbudzajy tylko przejdcia
spektroskopowy + 3/2-—»1"5./2 , to relaksacje amplitudy echa opisuje wzér
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V,(2t) = V,(0) R, (x) R, (r), (1)

gdzie relaksacyjne funkcii R.(r) 1 Ry(r) ea réwne
dla Gausa - Markowskiego procesu fluktuacii a,(t) 1 wg(t)

A (1) = expl a2, [ 1 + 2(th,,) - (2 - exp(-Th, )P I}, (2)
Ao(t) = axpl - 4050 [ 1 + 2(th,)) - (2 - exp( - TR 1), (2b)
dla Lorentz - Markowskiego procesu fluktuacji a,(t) 1 wg(t)

A, (1) = expl -20,7,,[ (th,) - n{2 - exp( - i) 1}, (3a)

R, (v) - expl - 40,7, [ (tk,,) -1 2 - exp( - Tk, ) } . (3b)

I; (2) - (3) t, i1 t, 8a odpowiednio czasami korelacji fluktuacji w,(t)
w,(t).
°Dla relaksacji amplitudy echa przy t=dr otraymalismy :

dla Gauss - Markowskiego procesu fluktuacji ao(t) 1 a@y(t)

Visr) = V@) expl - 3027, [1 + 4(tk, ) - (4 - 3exp( -Tk, ) (ta)
(4 - exp( -3k N},

dla Lorentz - Markowskiego procesu fluktuacji w,(t) 1 wg(t)

vidr) = v(O)expl - 60, t, [ (k) - 1((4 - exp(-3ck_)V3) ]} . (4b)

Z (4) wynika, e fluktuacji w (t) nie wywoluja tlumienia amplitudy
sygnalu echa przy tm4r. 2 po ania (1) = (3) 1 (4) widaé¢, 2e w
odréinieniu od sygnaiu echa 2t @eygnal echa 4t zanikaje znacinie
szybcie].

Dokonana analiza efekt6w wielokwantowych i wielokrotnej satruktury
sygnaiéw echa w uporzadkowanych magnetycznie substancjach pokaiuje ,2e
wykorzystanie niespéjnych dwuimpulsowych sekwencji pozwala rozdzielié¢
magnetyczne i elektryczne nadsubtelne oddzialywania, ujawni¢ charakter
niejednorodnego poszerzenia widma NMR, rozdzieli€ procesy relaksacyjne
odpowiedajgce fluktuacjam magnetycznych 1 elektrycznych nadsubtelnych
oddziatywari.
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SPEKTROSKOPIA MRJ BIALEK MIESNIOWYCH

Genowefa Slosarek
Zaklad Biofizyki Molekularnej, Instytut Fizyki
Uniwersytet im. A Mickiewicza
ul. Umultowska 85, 61-614 Poznan

Badania podstawowe nad migéniami prowadzone metodami naukowymi mialy swo)
poczatek w drugiej polowie siedemnastego wieku [1]. W 1682 r. holenderski przyrodnik
Antony van Leeuwenhoek (1632 - 1723) badajac tkanki migsni szkieletowych pod
mikroskopem odkry} ich poprzeczne prazki. Dalszy rozwoj tej dziedziny badan byt jednak
dos¢ ztozony [1,2]. Na uwage zastuguje migdzy innymi fakt, ze wiele ciekawych obserwacji
dotyczacych migsni, a opisanych w XIX wieku, ulegto zapomnieniu. Byly one potem
odkrywane ponownic w XX wieku. po Drugiej Wojnie Swiatowe). llos¢ zebranych danych
doswiadczalnych jakimi dysponujemy obecnie jest ogromna. Mimo to, do dzsiejszego dnia
mechanizm skurczu mig¢$nia nie zostal opisany na poziomie atomowym. Intensywne prace
prowadzone w oparciu o najnowsze techniki badawcze, jak mikroskopia elektronowa,
nowoczesna krystalografia 1 spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego, pozwolg
zapewne na osiagniecie tego celu juz w niedalekie) przyszlosci.

Budowa migéni szkieletowych {3]

Tkanka migéni szkieletowych zbudowana jest z wiokien migsniowych Przy czym
pojedyncze widkno migsniowe to jedna komorka powstata z potaczenia szeregu mioblastow.
W zwiazku z tym zawiera ona duzag liczbe jader komérkowych roztozonych na powierzchni,
tuz pod btona. Wigksza czes¢ komorki zajmuje natomiast wyspecjalizowany ukiad biatek
migsniowych odpowiedzialny za skurcz migénia. Bialka te tworza formy wiokniste zwane
miofibrylami. Rozciagaja si¢ one wzdluz calej komodrki migsniowe). Elementami
strukturalnymi miofibryli sa sarkomery. Pasma jasne w prazkowanym wzorze miofibrylu
znajduja sie na obu koncach pojedynczego sarkomeru. Przedziela je linia Z, ktora stanowt
Jednoczesnie granice miedzy dwoma sasiadujacymi sarkomerami. Na Srodku pasma ciemnego,
znajdujacego si¢ w srodkowej czesci sarkomeru biegnie lima M. Podstawowymi elementami
tworzgcymi sarkomer i posrednio odpowiedzialnymi za zroznicowanie pasm jasnych i
ciemnych sa odpowiednio filamenty cienkie i filamenty grube. Filamenty cienkie potaczone sq
migdzy soba na linii Z i biegna wzdtuz osi sarkomeru, w kierunku linii M. Filamenty grube
potaczone sg ze soba na linii M i biegna rownolegle do osi sarkomeru, w kierunku linii Z.

Postawowym skiadnikiem filamentu grubego jest miozyna ( m.cz. 510 kDa ),
natomiast podstawowym sktadnikiem filamentu cienkiego jest aktyna ( m.cz. 42 kDa ). Obe
biatka wystepuja w komorce migéniowej w postaci polimeréw. Szczegotowa analiza wykazuje
jednak, ze budowa filamentow jest bardzo zlozona. Dla przykiadu w filamencic cienkim
polimery aktyny oplecione s3 przez tancuchy tropomiozyny ( m.cz. 64 kDa ), a co siedem
jednostek aktyny pojawia si¢ kompleks trzech biatek troponiny ( Tn-T m.cz. 30 kDa, Tn-I
m.cz. 30 kDa i Tn-C mcz 18 kDa ). Kompleks troponiny, a w szczegdlnosci troponina C,
spefnia bardzo wazna role w procesie skurczu migsnia. W chwili gdy czasteczka troponiny C
przylacza jony Ca?~ wstrzykiwane do wnetrza komérki migsniowej, maja miejsce ztozone
przemiany strukturalne w filamencie cienkim. Powoduja one miedzy innymi przesunigcie
tropomiozyny wzgledem aktyny. Mmozliwe jest wtedy bezposrednie oddziatywanie aktyny z
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miozyna, co stanowi podstawg mechanizmu skurczu migsnia. W wyniku tego oddziatywania,
poiaczonego z hydrohza ATP, filamenty - gruby 1 cienki - przcsuwaja sig wzajemnie
wzgledem siebie powodujac w ten sposob wydtuzanie lub skracanie komorki migsniowey.

Analiza strukturalna biatek mig¢sniowych

Juz na podstawie tego bardzo uproszczonego i bardzo zwigzlego opisu komorki
miesniowe] wida¢, ze mamy tu do czyniema ze zbiorem bialek o duzych masach
czasteczkowych. Tworza one jednoczesnie zlozone uklady supramolekularne, uwiktane w
skomplikowane procesy wzajemnego oddzialywania. Anafiza strukturalna na poziomie
atomowym jest wigc zagadnieniem hardzo skomplikowanym.

Najwigksze osiagnigcia zanotowano tu postugujac sie  metodami analizy
rentgenograficznej. Rozwiazana zostata miedzy innymi struktura krystaliczna troponiny C (4],
aktyny w kompleksie z DNasg | [5] oraz w kompleksie z pelsoling [6], a takze struktura
fragmentu S1 miozyny [7].

Zastosowante spcktroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego jest bardzo
utrudnione ze wzgledu na duza mas¢ czasteczkowg analizowanych makroczasteczek
Postugujac si¢ znana procedurg analizy strukturalnej, przedstawiong schematycznie na rysunku
( Rys.1 ), mozemy prowadzi¢ badania dla bialek o masie czasteczkowej nie przekraczajace)
10-12 kDa. Przy zastosowaniu skomplikowanej techniki znakowania izotopowego granicg te
mozna przesuna¢ do okoto 20 kDa. Tym samym badania nad biatkami mie$niowymi przy
wykorzystaniu  spektroskopit MRJ s3 z koniecznosci fragmentaryczne. Oznacza to, ze
przedmiotem badar sg fragmenty lancuchow peptydowych poszczegoinych biatek lub tez w
pomiarach wykorzystywane sa roznego rodzaju sondy molekularne umozliwiajace rejestracje
sygnatow od jader rzadkich ( np. jader '"F ). Mimo tych trudnosci badania przy uzyciu
spektroskopii MRJ sg prowadzone juz od wielu lat [8].

Analiza dynamiki molekularnej polimeru aktyny

Przykiadem analizy strukturalnej bialek migsnmowych, prowadzone; przy
wykorzystaniu spektroskopit MRJ, moga byé wykonane przez nas ostatnio badania dynamiki
molekularnej polimeru aktyny. Celem tych badan bylo okreslenie wplywu jonu metalu
dwuwartosciowego na dynamike molekularna biatka.

Aktyna zbudowana jest z jednego fancucha polipeptydowego ( 374 aminokwasy ).
Pojedyncza czasteczka tego biatka ma forme globularna. Tradycyjme mozemy tu wyrdznic
cztery domeny. W srodkowej czgsci biatka, w otoczeniu czterech wyroznionych domen
znajduje si¢ kompleks ATP z jonem metalu dwuwartosciowego - Mg?- lub Ca?-. W formie
spolimeryzowanej biatka w miejscu tym wystepuje kompleks metalu z ADP [9]. Widmo 'H
MRJ aktyny w formie globularnej ( aktyny G ) 1 w formie spolimeryzowanej ( aktyny F )
preedstawione jest na rysunku ( Rys.2 ). Na podstawie analizy duzej ilosci tego typu widm
zarejestrowanych w réznych warunkach polimeryzacji biatka stwierdzilismy. ze polimery
aktyny z kompleksem ADPCa®* majg znacznie sztywniejsza struktur¢ niz odpowiednie
polimery z kompleksem ADPMg?"

Stosunkowo waskie linie rezonansowe 'H MRIJ, jakie udalo si¢ nam zarejestrowac na
widmach aktyny F-Mg, przypisalismy fragmentowi lub fragmentom tanicucha
polipeptydowego o strukturze statystycznego klebka. Na podstawie widm TOCSY ( Rys.3 ),
zarejestrowanych dla aktyny F-Mg udalo si¢ okreslic rodzaj aminokwasow 1 odszukac
odpowiedni fragment w sekwencji biatka. Miesci si¢ on w domenie 2 aktyny Wynik tcn
znajduje swoje potwierdzenie migdzy innymi w analizie komputerowej obrazow z mikroskopu
clektronowego [10] oraz w komputcrowe) analizie drgan normalnych czasteczk: aktyny [11].
Zwiazek miedzy rodzajem jonu metalu w kompleksie z ADP a dynamika domeny 2 na
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Rys. 1. Uproszczony schemat procedury analizy strukturalnej biatek prowadzonej metoda
magnetycznego rezonansu jadrowego przy wykorzystaniu spektroskopii dwuwymiarowej.
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aktyna G-Ca
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Rys.2. Widma 1D aktyny G i aktyny F. Dfa aktyny G-Ca stgzenie 124 uM; bufor : 1 mM
Na,HPO,, 0.2 mM ATP, 0.1 mM CaCl,, pH 8; dla aktyny G-Mg stgzenie 75 UM, bufor : |
mM Na,HPO,, 0.2 mM ATP, 0.1 mM MgCl,, 0.2 mM EGTA, pH 8, dla aktyny F-Mg - do
buforu dodano 30 mM KCl; pomiary wykonano w temperaturze 278 K.
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Rys.3. Fragment widma TOCSY aktyny F-Mg; stezenic 250 uM, bufor : 0.2 mM ATP, 0.1
mM MgCl,, 0.2 mM EGTA, 30 mM KCl, | mM Na,HPO, , pH 7.1; temperatura - 278 K.
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powierzchni polimeru wynika, wedtug naszego modelu, z réznicy w koordynacp jonéw Mg?!
) Ca?-.

Przedstawione w tej pracy pomiary MRJ polimerow aktyny i analiza ich dynamiki
molekularne) zostaly przeprowadzone w Zakladzie Biofizyki Instytutu Badan Medycznych
Maxa Plancka w Heidelbergu.
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Addytywnos ¢ cfektow migdzymolekularnych obliczonych metoda GIAOQ-CHEF dla stalej
ekranowania jadra “N w strukturach asecjacyjnych amoniaku

Karol Jackowski
Laboratorium Spektroskopii Czasteczkowej, Wydziat Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa

Stale ekranowania jader obserwowane jako przesunigcia chemiczne NMR sa niewat-
pliwie najbardziej czulymi parametrami badania struktury elektronowej molekul. Oddziaty-
wania mi¢gdzymolekularne zmieniaja stale ekranowania praktycznie w kazdym przypadkuy,
gdy pomiar NMR wykonywany jest w prébce makroskopowej. Dokladna interpretacja widm
NMR wysokiej zdolnosci rozdzielcze) wymaga znajomosci efektow migdzymolekularnych
towarzyszacych mierzonym przesunigciom chemicznym[1}].

Niezwykly postgp w rozwoju metod obliczeniowych chemii kwantowej sprawil, 7e
aktualnie mozliwe sa obliczenia ab inirio stalych ekranowania jader dla $redniej wielkosci
molekut. Szczegdlnie dobrze nadaja si¢ do tego celu dwie metody - IGLO (ang. individual
gauge for localized orbitals){2] i GIAO (ang. gauge-invariant atomic orbital){3], ktére
pomijaja korelacje elekirongw, ale umozliwiaja obliczenia stalych ekranowania dla duzych
ukladéw molekularnych[4]. Udoskonalona ostatnio przez Woliriskiego, Hintona i1 Pulaya
metoda GIAO[5] zyskata szczegdlnie szerokic zastosowanic, takze w badaniach efektéw
migdzymolekularnych. Wyniki uzyskane dla asocjatow wady[6), acetonitrylu[7,8] i amonia-
ku[9] dowodza, ze ta metoda kwantowo-mechaniczna daje wiarygodne wyniki, ktore moga
by¢ wykorzystane w pracy badawczej. Modelowanie ukiadéw skondensowanych wymaga
jednak obliczen dla coraz bardziej zlozonych asocjatéw (supermolekut), co moze by¢ w
praktyce wykonane tylko w ograniczonym zakresie nawet przy uzyciu duzych komputerd w.
Rozwigzanie tego problemu byloby proste, gdyby efekty migdzymolekulame w statych
ekranowania bylty addytywne. Odpowiednie obliczenia mozna byloby wtedy sprowadzic do
bardzo prostych badari oddzialywujacych dimerdw, a koficowy wynik bylby sumg zmian
obserwowanych w dimerach. Wyniki otrzymane dla oddzialy wan pomigdzy atomami argonu
zdaja si¢ potwierdzad istnienie takiej addytywnosci{10].

Prezentowana tutaj praca jest poswigcona sprawdzeniu, czy zmiany stalej ekranowa-
nia "*N w asocjatach amoniaku sg addytywne. Tablica 1 zawiera wyniki obliczen GIAO-
CHF dta réznych struktur asocjacyjnych amoniaku otrzymanc dwoma mctodami. Pierwszy
wynik pochodzi w kazdym przypadku z obliczed wykonanych dla calego kompleksu
(supermolekuly). Drugi rezultat jest oszacowaniem na podstawie obliczen wykonanych dla
odpowiednich dimeréw, w ktdrych badano kolejno wplyw wszystkich sasiadéw na molekulg
centralng. Oszacowania dokonano zakfadajac catkowita addytywnos$é efektow
migdzymolekularnych, co w przypadku amoniaku wydaje si¢ by¢ szczegodlnie
uzasadnione[11]. Otrzymane wyniki dla szeregu réznych struktur asocjacyjnych dowodzg,
ze addytywnosé¢ efektéw miedzymolekularnyeh dla stalej ekranowania '*N amoniaku
rzeczywiécie jest obserwowana, ale tylko z dokfadnoscia do ok. 20%. Gorszy wynik obser-
wuje si¢ tylko dla struktury a-(NH,),, w ktdrej molekuta centralna tworzy 4 liniowe
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Tablica 1. Zmiany ekranowania jader “N i 'H centralnej molekuly amoniaku
w badanych uktadach asocjacyjnych obliczone metoda GIAO-CHF

Ukiad o [ppm] Sy [ppm]
obliczone®  oszacowane® obliczone*  oszacowane®

a-(Nl1,), -2.06 -1.91 -1.91 -0.62
b-(NH,),’ -5.41 -5.25 -0.44 -0.28
c-(NH,),* -3.32 -3.33 -0.21 -0.20
d-(NH,),f -2.71 -3.14 -0.69 -1.33
a-(NH,),¢ -0.56 -1.61 -1.62 -1.54
b-(NH,)," -10.69 -10.53 -0.86 -0.86
be-(NH,),' -8.22 -8.58 -0.65 -0.64
be-(NH,)/ -9.00 -9.82 -1.07 -1.04
be-(NH,),* -13.05 -13.86 -1.09 -1.06
d-(NH,), -7.59 -9.43 -2.16 -3.99
s1-(NH,)," -8.70 -10.84 -1.85 -1.73
s2-(NH,)," -7.84 -1.35 -0.32 -0.33
s-(NH;),;° -16.55 -18.20 -1.52 -1.40

) wyniki uzyskane dla supermolekuly; *) wyniki oszacowane na podstawie zmian
ckranowania obliczonych dla dimeréw; “°) trwale uklady asocjacyjne molekul amoniaku,
"a" przed nazwa ukladu odnosi si¢ do struktur z wigzaniami wodorowymi N-H---N wzdtuz
linii prostej, "b" wolne pary elektronowe azotu utozone sa antyréwnolegle, "c" wolna para
elektronowa azotu jest skierowana w strong protonow sasiednicj molekuly na osi symetrii
C, ., "d" oznacza cykliczna strukture z atomami N tworzacymi tréjkat rownobocmy{11], "s"
fragmenty struktury krystalicznej amoniaku w ciele statymf{9].
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wiazania wodorowe. Taka struktura asocjacyjna mozec wystepowaé tylko niezwykle rzadko,
gdyz kazda wolna para elektronowa azotu musi by¢ donorem elktronéw dla 3 protonaw
innych molekul amoniaku w fazie skondensowane;.

Podsumujmy wyniki tej pracy najbardziej zlozonym przykladem s-(NH,),;, w kt6rym
centralna molekuia NH, otoczona jest 12 molekulami sasiednimi. Ekranowanie jadra azotu
w pojedynczej molekule NH, w fazie stalej wynosi 263.6 ppm[9]. W otoczeniu 12 molekut
ten parametr zmni¢jsza si¢ do 247.1 ppm i jest to wynik dla supermolekuty. Korzystajac
z zasady addytywnosci i skromnych obliczefi dla odpowiednich dimeréw otrzymujemy stata
ekranowania azotu rowna 245.4 ppm (por. Tablica 1). Koresponduje to dobrze z pomiarem
stalej ekranowania azotu w ceystej cieczy 246.1 ppm[12]. Zasada addytywnosci efektow
migdzymolekularnych do stalej ekranowania azotu w ukiadach podobnych do amoniaku
moze by¢ wykorzystywana w pracy badawczej, jezeli obliczenia odpowiednich parametrdw
dla supermolekul sa jeszcze niemozliwe. Do pewnego stopnia odnosi si¢ to rowniez do
statych ekranowania protonow, ale tutaj z natury rzeczy efekty sa mniejsze i blad wzgledny
oszacoward moze by¢ wigkszy.

Wszystkie obliczenia stalych ekranowania zostaly wykonane w Laboratorium Spekiroskopii
Czgsteczkowej przy uzyciu komputera PC 486 z wkorzystaniem programu GIAO-CHF/[5].
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PRZESUNIECIE CHEMICZNE W '’C NMR
WIELKOSC ADDYTYWNA CZY KORELATYWNA?

JANUSZ OSZCZAPOWICZ
Wydziat Chemil UW, ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa

Przesuniecie chemiczne w magnetycznym rezonansie jadrowym
uwaza sie za wielkosé addytywna. Przesuniecia chemiczne atomow
wegla w zwigzku o charakterze aromatycznym zawierajacym okresdlone
podstawniki oblicza sie dodajgc odpowiednie parametry podstaw-
nikéw do przesunie¢ chemicznych w niepodstawionym zwigzku
macierzystym.

Wartosci tych parametrow zaleza od samego podstawnika, jego
potoienia wzgledem rozpatrywanego atomu wegla oraz od
rozpuszczalnika, w ktorym rejestruje sie widmo. Dla pochodnych
benzenu zawierajacych wiecej niz jeden podstawnik przesuniecia
chemiczne oblicza sie dodajgc inkrementy wszyatkich podatawnikéw.
Analogicznie postepuje sie w przypadku pochodych pirydyny, gdzie
przesuniecia chemiczne oblicza sie z zaleinosci:

6C(k) = Ck + zAik(Ri)

Istotng wada takiego podejscia jest stosowanie odrebnego
zestawu parametréw dla nierdwnocennych miejsc podstawienia w
kazdym zwiazku heterocyklicznym. Na przyktad dla pochodnych
pirydyny istniejg trzy zestawy (dla podstawienia w polozeniach
2-, 3-, oraz 4-), a kazdy zestaw zawiera osobne parametry addy-
tywnosci dla kolejnych atoméw wegla. W podobny sposéd przewiduje
sie przesuniecia chemiczne dla innych zwiazkéw heterocyklicznych
stosujac analogiczne zestawy parametréw.

Metoda addytywna wymaga uprzednieqgo oznaczenia wartosci tych
parametrow dla kazdego uktadu heterocyklicznego, podstawnika,
oraz miejsca podstawienia 2z widm odpowiednich monopodstawionych
pochodnych,

Trudnos¢ ta moina latwo omingé pamietajgc, ze roéinica w
przesunieciach chemicznych atoméw wegla miedzy zwigzkiem
podstawionym i niepodstawionym zalezy przede wszystkim od trzech
czynnikéw:

- efektdow polarnych podstawnika.
- liczby wigzan miedzy podstawnikiem a danym atomem wegla.
- rodzaju zwigazku heterocyklicznego
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Efekty polarne podstawnikéw sa zawsze takie same, ale nie sa
jednakowo przenoszone przez wiazania w réznych uktadach. A zatem
do przewidywania przesunieé chemicznych atoméw wegla we
wszystkich uktadach aromatycznych i heterocaromatycznych mozna
postugiwaé¢ sie tylko jednym, wspdlnym zestawem parametréw pod
warunkiem, 2ze zamiast metody addytywnej zastosuje sie metode
korelacyjng. N ten sposéb moina przewidywaé przesuniecia
chemiczne w zwigzkach zawierajgcych dowolne podstawniki, dla
ktérych nie rejestrowano uprzednio widm odpowiednich monopodsta-
wionych pochodnych, a ponadto znacznie latwiej dokonaé prawidlo-
wych przypisan.

W proponowanej metodzie do przewidywania przesuniec
chemicznych atoméw wegla we wszystkich szedcioczlonowych ukitadach
aromatycznych i heterocyklicznych stosuje sie tylko jeden zestaw
parametréw i ogdlne réwnanie korelacyjne:

8C(k) = 6°C(K) + .g-Ag(n)

gdzie 6°C(k) oznacza przesuniecie chemiczne atomu wegla Xk w
niepodstawionym plerdcieniu szescioczionowym; Ag(R) jest t. zw.
parametrem addytywnodci, otrzymanym z przesuniecia chemicznego w
odpowiedniej monopodstawionej pochodnej benzenu (ipso, orto, meta
lub para); zas ag jest wspdlczynnikiem zaleinym od miejsca
podstawienia (s8) w okreslonym ukiadzie heterocyklicznym, oraz
potozenia (g) atomu k wzgledem podstawnika R .

Na przyktad dla 2-podstawionych pochodnych pirydyny dla
atomu wegla C-2 nalety stosowa¢ parametr addytywnosci ipso, dla
C-3 orto, a dla C-5 para. Dla 3-podstawionych pochodnych pirydyny
dla atomu wegla C-3 nale2y stosowaé parametr ipso, dla C-2 i C-4
orto, a dla C-6 para. Konsekwentnie w 4-podstawionych pochodnych
pirydyny dla C-4 parametr ipso, a dla C-3 | dla C-5 orto.

Metode korelacyjng sprawdzono na przykladzie dostepnych w
literaturze widm szeregu zwigzkéw heterocyklicznych. Wykazano, ze
dla 2-, 3-, oraz 4-podstawionych pochodnych pirydyny, mimo tego
2e dane literaturowe pochodzity z réznych Zrodei, a zatem widma
nie zawsze byly rejestrowane w identycznych warunkach (steienie,
temperatura),  istnieje dobra liniowa zaleino#é miedzy przesu-
nieciami chemicznymi atoméw wegla i parametrami wyprowadzonymi
dla pochodnych benzenu. Réznice miedzy wartofciami oznaczonymi
dodwiadczalnie a obliczonymi na podstawie rdéwnan korelacyjnych
dla wiekszosci atoméw nie przekraczaja 1 ppm.
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Dobre korelacje otrzymano rdwniez dla atomdw wegla w
szedcioczionowych zwigzkach heterocyklicznych zawierajacych dwa
atomy azotu (pirymidyny i pirazyny), oraz w uktadach skondenso-
wanych, takich jak np. pochodne naftalenu, chinoliny czy indolu.

Otrzymane wyniki dowodzg, 2e przesuniecie chemiczne nie jest
wielkosdcia addytywng. Efekty polarne podstawnikéw w monopodsta-
wionych pochodnych zwigzkdéw heterocyklicznych i benzenu maja ten
sam charakter, a roéinica polega na przenoszeniu tych efektow
przez wiazania w pierécieniu.

Wartosci parametru "a" dla atoméw wegla w potozeniu "ipso",
"orto" lub "para" wzgledem podstawnika sa w pirydynach roézne od
jednosci. Dla niektdérych miejsc podstawienia rdinice te sa
znaczne, np. ok, 0.6 dla C-2 w 2-podstawionych i ok. 0.8 dla C-2
Ww 3-podstawionych pochodnych pirydyny. Dla innych atoméw wegla
maja inne wartosci, nadal réz2ne od jednodci. To wyjasnia dlaczego
odpowiednie "parametry addytywnosci'" dla zwiazkéw heterocyklicz-
nych réiniq si¢ miedzy soba.

Dla atomdéw wegla w polozeniu 1,3 wzgledem podstawnika
(odpowadajgcym polozeniu meta w benzenie) zmiany przesuniec
chemicznych 8§ niewielkie a zakres :zmiennosci parametru Ag(R)
wynosi tylko ok 2 ppm. Dlatego w tym przypadku doktadne
oznaczenie wartosci parametru "a" nie jest narazie mo2liwe.

Odchylenia od korelacji wystepujace dla niektdérych zwigzkow
sa tatwo wytlumaczalne | maja kilka przyczyn. Moina je podziellé
na dwie kategorie: oddzialywania miedzy- i wewnatrzczgsteczkowe
(efekty steryczne i wiazania wodorowe), oraz bledy doswiadczalne.

Miedzy przesunieciami chemicznymi podawanymi przez ré2nych
autoréw wystepujag niekiedy znaczne réinice. Sa one najczesdciej
wynikiem protonodonorowych zanieczyszczen w CDCl3 albo nieprawi-
dlowoscl przypisah. Jest sprawa oczywists, e w takich przypad-
kach conajmniej jeden z zestawdw danych jest niewiarygodny.

Dla prawidlowo zarejestrowanych i wlasciwie przypisanych
widm wystapienie réznic miedzy przesunieciami chemicznymi otrzy-
manymi eksperymentalnie a obliczonymi metods korelacyjna moie byé
wskazdwkyg wystepowania w badanym 2zwigzku oddzialywah wewnatrz-
lub miedzyczgsteczkowych.

Wstepne wyniki wskazuja, ie analogiczne, zunifikowane zestawy
parametréw moina bedzie stosowaé dla heterocykliceznych ukladoéw
plecioczlonowych oraz dla sztywnych ukiadéw nasyconych.
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SPEKTROSKOPIA 'H 1 '*C NMR 6,11-DIMETYLO-6H-INDOLO(2,3bJCHINOLINY 1
JEJ POCHODNYCH

Z.ukasz Kaczmarek, Lidia Kania i Krystyna Kamiefska-Trela
Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk,
Kasprzaka 44, 01-224 Warszawa

Kontynuujac nasze badania nad pochodnymi indolochinoliny, ktére stanowia cenne
potencjalne leki cytostatyczne, wykonaliSmy pomiary widm magnetycznego rezonansu
jadrowego 'H i 13C 6,11-dimethylo-6H-indolo[2,3-b|chinoliny 1i jej dziewigciu pochodnych:

2,6,1 1-trimetylo- 2 2,6,1 1-trimetylo-9-metoksy-
6,9,11-trimetylo- 3 2-metoksy-6,9,11-trimetylo-
2,6,9,1 1-tetrametylo- 4 2,9-dimetoksy-6,11-dimetylo
5
6

S ©a

2-metoksy-6,1 1-dimetylo- 5-fluoro-6,1 I-dimetylo-
6,1 1-dimetylo-9-metoksy-

Pelne przypisanie widm zostato dokonane na podstawie analizy widm jedno- i
dwuwymiarowych, w tym widm wgglowych z odsprzgzonymi i sprzgzonymi protonami, widm
'H COSY, HETCOR i COLOC. Otrzymane wyniki zostaly zebrane w tablicach 1-4. Tabela
| zawiera przesunigcia chemiczne jader 13C NMR za€ tabela 2 protonéw 'H NMR. W
tabelach 3 i 4 zestawiono stalt sprzgzenia odpowiednio przez trzy wigzania i dalekiego
zasiegu.

Otrzymane wyniki wskazuja na silny wptyw podstawnikow znajdujacych si¢ w pozycji
2 na otoczenie. Wyraza si¢ to m.in. w znacznie silniejszym przestanianiu jgdra atomu wegla
w pozycji 1 po wprowadzeniu grup metoksylowych (ok. 20 ppm w pochodnych 5, 8 i 9)
podczas gdy typowa warto$é efektu B dla grupy metoksylowej w uktadach aromatycznych
wymnosi zaledwie ok. 14 ppm.
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Tabela 1. Wartoci przesunied chemicznych jader '3C (w ppm) dla 6,11-dimetylo-6#-

indolo[2,3-b]chinoliny 1 i jej pochodnych 2-10

Carbon atom

No

1

10

123.43 122,56 123.47 122,45 102.18 123.44 122.66

102.18 101.86 107.33 b)

2 121.77 131.13 121.65 130.83 154.70 121.55 131.10 155.00 154.33 158.32 ©
3 127.74 130.06 127.72 129.84 120.16 127.78 130,25 120.43 120.08 118.20 9
4 127.66 127.39 127.42 127.27 129.06 127.48 127.43 129.26 128.78 143.31 ©
4a 145.99 144.74 145.92 144.35 141.99 145,98 144.70 142.23 141.79 151.78
Sa 151.18 151.09 151.39 151.17 150.55 151.36 151.56 151.35 150.56 142.73
6a 141,78 141.93 139.89 139.97 142.13 136.34 136.83 140.78 136.50 142.73
107.56 107.68 107.21 107.17 107.85 107.68 108.00 107.98 107.78 108.41
126.41 126.43 127.55 127.29 126.67 113.44 113.70 128.14 113.66 127.56
9 118.98 118.99 128.07 127.91 119.04 153.09 153.38 128.69 153.12 119.79
10 122.67 122.83 122.98 123.01 123.04 107.56 108.08 123.75 107.83 123.57
10 a 120.55 120.79 120.58 12074 120.73 120.78 121.29 121.19 120.77 120.80
10b 115.27 115.42 115.35 115.34 115.68 115.25 115.63 116.29 115.43 116.69
11 137.76 137.34 137.67 137.03 136.66 137.82 137.58 137.10 136.50 137.74 D
11 a 123.37 123.38 123.32 123.24 124.02 123.01 123.23 124.33 123.45 124.21®
2-Me - 2149 — 2141 — —  21.53 - - -
9-Me - -—  2L17 2117 — — - 2152 - -
11-Me 1405 1427 14.15 1416 1460 1390 1430 1516 14.26 15.06
2-OMe — — —_ — 5516 — - 5550 5571 —
9-OMe — - - - — 5546 5582 — 5525 —
6-NMe  26.60 26.84 26.68 26.74 26.98 26.60 27.01 2747 26.86 27.40

a) stgzenie roztworu w CDCly 0.5 M; b) 2J(1-F) = 22.5 Hz; ¢) 'J(2-F) = 241.7 Hz; d) 2(3-F)
=25.4 Hz; 3J(4-F) =8.8 Hz; *J(11-F) = 5.5 Hz; 3)(11a-F) = 8.9 Hz
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Tabela 2. Wartosci przesunigé chemicznych jader 14 dla 6,1 1-dimetylo-6H-indolo-
[2,3blchinoliny 1 i jej pochodnych 2-10 (w ppm).

A L L L (1L

HI 819 770 820 755 7.13 779 795 740 742 7.68
H2 747 — 747 — — 123 = — — —
H3 772 750 770 734 734 7.54 754 737 739 1742
H4 8.13 801 812 7.85 797 793 801 801 801 802
H7 736 7.12 729 6.82 7.15 672 729 724 728 17.30
H8 755 743 738 705 744 681 7.8 734 718 752
HS 7% 719 - — 19 — - — — 125
H10 822 779 806 753 802 720 7.80 801 7.79 8.14
2-Me —_ 255 —~ 240 - — 259 — — -
9-Me — — 258 24 -— - 215 - -
11-Me 311 277 316 257 275 249 3.2 255 307 295
2-OMe - — = — 38 — — 396 398 —
9-OMe — - — — 368 395 — 1395 -

6-NMe 392 371 393 3.53 370 342 392 387 390 383

a/ Roawdr 0.2 M w CDCl,
b/ Roztwor 0.05 M w CDCl,4

Tabela 3. Wicynalne stafe sprzgzenia, 3J(H,H), w 6,-11-dimetylo-6H-indolo|2,3-b]
chinolinie 1 i jej pochodnych 2-10 (w Hz).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

3J1-2) 845 — 845 — —~ B4l — — — g
323) 6713 — 673 — — 666 — — — B
3)34) 845 853 846 852 9.10 8.41 857 904 9.10 9.20
3j(7-8) 8.10 805 8.14 807 807 858 873 B8.14 866 8.14
9 731 132 — — 13 — -~ — — 130
ho9-10y 779 7219 — — 179 — — — — 177

a/ stath spmzz'f.enia z fluorem: 3J(1-F) = 10.7 Hz
by stalé sprzezenia z fluorem: *J(3-F) = 7.86 Hz



Tabela 4. Stale sprzezenia proton-proton przez cztery i pieé wigzaft w
6,11-dimetylo-6H-indolo-{2,3-b]chinolinie 1 i jej pochodnych 2-10 (w Hz).

YYHH) 1 2 3 4 §5 6 1 8 9 10v

1-3 144 197 144 196 279 142 197 275 275 2.834
24 132 — 133 — - 130 -— — — —_
79 1.05 103 — — 1.4 — —_— — —_ 1.03
8-10 1.17 117 166 168 LI6 248 249 166 246 1.17
1-2Me —— 103 -~ 103 — - 040 — — —_
8-9Me —_ — 077 070 — — — 070 - —
[0-9Me — ' — b/ 139 — — — 166 — a
2Me-3 — 052 — 05 — — 052 —_ = =
3J(H,H)

14 063 b 063 b b/ 0.61 b/ 053 038 0.46
7-10 bf b/ b/ b/ b/ b/ 054 Vb b/ b/

a/ stala sprzgienia z fluorem: 4J(4-F) = 5.63 Hz.
b/ nie zaobserwowano

Czesé eksperymentalna

Wszystkie opisane w niniejszej pracy widma NMR zostaly wykonane w roztworach
chloroformowych na aparacie Bruker AM 500 z czgstoécia 500 i 125 MHz odpowiednio dla
jader 1Hi 3C.
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Badania modelowych selenkéw fosfin z wykorzystaniem
spektroskopii MRJ w ciele staltym. Anizotropia sprzezenia J
fosfor-selen

Marek J. Potrzebowski, Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych, PAN,
90-362 Lodz, Sienkiewicza {12
Gisbert Grossmann, Institute for Analytical Chemistry, Technical University Dresden,
Mommsenstrasse 13, D-0{062 Dresden, Germany

Organiczne i nieorganiczne chalkogeny fosforu stanowia interesujaca klasg
zwiazkow z uwagi na ich aplikacyjny charakier jak i mozliwo$¢ wykorzystania jako modeli
do badan strukturalnych technika Magnetycznego Rezonansu Jadrowego (MRJ) w ciele
statym. Metoda ta okazala si¢ niezwykle przydatna w analizie struktury, sktadu i agregac)i
nowej'generacji szkiet zbudowanych na bazie siarczkéw lub selenkow fosforul. Szczegolne
zainteresowanie towarzyszy polaczeniom fosfor-selen, gdyz oba te jadra moga byc
bezposrednio rejestrowane przy pomocy MRJ mimo, ze naturalne wzbogacenie izotopu Se-
77 wynosi tylko 7.58%.

W prezentowanym komunikacie przedstawione sg wyniki badan nad selenkami
trimetylo- i trifenylofosfiny z wykorzystaniem wysokorozdzielczej spektroskopii MRJ z
wirowaniem probki pod katem magicznym (eksperyment CP/MAS) i pomiaréw statycznych
(eksperyment CPECHO). Analizie zostaly poddane polaczenia o naturalnym wzbogaceniu
w Se-77 jak i wzbogacone w Se-77 do 70%. Na podstawie wykonanych pomiarow
oszacowane  zostaly wartosci glownych elementow tensora dipolarno\przesunigcia
chemicznego Tj; dla jader 31P i 77Se. Wnikliwa analiza widm m= +1/2 i m=-1/2 3IP
CP/MAS dla probki 77Se (70%) i znajomo$é parametrow T; oraz T~ umozliwita oceng
anizotropii sprzezenia spin-spin AJ fosfor-selen na podstawie zaleznosci23

AT=T;F -Ti= Refr-Jiso= Rpp -AJ3 - Jiso
Refr= Rpp - AV/3
RpD= (k/4m)yprseh2n)(rp_se)

IR
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gdzie Refy jest efektywna stala sprzezenia dipolamego a Rpp jest teoretycznie policzona
wartoscia dipolarnej stalej sprzezenia, Ji5o wartoscia izotropowa sprzgzenia spin-spin.
Obliczone wartosci postuzyly do analizy ksztaltu linii widma statycznego 3lp MRJ
zargjestrowanego przy pomocy sekwencji CPECHO dla izolowanej pary spinowej 3lp.
778e.

Rys 1 przedstawia widma 31p CPECHO MRJ selenku fosfiny trifenylowej o
wzbogaceniu naturalnym i z zawartoscia  'Se ok. 70%. Roznice w ksztalcie linii obu widm
cho¢ niewielkie s3 wyrazne. Rys 2 przedstawia symulowane widma? dla obu przypadkow
przy zatozeniu, ze T33 element jest zorientowany wzdtuz wiazania P=Se natomiast element
Tt lezy w plaszczyinie wiazania C-P. Warto$¢ anizotropii sprzgzenia J fosfor-selen
wyrazona wzorem AJ=J;; - J| zostala oszacowana na poziomie 700 Hz. Duza zbieznosé
widma symulowanego i eksperymentalnego sugeruje poprawnos$¢ rozwigzania i trafny
wybor orientacji glownych elementow tensora T;; wzgledem struktury molekularnej. Dane
eksperymentalne zostaly poréwnane z odliczeniami teoretycznymi metoda ab initio z

wykorzystaniem programu IGLO.
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a)

b)

s

L 1. . 1 R . L
150 100 50 0 S0 ~i60
PPN

Rys 1. Widmo 121.49 MHz 3P CPECHO selenku trifenylofosfiny dla probki o

wzbogaceniu naturalnym w Se-77 (a) i probki o 70% wzbogaceniu w Se-77 (b)

Rys 2. Widma symulowane 31P selenkow trifenylofosfiny przy zalozeniu ze element T35
jest zorientowany wzdhiz wiazania P=Se a T} lezy w plaszczyzenic wiazania P-C

Anizotropia sprzezenia spin-spin 3 'P-77Se zostala oszacowana na poziomie 700 He.
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Nowe metody polempiryczne chemii
kwantowej TNDO w zastosowaniu do
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Streszczenic

Referat prezentuje podstawowc idcc nowo opracowanych mctod pélempirycznych chemii
kwantowej. Metody te to TNDO/1 (Typed Neglect of Differential Overlap version 1) - oparta na
formaliZmie metody CNDO oraz TNDO/2 (Typed Neglect of Diffcrential Overlap version 2)
oparta na formaliZmie metody INDO. Zastosowana w tych metodach specjalna, "czuta” na
otoczenie chemiczne parametryzacja usuwa powszechnie znang niezdolno$¢ pdlempirycznych
schematéw chemii kwantowej do akceptowalnego przewidywania przesunigé¢ chemicznych. W
rezultacie otrzymano praktyczny schemat obliczeniowy zdolny do przewidywania wszystkich
istotnych dla spektroskopii NMR wielkoici: przesunigé, sprzezen i widm jedynie na podstawie
struklury geometrycznej molekuf.

1. Tradycyjne zastosowania metod chemii kwantowej w analizie
NMR

Préby abliczania istotnych dla spektroskopii NMR wielkosci fizycznych znane sa od wezesnych
lat sze§édziesigtych. Podstawowy formalizm zwany wtedy Molekularng Teoria Diamagnetyzmu
opracowat J.A. Pople!. Podstawa metody Pople'a byto zatozenie o potrzebie modyfikacji bazy
orbitali atomowych uzywanych we wszystkich metodach pélempirycznych. Modyfikacja ta jest
konieczna ze wzgledu na fakt, Zc w obeenodci pola magnetycznego zaréwno sama baza jak i
wspéliczynniki rozwinigcia orbitali molekularnych przestajy byé niezmiennicze wzgledem
potozenia w przestrzeni. Tak wiec orbitale atomowe stosowane w rozwinieciach LCAO (Linear
Combination of Atomic Orbitals) zastepuja orbitale niezalezne od kalibracji zwane GIAO (Gauge

Invariant Atomic Orbitals). Orbitale te moZna otrzyma¢ z orbitali ¢, za pomoca skalowania:
ie ~_
X =9, exp(———Air )'
he
gdzie A, jest potencjatem wektorowym pola magnetycznego B (B = roiA ) na jadrze i.

T Pt Chen P 3 0 5 AR

PL9801077
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Nastepnym krokiem mietody byla separacja stalej (a dokladniej ~ tensora) na czes$é dia- 1 para-
magnetyczng

G~ &' + 6",
Obliczanie czgfci diamagnetycznej nie sprawiato problemow albowiem zawieralo sumowanie
prostych elementéw macierzowych wymnoZonych przez macierz gestosci. Nicco gorzej bylo z
czes$cia paramagnetyczng. W pracy Poplc 1 wielu pracach po niej nasi¢pujgcych zaproponowano
wyrazZenie zawierajgce sumowanie po wszystkich orbitalach, w tym réwniez wirtualnych. Bylo to
niewygodne gdyz wymagato wyznaczania stanéw wzbudzonych. Pomewaz stany te nie mogty
by¢ dokladnie wyznaczone w metodach polempiryczaych - rezultaty obliczen byly nie najlepsze.
W latach nastgpnych metode Pople'a znacznie poprawiono wprowadzajac szcregi perturbacyjne,
ktérych celem bylo wyznaczenie orbitali molekularnych zaburzonych polem magnetycznym.
Ukazato sig wiele prac®*%%® w ktdrych opisano inctode i zastosowanie takiego sposobu
obliczania paramagnetycznych wktadéw do stalej ekranowania. Wyniki byty lepsze ... ale nadal
byty bardzo dalekic od rzcczywistosci. Na szczgfcic nicco Icpicy sprawa miata si¢ ze
sprzezeniami. Oczywiscie pojawily si¢ tez prace, w ktérych opisany powyzej formalizm
polaczono z obliczeniami ab-initio”, ale do dzi§ wiclko$é ukladéw jakic mozna badaé ab-initio sa
ograniczone nawet dla tak zaawansowanych technik juk metody DFT.
Istota stabosci klasycznych metod pélempirycznych byta parametryzacja, ktéra mogta nawet dosé
dobrze dopasowaé wyniki obliczen do eksperymentalnych wartodei ciepel tworzenia czy tez
niektérych parametréw geometrycznych — ale catkowicie zawodzila w obliczeniach stalych
ekranowania. Wyjasnienie tego faktu jest bardzo proste i wywadzi si¢ 7 samych | filozoficznych”
podstaw metod NMR, w ktérych kluczowa rolg w okreélaniu wlasnodci danego indywiduum
chemicznego odgrywa jego otoczenie. Oznacza to w najwigkszym skrocie, ze np. atom wegla
innemu atomowi wegla nieréwny. a dwa protony w réinym otoczeniu beda miaty zupcetnie rézne
wihasnofci. Tymczasem we wszystkich dotychezasowych metodach pdlempirycznych parametry
dla danego clementu byly unikalne. We wszystkich ... z wyjatkiem TNDO.

2. lstota metod T'NDO

Zanim przejd¢ do opisania metody TNDO, krétkie przypomnienie z historii chemii
obliczeniowej. Jej poczatki wyznaczyla bowiem mechanika molekularna i klasyczne pola sitowe.
Czemu zawdzigczata swéj sukces? Whadnie parametryzacji. W metodzie tej oddziatywanie atomu
wegla powigzanego z innymi wiazaniami pojedyiczymi jest zupeinie inne od oddzialywania
tegoz atomu wegla tworzqcego pierscien benzenu! Staranne opracowanie wielu popularnych pél
sifowych od MM28 poczawszy na CHARMM? skonczywszy pozwolito w ramach mechaniki
klasycznej poteZnie rozwingé takie dziedziny chemii jak np. analizg konformacyjna.

* W oryginalnej pracy Pople’a rozbija sie tensor ekranowania dodatkowo na wklady lokalne i nielokalne, a
ostateczny wzdr (skalarny), sktadajacy si¢ 7 trzech wyrazeif ma postac:

? ) - i) - L. -1 2
c’ :(3:'62 J;’Lu(' l)uu —2A l<r 3),17~A” 7§N léxa“‘-’ R .”(R nsw_3R91Rﬂu)

2 R. Ditchfield, D.P.Miller, and J.A.Pople, 1. Chem. Phys. 54 (1970), 4186.

3 P. D. Ellis, G. E. Maciel. and J. W. Mclver, Jr. J. Am. Chem. Soc. 94 (1972), 4069.
4 E. Vauthier, S. Odiot, and F. Tonnard, Cuan. ]. Chem. &0 (1982), 957.

S E. Vauthier, S. Fliszar, F. Tonnard, and S. Odiot, Can. I. Chem. 61 (1983), 1417.

6 1. Ando and G.A Webb, "Theory of NMR Parameters”. Academic Press (1983).

7K. Wolifiski. I.F. Hinton, P. Pulay, J.Am Chem. Soc. 112, 8251 (1990)

8N L. Allinger, J.Am.Chem. Soc., 99, 8127 (1977)

7 B.R Brooks etal. ). Comp. Chem. 4, 187 (1983)
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Metoda TNDO jest przeniesieniem idei typow atomowyeh na grunt metod pétempirycznych.

TNDO - Typed Neglect of Differential Overlap zostata opracowana przez N.S. Ostlunda {uczen
J.A. Pople's) 1 Y. Guo. Posiada dwie wersje:

— TNDO/1 (Typed Neglect of Ditterential Overlap version 1) - oparta na formaliZmie metody
CNDO. oraz

— TNDO/2 (Typed Neglect ol Dillerential Overlap version 2) oparla na formaliZzmie metody
INDO.

Metody te wprowadzaja na miejsce elementu chernicznego (atomu) pojecie typu elementu, ktore
w ogélnoéci moze by¢ inny w zaleznodci od otoczenia chemicznego. I tak np. wegiel w obecnej
implementacji TNDO wystgpuje az w 20 réznych typach clementu ,Carbon”. Ogromnego
znaczenia nabiera teraz parametryzacja, ktéra moze by¢ nadzwyczaj czuta i dokiadna.

Wykonana w aklualnej implementacji parametryzacja'® zawicra wspdlczynniki dopasowanc
wedtug funkcji celu jaka zawierata przesunigcia chemiczne kilkuset zwiazkéw.

Jest taktem, 7e takie sformulowanie metody odbiera jej atut uniwersalnosci. Ale czy ,,normalne”
mctody pélempiryczne sq naprawde uniwersalne? Wiadomo bowiem, Ze do konkretnego
problemu musimy starannie dobieraé metode i nic mozcmy np. dokona¢ dobrej optymalizacji
geometrii metoda dopasowany do obliczed widm UV!

3. Obliczanie przesuniec (ckranowania)

W czeéei tej naszkicuje podstawowy formalizm stosowany przy obliczaniu widm metodami
TNDO.
Oddziatywanie jadrowego momentu magnetycznego opisuje Zeemanowska zmiana energii w

polu magnetycznym B:

AE = —{i,B, gdzie i jest jadrowym momentem magnetycznym

Uwzgledniajy efektywne pole magnetyczne jadra powstajgce na skutek ekranowania przez
gesto$é tadunku clektronowego zmiang energi mozemy zapisac:

AL =—{i ,B+{1,6"8, gdzie 6" jest tenorem ekranowania jadra A.
A zatem tensor ekranowania moze by¢ zapisany jako pochodna drugiego rzedu:

g A=[__aE(BD’“A)}
4 aBﬂ,BuM et

4. Obliczanic sprzczen spin-spin
5. Obliczanie widma
0. Szcezegoly implementacyjne

7. Przvklady pewnych obliczen

0 HyperNMR - NMR Spectrum Prediction Software” — HyperCube, Inc. May 1994
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BADANIA ILOSCIOWE METODA EPR (DOZYMETRIA SPINOWA)
CIAL STALYCH 1 PROCESOW ZACHODZACYCH NA ICH
POWIERZCHNI

Krystyna Dyrek, Andrzej Rokosz, Alina Madej
Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Ciala stale sa czgstym obiektem badan metodqa EPR. Ze wzglgdu na czwlosé tej
metody (1010 - 1011 spinéw w probce przy szerokodci sygnalu ABp; < 0.1 mT) nawet
dladowe ilosci centrow paramagnetycmych (defektow sieciowych, jonéw metali
przejsciowych, nieorgamicznych lub organicznych rodnikéw) wystarczaja, aby uzyskac
mierzalny sygnal EPR. Stosowanie czasteczek-sond, ktore same sq rodnikami lub staja sig
nimi pod wplywem oddziatywania z powierzchnig ciala stalego, poszerza te mozliwosci na
diamagnetyczne ciata state.

Analiza sygnalu EPR dostarcza wainych informacji o strukturze elektronowej
paramagnetycznych centrow, typie i sile oddziatywai z otoczeniem, naturze wigzan
chemicznych etc. Bardzo wazing informacja, ktérg mozna uzyskaé jedynie poprzez badania
ilodciowe metoda EPR, jest liczba centrow paramagnetycznych biorgcych udzial w
rezonansie. Istnicjg dwie metody oznaczen iloiciowych w spektroskopii EPR: metoda
absolutna i porownawcza [1].

Pierwsza z nich opiera si¢ na zaleznosci opisanej wzorem:

k (nu%”n) 25 +1
(

=?ﬂl7 Onv,gt NS+M)(S-M+1

(rn: - rO )’
)

gdzie, N - catkowita liczba spmnow, k - stala Boltzmanna, h - stala Plancka, B -
wspolczynnik sprz¢zenia, T - temperatura, AB - szerokos¢ polowkowa sygnatu EPR, g, i
g, - rownolegla i prostopadla skiadowa czymmnika g, V, - objgtos¢ probki, Q -
wspolczynnik dobroci wneki, 1 - czynnik wypelniemia, v, - cz¢stosé rezonansowa, S i M -
liczby kwantowe, I',_ i I, - wspélczynniki odbicia, odpowiednio, w warunkach rezonansu
i przy jego braku. Metoda ta wymaga wigc majomosci calego szefegu parametrow,
ktorych pomiar nie zawsze jest tatwy.

Metoda porownawcza, czesciej stosowana, polega na uzZyciu wzorcow o znanej

liczbie spindéw i porownaniu intensywnosci sygnalu wzorca z sygnalem probki
zarejestrowanym w tych samych warunkach doswiadczalnych (wzmocnienie, amplituda

modulacji, moc mikrofal). Liczba spmow dana jest wawczas zaleinodcia: N, =N, —3—"—

gdzie wskazniki "x" i "wz" odnoszg si¢, odpowiednio, do badanej probki i do wzorca, N
jest liczbg spmoéw, a A oznacza powierzchui¢ pod krzywa absorpcji obliczona przez
podwojne catkowanie sygnalu pierwszej pochodnej.

Wzorzec liczby spindéw powinien spelniaé szereg warunkow wynikajacych z ogolne)
definic)i standardu oraz ze specyfiki spektroskopii EPR:

« powinien odpowiadaé wysokim normom czystosci chemicznej 1 wykazywaé trwatosé
i niezmienno$é skladu w czaste dlugotrwalego przechowywania,

eliczha spmdéw we wzorcu powinna by¢ oznaczona niezalena metoda analizy
chemicznej,

AL EA Ay 2
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« parametry EPR wzorca powinny mozliwie jak najdokiadniej odpowiadac parametrom
EPR badanej probki, w szczegolnosci pod wzgledem wartosci czynnika g, szerokosci i
ksztaltu sygnalu EPR, charakterystyki relaksacyjnej, wspélczynnika wypehienia wagki,
whasciwosci dielektrycznych i t.p.

Liczba spinéw we wzorcu powinna by¢ porownywalna z liczba spinow w badanej
proébce, co oznacza koniecznoéé rozcieficzania paramagnetycznej substancji wzorcowej
nieczynng chemicznie, diamagnetyczna substancija.

Spehienic podanych wyzej warunkéw oznacza koniecznosc opracowania odrgbnego
standardu dla kazdej badanej substancji, co w praktyce nie jest jednak mozliwe. Stad czgsto
stosuje si¢ ten sam wzorzec np. dla jonéw metali przejéciowych o danej konfiguracji
elektronowej.

Bardzo nielicrne sq wzorce liczby spinéw dostgpne w handlu, nalezy do nich "strong
pitch” i "weak pitch", dostarczane przez firm¢ Bruker, zawierajace rodnikowe zwigzki
organiczne  wystgpujace w  smole. Brak jest natomiast wzorcow zawierajacych
paramagnetyczne jony metali przejéciowych niezbgdne dla charakterystyki substancji
stalych o specjalnych whasciwosciach, waznych dla wielu dziedzin przemyshu i techniki jak
np., katalizatory, adsorbenty, polprzewodniki i tp.

W pracowni EPR Wydzialu Chemii U.)J. opracowano metod¢ otrzymywania
wzorcow liczby spindw zawierajacych jony metali przejsciowych rozproszone w
diamagnetycznych matrycach [Co(T) w MgO, V(IV) w VOSO, itp.] [2,3]. Dla oceny
jakosci wzorcow zastosowano metody analizy statystycznej uwzgledniajac nastepujace
czynniki: odtwarzalnos¢ sktadu chemicznego preparatow wzorcowych, ich jednorodnos¢ i
precyzj¢ pomiaru EPR. Wzorce wykorzystano w badaniach modelowych katalizatorow
statych dla okreslenia ich wlasciwosci oraz dla badania przemian zachodzgcych w
strukturze elektronowej katalizatora w wyniku oddzialywania z faza gazows w warunkach
symulujacych procesy adsorpcji i katalizy heterogenicznej. Ponizej podano kilka
przykladow ilustrujacych rodzaj informacji, ktére mozma uzyskaé przy zastosowaniu
dozymetrii spinowej do tego typu badan.

Roztwory stale tlenkow metali przejsciowych w diamagnetycznych matrycach (MgO,
AL O, 8i0;) stosowane sq jako katalizatory selektywnego lub catkowitego utleniania
weglowodoréw. Produktami calkowitego spalania sq CO, i H,O podczas gdy alkohole,
aldehydy i kwasy tworzg sie w reakcjach selektywnego utleniania. Wilasciwosci katalityczne
sq SciSle zwigzane 7 naturg centrow aktywnych, ktore czesto stanowig izolowane jony
metali przejsciowych o okreslonej symetrii, stopniu utlepienia etc., lub koordynacyjnie
niewysycone jony Me™™ lub O2-.

Whasnosci redoksowe centréw powierzchniowych badane s3 za pomoca czasteczek-
sond o wtasnosciach donoréw lub akceptoréow elektronéw, ktore ulegaja reakcjom charge
transfer w wyniku oddzialywania z powierzchnig ciata stalego. Wartosci powinowactwa
elektronowego (EA) i potencjatu jonizacyjnego (IP) czasteczek-sond, dla ktorych zachodzi
przeniesicnie  tadunku, zalez4 od mocy centrow elektronodonorowych i
elektronoakceptorowych, podczas gdy intensywnos¢ sygnahu EPR jest proporcjonalna do
liczby tych centrow.

Adsorpcja akceptorow elektronow rozniacych si¢ wartoscia EA: tetracjanoetylenu
(TCNE), nitrobenzenu (NB), dinitrobenzenu (DNB) i perylenu (PE) na statych roztworach
CoO-MgO, otrzymanych przez rozktad w prozni wspolstraconych weglanéw kobaltu i
magnezu, wykazata obecnosé centréw elektronodonorowych o roznej mocy (Rys.1) [4]).
Maksymalng ich liczbe wykazujy preparaty o stezeniu CoO ponizej 3% molowych.
Centrami donorowymi mogg by¢ jony O, zajmujace niewysycone koordynacyjnie pozycje
na krawedziach, narozach lub stopniach wystepujacych na powierzchni krystalitow CoO-
MgO.
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Rys. 1. Intensywnosé sygnatu EPR rodnikéw PE- (1), NB- (2), DNB- (3) i TCNE-" (4)
zaadsorbowanych na CoO-MgO, jako funkcja stezenia CoO [4].

Obok wlasciwosci donorowo-akceptorowych waznymi czynnikami decydujacym o
aktywnosci adsorpcyjno-katalityczmej tlenkéw i ich stalych roztworéw sz symetria
otoczenia i stopien dyspersji jonow metali przejsciowych. Moga by¢ one rownicz
przedmiotem badait metoda EPR. I tak np., pomiary iloéciowe pozwolily na omaczenie
liczby izolowanych jonéw Co?* o symetrii oktaedrycznej i o symetrii znieksztalconego
tetraedru w statych roztworach CoO-MgO [5}. Rys.2 podaje zaleinosé stgzewia obu typow
jonow Co2* od calkowitej zawartosci kobaltu.

N ™

o 4 [} 12 16
mol XCaO

Rys.2. Intensywnosc sygnatu EPR izolowanych jonéw Co(II) o symetru oktaedrycznej
(1) oraz sumy izolowanych jonéw Co(Il) o symetrii okta- i tetraedrycznej (2)
w statych roztworach CoO-MgO jako funkcja stezenia CoQ [5}].

Znaleziono wyraina zalezmos¢ migdzy liczby izolowanych jonéw Co?* i liczba
rodnikéw O, tworzacych si¢ w czasie adsorpcji tlenu na stalych roztworach CoO-MgO w
temperaturze pokojowej. Wynik ten ma zasadnicze zmaczenie dla poznania mechanizmu
utleniania na katalizatorach CoO-MgO, gdyz obecnos¢ rodnikow tlenowych, ze wzgledu na
ich reaktywnosc, prowadzi do calkowitego spalania weglowodorow.

Pomiary dozymetryczne metoda EPR pozwolily na opracowanie modelu kinctycznego
procesow redoksowych zachodzacych na powierzchni i we wngtrzu katalizatorow V,Os-
MoO; pod wplywem oddziatywania z reagentami reakcji katalitycznej: tlenem i
propylenem [6,7]. Wykryto i ozmaczono ilosciowo dwa typy zredukowanych centrow
wanadowych, stabilizowanych przez luki anionowe lub przez sasiednie jony Mo$*. Zbadano
wplyw temperatury na przebieg reakcji redoksowych na powierzchni i we wngtrzu
katalizatora oraz wplyw st¢zenia molibdenu na paramelry kinetyczne tych proceséw.

Przeprowadzone ostatnio poréwnanie liczby jonéw Mo(V) wymaczonej metodg EPR
z calkowita zawartoscia molibdenu wprowadzonego do matrycy kwasu poliakrylowego
pozwolilo na okreslenie stopnia dyspersji Mo(V) i jego dystrybucji pomigdzy powierzchnig
1 wnetrze katalizatora [8]. 226



Preparatyka rzetelnych wzorcow dla pomiarow ilosciowych metoda EPR wymaga
zaawansowanych technik analitycznych, duzej precyzji i czasochlonnych pomiaréw
niezbednych dla statystycznego opracowania wynikow, pozwala jednak na uzyskanie
informacji niedostgpnych innymi metodami, szczegolnie ze wzglgdu na wysoka czutos¢
metody EPR. W przypadku ztozonych widm EPR istnieje mozliwos¢ uzyskania ilosciowc)
informacji o poszczegélnych centrach paramagnetycznych przy zastosowaniu réinych
warunkow rejestracji (temperatury, poziomu mocy, czgstotliwosci) a takze traktowaniu
chemicamym badanej probki, co w korzystnych przypadkach pozwala na wyeliminowanie
jednych sygnatéw a wzmocnienie innych.
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Postep w technologii mikrofalowych elementow pétprzewodnikowych pozwolit w ostatnich
latach na wprowadzenie do laboratoriow zajmujacych si¢ elektronowym rezonansem
paramagnetycznym technik impulsowych. Takie urzadzenia jak niskoszumowe wzmacniacze
zbudowane na strukturze arsenku galu, modulatory fazy czy diody PIN dzialajace jako szybkie
przetgczniki staty si¢ kamieniami milowymi na drodze do eksperymentow, ktore wezesniej byly
wylaczng domeng magnetycznego rezonansu jadrowego.

W spektroskopii echa spinowego sekwencje impulsow mikrofalowych o czgstotliwosci
Tezonansowej reorientujg dipole elektronowe pozwalajac na sfazowanie ich precesji w statym polu
magnetycznym. Ze zjawiskiem sfazowania $cisle zwigzane jest rozfazowywanie dipoli, jako
odpowiedZz na zalezne od czasu oddziatywania magnetyczne oraz obecnoé¢ lokalnych
niejednorodnosci statego pola magnetyczengo. O ile jednak rozfazowywanie dipoli spowodowane
oddzialywaniami wewnatrz ukladu spinowego ma charakter niewodwracalny, to efekt
niejednorodnosci pola mozna odwrécic stosujgc impuls mikrofalowy o odpowiedniej dtugoscei.
Obserwowane po nim echo spinowe jest miarg wypadkowego namagnesowania Systemu
spinowego w danej chwih. W ogoélnosci amplituda echa zanika, gdy skala czasowa impulsow
rosnie. Daje to informacj¢ o relaksacji systemu spinowego, pozwalajac na badanie jego dynamiki
a przez to dynamiki molekut zwigzanych z tym systemem. [1]

W przypadku istnienia silnych oddziatywari nadsubtelnych, gdy precesujyce jydra otaczajyce
centrum paramagnetyczne wytwarzajg zalezne od czasu pole magnetyczne, mozliwe jest rowniez
uzyskanie dodatkowych informacji strukturalnych. Oddziatywanie dipolowe migdzy spinem
elektronowym i jgdrowym widoczne jest jako periodyczne zaburzenie na obwiedni zaniku
elektronowego echa spinowego. Zaburzenie to nie ma charakteru rezonansowego a jego
czestotliwose rowna jest czestotliwosci larmorowskiej (lub jej wielokrotnodci) spinow jadrowych
precesujgcych w statym polu magnetycznym B, Znajomos¢ pola i czgstotliwosci pozwala na
wyznaczenie wspolczynnika magnetogirycznego v 1 identyfikacj¢ jadra. Poniewaz oddziatywania
dipolowe sg wprost proporcjonalne od wartosci momentu magnetycznego u i odwrotnie
proporcjonalne do trzeciej potggi odlegloci r mozliwe staje si¢ rowniez, w oparciu o odpowiedni
model, wyznaczenie odleglosci migdzy centrum paramagnetycznym a otaczajacymi je jadrami jak
tez okreslenie ilosci tych jader.

W sytuacji gdy rozszczepienie zeemanowskie jadrowych stanéw energetycznych jest
porownywalne z wielkoscig wktadu dipolowego, glgboko$¢ modulacp obwiedni zaniku
elektronowego echa spinowego staje si¢ odwrotnie proporcjonalna do kwadratu amplitudy
statego pola magnetycznego (2]. Tym samym przeprowadzanie doswiadczen z elektronowym
echem spinowym w stabych polach pozwala na obserwacj¢ stabych oddziatywart elektronowo-
jadrowych. Ograniczeniem metody staje si¢ glownie spadek czulosci detekeji echa elektronowego
w zakresie mzszych czgstotliwosci. Z tych powodow wydaje si¢, ze dla tego typow
eksperymentow szczegoélnie uzyteczne sq pasma L i S (czgstotliwosci odpowiednio 1-2 GHz i 24
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Rys. 1 Schemat blokowy spektrometru elekironowego echa spinowego na pasmo S. OSC- generator 2-4 GHz przestrajany mechanicznie, VCO-
genertor przestrajany napicciem pitoksztattnym z generatora SWP, I- izolatory, DC- sprzggacze kierunkowe, ATT-thumiki, MS- przefaczniki w.cz,
S- klucze p-i-n, PHASE MOD- modulator fazy 0°-180°, TWTA- wzmacniacz impulsowy mocy z falg biezaca, C- cyrkulator, GaAs FET wzmacniacz
niskoszumowy, DBM- podwojnie zrownowazony mieszacz, VIDEQ- wzmacniacz video (150 MHz), DC BLOCK filtr gomo-przepustowy, PG,
PG2, PG3- programowalne generatory impulséw prostokatnych.



GHz), co znalazio niedawno potwierdzenie doswiadczalne {3]. Zjawisko modulacji obwiedni
zaniku echa spinowego daje si¢ jedynie zauwazy¢ w ciatach statych, gdyz w cieczach szybkie
ruchy molekularme usredniajg oddziatywania dipolowe do zera. Modulacje od wybranego rodzaju
jader w metodzie trzy-impulsowej mozna réwniez usuna¢ wybierajac odleglos¢ t migdzy
pierwszym a drugim impulsem tak aby spelniony byl warunek t=f;*, gdzie f; jest czgstoscig
precesji jader w polu B, Spetnienie tego warunku pozwala na uproszczenie analizy modulacji
elektronowego echa spinowego, w sytuacji gdy mamy do czynienia z oddziatywaniami centrum
paramagnetycznego z wigcej niz z jednym rodzajem jader.

Rysunek 1 przedstawia schemat blokowy spektrometru pracujacego w pasmie S {4]. Uktad
nadawczy spektrometru pozwala na generacjg sekwencji jedno-(obserwacja sygnatu zaniku
precesji swobodnej FID), dwu- (echo Hahna) i trzy-impulsowych (echo stymulowane). Mozliwe
jest przelgczanie fazy impulsow z 0° na 180° przy pomocy modulatora fazy (PHASE MOD) dla
kompensacji dlugoczasowego dryftu oraz usunigcia niepozadanych ech pojawiajacych si¢ w
sekwengcji echa stymulowanego. Minimalna dtugoé¢ impulsow mikrofalowych wynosi 25ns przy
maksymalnej mocy szczytowej 1000 W. Uklad odbiorczy wyposazony jest we wzmacniacz
niskoszumowy GaAs FET o wzmocnieniu 42 dB i w detektor fazoczuly zbudowany na podwojnie
zrownowazonym mieszaczu (DBM). Sygnat odniesienia w detektorze pobierany jest poprzez
sprzggacz kierunkowy DC1 z generatora mikrofalowgo OSC przestrajanego mechanicznie.
Dodatkowy generator VCO przestrajany napigciowo stuzy do strojenia gtowicy pomiarowej. Jako
rezonator zastosowano indukcyjnie sprz¢zony ukiad typu loop-gap [5]. Charakteryzuje si¢ on
szeregiem korzystnych wlasciwosci w poréwnaniu 2z klasycznymi wngkami rezonansowymi.
Niewielkie rozmiary pozwalajy na jego umieszczenie pomi¢dzy nabiegunnikami typowego
elektromagnesu i osiagnigcie duzego wspolczynnika wypelnienia 1}, co prowadzi do znacznej
poprawy stosunku sygnal-szum. Mata dobro¢ Q przy wlasciwym sprz¢zeniu rezonatora z torem
nadawczo-odbiorczym umozliwia skrocenie czasu martwego spektrometru do okolo 200 ns.
Spektrometr sterowany jest programem z komputera PC AT poprzez uktad generatora
impulsowego (PG1, PG2, PG3), umozliwiajacego syntez¢ jednej z trzech wezesniej wymienionych
sekwencji pomiarowych. Amplituda echa spinowego rejestrowana jest przetwornikiem ADC
poprzez integrator typu boxcar.

Opis impulsowego spektrometru
elektronowego rezonansu spinowego na
wyzsze czgstotliwosci oraz wyczerpujacy

liste odnosnikow literaturowych do 1'0[
zagadnien zwigzanych z tego typu g
konstrukcjami mozna znalez¢ w artykule 2 08f
Sturgeona i Britta [6]. 2
§o.s 50 ns
G b b)
Rys. 2 Sygnal elektronowego echa Fo4
spinowego z wolnych rodnkow w %
sproszkowanym weglu w temperaturze Qo2
cieklego helu i przy czgstotliwodci rownej O a)
2.1 GHz. Stosowano sekwencj¢ impulsow -
30-200-60 ns o mocy 4 W g 1 2

us
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Rysunek 2 jest ilustracjg eksperymentu w ktérym dwa impulsy mikrofalowe o dlugosci 30 ns i
60 ns wzbudzajg spiny elektronowe w sproszkowanej probee weglowej. Na rysunku 3 poréwnano
glgbokoéé modulacji obwiedni zaniku echa spinowego (przez otaczajace centrum
paramagnetyczne protony wody) dla kilku czgstotliwosci z pasma S oraz X w tej samej prabee.
Efekt modulaciji, niewidoczny praklycznie dla pasma X, poglybia si¢ znacznie w pasmie S w miar¢
obnizania czg¢stotliwosci

9.6 Gliz

3.6 GHz

. . . . 1.2GHz
Rys. 3 Poréwnanie modulacji zaniku

obwiedni elektronowego echa spinowego
przez otaczajace protony w weglu
Stosowano 3-impulsowy sekwencj¢ echa
stymulowanego  w/2-1-n/2-T-n/2 o
diugosci impulsoéw  ®/2 réwnych 30 ns, z
wyjatkiem  czgstotliwosci 9.6  GHz
(spektrometr Bruker ESP 380) gdzie
stosowano impulsy 24 ns. Qdlegtosci 2.1 GHz
migdzy impulsami t optymalizowano dla

uzyskania najwickszej gichbokosci modulagji;

od najnizszych cz¢stotliwosci wynosza one $ 1 s 3 -
kolejno 470, 375, 370, 275 i 104 ns.

1n

2.6 GHz

ECHO INTENSITY (ARB. UNIT)

(4,13

T [us]
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WSTEP .

Podstawowym parametrem okreslajacym przydatnosc liposomow jako  nosnikdw le-
kow w medycynie i farmakologii jesl stabilnos¢ ich bton. Za gldwna przyczyne zabu
rzenia integralnosci bton, zaréwno komérkowych jak i liposomalinych, uwaza sie perok-
sydacje lipidow budujacych dwuwarstwy. Zjawisko to jest autokatalitycznym procesem
wolnorodnikowym, w ktérym wielonienasycone kwasy ttuszczowe fosfolipidow ulegaja
rozpadowi pod wplywem fancucha reakcji wolnorodnikowych. Prowadzi to do modyfi-
kaciji takich wtasnosci blony jak plynnos¢, przepuszczalinosc czy potencjat powierzch-
niowy. Wydaje sie, ze powstajace w trakcie autooksydaciji rodniki, np. rodnik ponad-
tlenkowy, rodnik hydroksylowy, wolne rodniki lipidowe, lipidowe rodniki nadilenkowe,
rodniki alkoksylowe moga reagowac ze znajdujacymi sie w btonie czasteczkami, innymi

niz lipidy (np. weglowodanami, biatkami, lekami)[1,2).

Czynnikami inicjujacymi powstawanie wolnych rodnikéw, a co zatym idzie roz-
poczynajacymi peroksydacije lipidow, sa np. wzrost temperatury, promieniowanie jo-
nizujace, UV, tlen, ozon czy dwuwartosciowe jony metali przejsciowych. W inicjaciji i
propagaciji wolnorodnikowego utleniania lipiddw gtéwna role odgrywaja tzw. aktywne
formy tlenu, do ktérych naleza: anionorodnik ponadtlenkowy, rodnik hydroksylowy oraz
nie bedace rodnikami: tlen singletowy i nadtlenek wodoru.

Istnieja pewne mechanizmy ( substancje } ochronne zabezpleczajace btony przed
dziataniem wolnych rodnikéw. Sa to tzw. * zmialacze"® wolnych rodnikow oraz antyoksy-
danty. Terminem *® zmiataczy * wolnych rodnikdw okresla sie te zwiazki, ktore poprzez
bezposrednia reakcje z wolnymi rodnikami prowadza do ich inaktywacji, natomiast te-
rmin antyoksydanty okresla zwigzki hamujace reakcje tancuchowe prowadzace do po-
wstania wolnych rodnikéw . Do gtownych antyoksydantaow zaliczamy: witaminy C, E, A,
B-karoten, glutation, selen. Sadzi sie, ze na pierwszym miejscu w tej grupie zwiazkow sa
tokoferole ( najsilniejsze dziatanie wykazuje a-tokoferol, witamina E) . Rozpuszczalna w
. Huszczach witamina E oddajac elekiron nalezacy do alomu wodoru przerywa tancu-
chowa reakcje utleniania fosfolipidéw wchodzacych w sklad btony. Produkty utleniania

o-tokoferolu sa nieczynne biologicznie. Tokoferole wykazuja réwniez zdolnosc do *zmia-
tania * wolnych rodnikéw (07, , 'HO, , 'OH) oraz deaktywacii czasteczki tlenu .

MATERIALY | METODY.

Do przygotowania liposomow uzywano lecytyny (L - Phosphatidylocholine) firmy Sig-
ma. Stosowano czysty atokoferol, rowniez firmy Sigma. Jako bufor uzyto TRIS - HCI
0.05 mola, ph=7.4.

Liposomy MLV otrzymywano metoda opisana przez Bangham i wsp. [ 2]. Przygoto-
wywano liposomy, ktorych blony byly zbudowane z samej fosfatydylocholiny oraz z fos-
fatydylocholiny i a-tokoferolu. Wybrane zawiesiny liposoméw, umieszczone w lodzie i
bez przerwy mieszane, naswietlano lampa kwarcowa przez 15 minut, z odlegtosci 25 cm
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W celu zbadania wplywu witaminy E na btony liposomalne zastosowano technike EPR
i metode znacznikow ( sond) spinowych. Jako sonde uzyto rodnik nitroksylowy
TEMPO ( 2,2,6,6<czterometylopiperydyno-1-oksyl), kidrego rozpuszczalnos¢ w roztwo-
rach wodnych i w lipidach btonowych, bedacych w fazie ciektokrystaliczne] jest porow-
nywaina{ 3,4).

Za pomoca parametru widmowego TEMPO (parametru rozktadu)[3,4]:

I
f__. I+l
-1
gdzie
I_ll - intensywnos¢ linii wysokopolowej widma EPR sondy spinowej w fazie lipido-
wej;

[,Y -intensywnos¢ linii wysokopolowej widma EPR sondy spinowej w fazie wodne;j .

okreslano wzgledna wielko$¢ migraciji sondy spinowej do bton.

L
1,

Stezenie rodnika nitroksylowego w probce wynosto 0.4 mM.
Badania wykonano na trzech frakcjach liposomoéw:
A - stezenie fosfatydylocholiny 7 mg/ml, stezenie a-tokoferolu 2 mg/mi;
B - stezenie fosfatydylocholiny 10 mg/ml, stezenie a-tokoferolu 1 mg/mi;
C-j.w., po przetrzymaniu 24 godziny w lodéwce (4° C).
2 powyzszych frakcji przygotowywano nastepujace probki do badan:
0. 160 ul buforu + 40 Wl 2 mM TEMPO;
1. 160 pl liposomow (fosfatydylocholina) +~ 40 ul 2 mM TEMPO;
2. 160 ul liposomoéw (fosfalydylocholina, a-{okoferol) + 40 ul 2 mM TEMPO;
3. 160 ul liposomow (fosfatydylocholina, UV) + 40 ul 2 mM TEMPO;
4. 160 pl liposomodw (fosfatydylocholina, a-tokoferol, UV) + 40 pl 2 mM TEMPO.

W celu wykonania pomiaru, z przygolowanej prébki pobierano okreslona objetosé
roztworu do szklanej kapilary (o $rednicy wewnetrznej 0.8 mm ). Kapilare umieszczano
w rurce kwarcowej, kiora wprowadzano do wneki rezonansowej. Widma probek reje-
strowano na spektrometrze EPR, typ SE/X 2542 ( PDP Radiopan, Poznan ), z prostoka-
tnym rezonatorem TE,, , w temperaturze pokojowej. Moc mikrofal - ok. 2 mW, amplitu-
da modulaciji - 0.01 (0.04) mT.

Z sygnatu EPR zarejestrowanego bezposrednio po przygotowaniu probek wyzna-
czano 1,'i1,* {z tych wartosci obliczano f). Zapisywano rowniez widma EPR badanych
roztworow po okreslonych okresach czasu. Z tych linii  rezonansowych odczytywano
wartos¢ 1.
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S
Zmiany sygnatu EPR sondy spinowej TEMPO przedstawione jako wzgledny spadek tego
sygnatu.
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DYSKUSJA WYNIKOW.

Otrzymane wartosci parametru t wskazuja wyrazny wplyw witaminy E na migracje
TEMPO do biony. Dwuwarstwy lipidowe modyfikowane o-tokoferolem sa praktycznie
niedostepne dla czasteczek sondy spinowej (przynajmniej w czasie trwania eksperyme-
ntu, tzn. do ok. 30 minul od momentu wprowadzenia TEMPO do suspensji liposoma-
lej). Moze to oznaczaé, ze witamina E chroni btone liposomoéw przed wnikaniem (badz
przynajmniej ogranicza wnikanie) do niej rodnikéw TEMPO. Mozna przypuszczac, ze ro-
wniez pewne substlancje o dziataniu degradacyjnym na btony (o strukiurze padobnej
do TEMPOQ) beda/sa biokowane w podobny sposodb.

Taka ochronna zdolnos¢ witaminy E prawdopodobnie moze by¢ przypisana wyso-
kiemu stopniowi fizycznej interakcji tego czynnika z fosfolipidami araz z czesciowym
usytuowaniwm jej na powierzchni btony [5,6 1.

Analizujac rys. 1, 2, 3 wida¢ bardzo wyrazna zaleznosc¢ spadku sygnatu EPR (z
uplywem czasu ) od wyslepowania w btonie a-okoferolu. W obecnosci tej substanciji
spadek intensywnosci widma jest znacznie mniejszy, niz przy jej braku.

Jak wczesniej wspomniano, promieniowanie UV powoduje peroksydacije lipidéw. RS-
wnie? tlen czasteczkowy, zawarty w powielrzu, bedzie prowadzit do tworzenia rodnikow
w btonie. Oddziatywanie sondy spinowej TEMPO z rodnikami powslatymi w procesie
autooksydaciji fosfatydylocholiny bedzie prowadzito do rekombinacji uktadu nitroksylo-
wegdo. Im wieksze stezenie rodnikow w btonie, tym silniejszy spadek sygnatu EPR rodni-
ka nitroksylowego w probce. Jak wiadomo, a-fokoferol ma dziatanie antyoksydacyjne.
Jego obecnosc¢ w bioni e obniza stezenie wolnych rodnikow powstajacych w proce-
sie autooksydacji fosfatydylocholiny . Przedstawione dane zgadzaja sie z tymi stwier-
dzeniami. Oznacza to mozliwos¢ zastosowania sond spinowych ( typu TEMPO ) do de-
tekcji procesu autooksydacii w btonach lipidowych.

WNIOSKI.

1. a-Tokoferal prawdopodobnie uszczelnia (przynajmniej czasowo) btony liposomalne.

2. Metoda sond spinowych moze by¢ szybka i wygodna technikg detekcji natezenia
procesow aulooksydacyjnych w btonach liposomow.
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WPLYW MOCY MIKROFALOWEJ NA WIDMA EPR
MELANIN Z DROSOPHILA MELANOGASTER

Ewa Buszman, Barbara Pilawa, Malgorzata Latocha, Tadeusz Wilczok

Slaska Akademia Medyczna, Wydzial Farmaceutyczny,
Katedra Biochemii i Biofizyki,
41-200 Sosnowiec, ul. Narcyzdw 1

Biopolimery melaninowe znane B3 ze swych zdolnosci do tworzenia
komplekséw z jonami metali in vitro i in vivo [1-3)}. Wlasnod$ci te sa
wynikiem znacznej zawarto$ci wolnych rodnikéw w tych biopolimerach.
Trwaly paramagnetyzm melanin, wynikajacy z obecnofci niesparowanych
elektronéw na orto-semichinonowych grupach indolowych podjednostek
polimeru, umoz2liwia wykorzystanie do wykrywania 1 charakterystyki
tych pigmentéw techniki elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(EPR) [4]).

Melaniny wyizolowane ze szczepéw Drosophila melanogaster o
roznym zabarwieniu ciata wykazuja odmienne zdolnosci do
kompleksowania jonoéw Cd2+. Wrasno$ci wolnorodnikowe tych melanin ,
catych much i melaniny syntetycznej 2z DOPA analizowano technika
spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego. Badano
zawarto$é centréw paramagnetycznych w prébkach oraz ich

oddzialywania spin-spin 1 spin-sieé.
CHARAKTERYSTYKA BADANYCH MELANIN

Izolowanie melanin 2z trzech szczepdéw Drosophila melanogaster:
"egl" - czarne, "w" - szare, '"yw" - 26lte przeprowadzono metodj
24-godz. hydrolizy w 6 N HCl. Melanine syntetyczng otrzymano metoda
autooksydacyjnej polimeryzacji 3,4-dihydroksyfenyloalaniny (DOPA) w
buforze fosforanowym o pH=B.O0.

POMIARY EPR

Analizie poddano prébki suchych melanin. Pomiary wykonano :za
pomocg spektrometru EPR w pasmie X (9.3 GHz), produkciji
RADIOPAN-Poznali. Stosowano modulacje pola magnetycznego 100 kHz.
Widma EPR prébek melanin bedacych w  kontakcie z tlenem

atmosferycznym rejestrowano w szerokim zakresie mocy mikrofalowej,

A A

PL9801081

przy tlumieniu 20-0.5 dB.
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bla badanych melanin WYZnaczono: koncentracje centréw
paramagnetycznych, parametry linii EPR (wspélczynnik rozszczepienia
spektroskopowego g i szeroko$é 1linii) oraz zale2nodé amplitudy i
szerokoéci linii od mocy mikrofalowej. Jako wzorzec koncentracji
centréw paramagnetycznych stosowano ultramaryne. Wartoéé pola
powierzchni pod krzywa absorpcji otrzymano przez dwukrotne
catkowanie jej pierwszaj pochodnej za pomoca programu komputerowego
INTER. Wspélczynnik rozszczepienia spektroskopowegn g wyznaczono
bezposrednio =z warunku rezonansu, uwzgledniajac wartoéé¢ pola
rezonansowego i rejestrowana miernikiem typu MCM 101 czestotliwo$é

promieniowania mikrofalowego.
WYNIKI EKSPERYMENTALNE

W melaninach izolowanych z Drosophila melanogaster wystepuja
wolne rodniki o niesparuwanym elektronie zlokalizowanym na atomie
tlenu. Wartosci wapdlczynnika rozszczepienia spektroskopowego g dla
tych rodnikdéw, ze wzgledu na dufj warto$é staltej sprzesenia spin-
orbita, sa w zakresie 2.0034-2.0037. Podobna warto$§é wspdlczynnika
g=2.0036 wyznaczono dla orto-semichinonowych wolnych rodnikéw
modelowej melaniny syntetyzowanej z DOPA. Kouncentracja wolnych
rodnikéw w melaninie z muchy 26ktej (1.1x1019 spin/g) jest taka sama
jak w DOPA-melaninie (1.0x1019 spin/g), a w mclaninie 2z muchy
czarnej (2.7x10%? spin/g) i szarej (2.2x10%° spin/g) okolo
dwukrotnie wy2sza. 2dolno$¢ wigzania jonéw metalu (np. Cd2+) do
melanin z trzech szczepéw Drosophila melanogaster maleje w Szeregu:
melanina z "egl" > melanina z "w" > melanina z "yw". W podobnej
kolejnogéci maleje koncentracja centréw paramagnetycznych tych
melanin. Duze wartos$ci szerockos$ci linii EPR badanych melanin, rzedu
0.55mT - 0.58mT, przemawiaja za silnymi oddzialywaniami dipolowymi
blisko siebie rozmieszczonych niesparowanych elektronéw w tych
prébkach. Poszerzajace oddziatywania dipolowe niesparowanych
elektronéw w modelowej DOPA- melaninie sa slabsze, a szeroko$é¢ jej
linii EPR wynosi 0.45 mwmT. Najsilniejsze oddzialywania dipolowe
wystepuja w przypadku niesparowanych elektronéw calych much, ktérych
wartoéci szeroko$ci linii EPR sq z zakresu 0.61 mT - 0.73 mT.

Badania zmiany parametréw 1linii EPR melanin 2z Drosophila
melanogaster w zaleinofci od mocy mikrofalowej wykazaly jednorodne
poszerzenie sygnaldéw absorpcji rezonansowej. Amplituda 1linii EPR
melanin roé§nie ze wzrostem mocy wmikrofalowej. Po osiggnieciu

warto$§ci maksymalnej intensywnoéé sygnalu maleje, poniewaz w wyniku
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nasycenia spiny 2z gérnego poziomu energetycznego nie sa zdolne do
powrécenia na nitszy poziom dostatecznie szybko, 2eby utrzymacd
Lollzmanowski rozktrad obsadzeri. Amplitudy linii EPR badanych melanin
nasycaja sie dla stosunknwo niskich wartoéci mocy mikrofalowej, a
wiec ich niesparowane elektrony rharakteryzuje dtugi czas
oddziatywarnn spin-sieé¢. Szercko$¢ linii EPR melanin roSnie ze
wzrostem mocy mikrofalowej. Poszerzenie to jest wynikiem skréocenia
czasu zycia spinu wskutek generowania szybszych przej$é spinowych
przez wy4sze moce mikrofalowe. Przykladowo wplyw mocy mikrofalowej
na amplitude i szerokné¢ linii EPR melaniny izolowanej z much
czarnych (rys. l1a,b) oraz wystepujacej w muchach czarnych (rys.2a,b)

przedstawiono na rysunkach 1-2.

16.00 -
] a.
.
CDIGKW -4 o ® e @ e
— L4 L]
> 4 ]
4 o ®
< 10.00 A
= .
D
& o
—
% 7.00 H P
= .
1
4.00 4
.
1.00 T T T T 1
0.00 0.20 0.du 0.50 0.80 1.00

0.65 .- v hi

[
E e oo
[E— o009 0 & o [

0.60 - see
a *0
A
I L ]

L ]

< .

0.56 -

0.50 , .

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

M/Mo

Rys. 1. Wplyw mocy mikrofalowe] na amplitude (a) i szerokoéé (b)
linii EPR melaniny wyizolowanej z much czarnych.
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BADANIE CENTROW PARAMAGNETYCZNYCH W ZEOZONYCH
UKEADACH SIARKOWO-MIEDZIOWYCH
Y-Cu-S i La-Cu-S METODA EPR.
PROBLEM WALENCYJNOSCI MIEDZL.
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1. WsTEP

Elektronowy Rezonans Paramagnetyczny jest badany dla nowo otrzymanych, zlozonych
chalkogenidkéw Y,Cu,Ss., i La,CuS,,, [1,2]. Zwiazki te ze wzgledu na stechiometrig
siarkowa wykazuja badZ przewodnictwo metaliczne {1] w zakresie temperatur 4,2 - 300 K
(fazy bliskie stechiometrycznym skladom), badi mozna uzyskaé je o charakterze
polprzewodnikowym [2). W tym przypadku mamy do czynienia z przewodnictwem
elektrycznym termicznie aktywowanym o energii aktywacji E,~0,2-0,3 eV (dla prébek z
nadstechiometrig siarki). Formalnie oba te zwiazki mozna uwaza¢ za analogony intensywnie
badanych zwigzkéw miedziowo-tlenowych: La,CuO,, i Y,Cu,O5 Moga tez one pelnic¢ rolg
testeréw dla réznych teoretycznych modeli dyskutowanych w ramach nadprzewodnictwa
wysokotemperaturowego. Z tego punktu widzenia wazna jest relacja migdzy wiasnoSciami
nadprzewodzacych tlenkéw miedziowych (i im pokrewnym) oraz odpowiednich
chalkogenidkéw. Podobnie jak dla wysokotemperaturowych nadprzewodnikéw miedziowo-
tlenowych istotne staja si¢ badania stanéw walencyjnych miedzi w tych zwigzkach [3]. Juz
eksperymenty na prostych siarczkach, takich jak np. CuS pokazaly jak ztozony jest to
problem w ukladach miedziowo-siarkowych [4]. W CuS jony Cu wyst¢puja w 2 stanach
walencyjnych Cu*?i Cu*' podczas, gdy dla tlenku CuO obserwuje si¢ tylko stan Cu*2.
Wplyw podstawiert anionowych na typ struktury krystalicznej z jednej strony zwigzany jest
z zagadnieniem stabilizacji kationéw polem ligandéw, a z drugiej strony ze zwigkszeniem
anionowej polaryzacji przy przejsciu od jonéw O do S.

Prezentowane rezultaty sa kontynuacja podjetych wczesniej badad roli poduktadu
anionowego w nadprzewodzacych tenkach miedziowych [1,2,5]. Badania te obejmuja m.in.
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uklady Y-Ba-Cu-S(Se), La-Cu-S [1-3] oraz A-Cu-X (A - to jednowartoSciowy metal
alkaliczny, X =8, Se [6] i wskazuja na szereg analogii pomi¢dzy nadprzewodzacymi uktadami
miedziowo-tlenowymi a chalkogenidkami, takich jak:

- tendencje do tworzenia niskowymiarowych struktur,

- udzial dziur z anionéw w transporcie tadunku,

- stosunkowo niskie gestosci noSnikéw pradu,

- wystepowanie liniowej zaleznosci oporu od temperatury pokojowej, az do temperatur rz¢du
10 K.

2. EKSPERYMENT

Badania spektroskopowe zostaly przeprowadzone na fazach pélprzewodnikowych Y,Cu,S; 4
i La,CuS,,,, ktérych technologi¢ wytwarzania opisano we wczesniejszej pracy [2]). Zwigzek
Y,Cu,S;.,; krystalizuje w strukturze romboedrycznej o parametrach sieci: a=11,6978 Ai
op =88°55°, a objetos¢ komdérki elementarnej wynosi V =1599,85 Aw przypadku ukladu
La-Cu-S trudno jest uzyska¢ prébk¢ w pelni jednofazow3. Niemniej pojawia si¢ faza
La,CuS,,, o strukturze ortorombowej, podobnie jak La,CuO, z parametrami sieci:
a=5,3516 A, b=5,5489 A i c=13,1632 A oraz V=390,89 A’. W eksperymencie EPR
wykorzystano standardowy spektrometr odbiciowy RADIOPAN SE/X 2547 z podwdjna
modulacja pola magnetycznego o cz¢stosci 100 kHz, pracujacy z czestoscia 9,4 GHz (pasmo
X). Rejestrowano | pochodng absorpcji rezonansowej. Pomiary wykonano w temperaturze
pokojowej na probkach polikrystalicznych po zakoficzeniu procesu technologicznego i
poddanych dodatkowemu wygrzewaniu w odpompowanych ampulach kwarcowych w celu
zmiany stechiometrii siarkowej. Warto$¢ wspdlczyanika spektroskopowego rozszczepienia g
obliczono ze wzoru

=—p—v—

KB

gdzie v - stala czgsto$¢ promieniowania mikrofalowego, B - warto$¢ indukcji magnetycznej
przy ktdrej nastapil rezonans, u, -magneton Bohra.
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3. WYNIKI | DYSKUSJA.

Na rys. 1 i 2 zaprezentowano widma EPR badanych prdbek. We wszystkich przypadkach
otrzymano skomplikowane linie EPR. Dlatego, dla potrzeb analizy widm, dodatkowo
dotaczono linie EPR dla CuS (rys.3), Y,Cu,O; (rys.4) i KCu,S, (rys.5).

Rys.1. Widmo EPR zwiazku Y,Cu,S;s.,; a) po zakoficzeniu procesu technologicznego,
b) po dodatkowej obrdbce.

La,CuS,. 5 La,CuS,,4

Rys.2. Wplyw zmiany stechiometrii siarkowej na posta¢ widma EPR prébek La,CuS,,,;
a) po zakoficzeniu procesu technologicznego, b) po dodatkowej obrdbce.
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Rys.3 Widmo EPR prébki CuS. Rys.4. Widmo EPR prébki Y,Cu,0;.

KCu, S,
\)rez =90022 GHZ

W\/\WWM

Rys.5. Widmo EPR dla zwigzku KCu,S;.
W przypadku CuS, zwiazek ten ma przewodnictwo elektryczne typu metalicznego [3],
zaobserwowano izolowane centrum paramagnetyczne Cu*’ o symetrii osiowej z maly
dystorsja rombowg. Réwniez widmo EPR Y,Cu,0Q, wskazuje na centrum paramagnetyczne
zwigzane z dimerem miedziowym Cu*?-Cu*?. Natomiast dla KCu,S, bardzo slabego
paramagnetyka o znacznym przewodnictwie elektryczoym, nie zaobserwowano w ogéle

sygnaléw EPR, w tym zwigzanych z obecnoscia jonéw miedzi Cu*2. W tej sytuacji mozna
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wykluczy¢ obecno$¢ w 300 K typowych centréw Cu*? zardwno dla prébek Y,Cu,Ss,, jak
i La,CuS,., Widmo EPR fazy pdiprzewodnikowej Y,Cu,S;,, 0 interesujacej postaci, ze
wzgledu na wartos¢ wspolczynnikéw g (g <2) sugeruje pochodzenie od centrum typu -Y **-S-
Y*?, podobnego do kompleksu -Fe'»-S-Fe*? [8,9). Jonem siarki polozonym w weZle
anionowym w poblizu jondw itru moga by¢ zaréwno S, S;, $% i 8,7, ale tylko jony $'i S,
s3 paramagnetyczne. Mala intensywno§¢ sygnalu dowodzi niskiej koncentracji proponowanego
modelu centréw. Takze dla La,CuS,.,, mozna przyja¢ powyzsza koncepcje: -La**-S-La**,
chociaz brak pelnej jednofazowosci stwarza dodatkowe trudnosci interpretacyjne. Pierwsze
préby, jak parametr § wptywa na widmo EPR, wykonane w tej pracy, pokazuja znaczace
zmiany widm, np. zmian¢ szerokosci linii, czy wartosci rozszczepien.

Wpltyw stechiometrii siarkowej jest silniejszy dla ukladu La-Cu-S. Wyniki badai EPR
znajduja czgsciowe potwierdzenie w badaniach podatnosci magnetycznej oraz w widmach XPS
[1,2). Ze wzgledu na brak odpowiednich danych literaturowych i range zagadnienia
(kontrowersje wokdt braku sygnatu EPR na jonach Cu?* w HTS) dalsze badania ukladéw
miedziowo-siarkowych s3 niezbedne.

Pracg¢ wykonano w ramach Projektu Badawczego KBN 2P302 038 07.
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BADANIE DYNAMIKI ZNACZNIKA SPINOWEGO W
ZINAKOWANYCH POCHODNYCH CYTOCHROMU C
METODA CW EPR

Wojciech Blicharski, Anna Kostrzewa, Wojciech Froncisz

Zaklad Biofizyki IBM UJ, al. A. Mickiewicza 3, 31-120 Krakow

Cytochrom c jest hemoproteing zawierajaca 104 aminokwasy, z czego 19 stanowig
lizyny. Biatko to jest istotnym skladnikiem laricucha oddechowego w mitochondriach,
posredniczy ono w przenoszeniu elektrondéw pomiedzy kompleksem cytochromowym
b-c, i oksydaza cytochromowg zlokalizowanymi w wewnetrznej blonie mitochondrium.
Mechanizm przenoszenia elektronow zalezy od specyficznych oddziatywan
elektrostatycznych pomiedzy pozytywnie naladowanymi resztami lizynowymi
cytochromu ¢, a ujemnie natadowanymi grupami karboksylowymi partnerow
fizjologicznych. Jednakze do tej pory dokladny mechanizm przenoszenia elektronow
przez cytochrom ¢ nie zostal jeszcze pozmany. Z tego wzgledu zastosowanie
spektroskopii EPR w badaniach cytochromu c jest okazja do dokladnego zbadania i
zrozumienia jego struktury i funkcji. Otrzymane przez nasz zespol pochodne
cytochromu ¢ z wyznakowanymi specyficznie znacznikiem spinowym pojedynczymi
resztami lizynowymi umozliwiajg przeprowadzenie takich badan.

Pomiary EPR

Pomiary fali ciaglej EPR zostaly przeprowadzone na spektrometrze Bruker
ESP300E. Probki byly mierzone w kapilarach z TPX. Przed pomiarem probki byly
przedmuchiwane azotem (ok. 20 min.) w celu pozbycia si¢ przyspieszajacego
rclaksacje paramagnetycznego tlenu. Pomiary przeprowadzono w zakresie mocy
mikrofalowej od 0.25 do 159mW. W czasie calego pomiatu stabilizowana byla
temperatura (25°C).

Dla kazdej pochodnej zostaly zmierzone krzywe nasycenia i policzone zostaly
parametry tych krzywych na podstawie wzoru [1]:

VNG 1:\-;/5 T.T)°
%(‘dzie: g
— amplituda,
P arosimory, e T resonanson) RO A
7 — wspdlczynnik Zyromagnetyczny, PL9S801083

T7 — czas relaksacji spinowo-sieciowej,

T» — czas relaksacji spinowo-spinowej,

N — parametr normalizacji

N i p2T1-T sa to wielkoéci dopasowywne w tym rownaniu. Wartosci 2-Tp-72
podane sa w tabeli.

5



Opracowanie wynikdw i wnioski

Dla otrzymanych monopochodnych obliczono na podstawie widm fali ciaglej czasy
korelacji korzystajac z wzorow [2]
Ay

[ ’i - 1};110

BN LS
h 36-10°

Te{r1) e+1) l Tet1)
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fr4
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3 o §8.0a+4 3 e,
© V///\w 400+4
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Numer frakcji vmiA

rvs. 1. Czasy korelacji dla znacznika spinowego w rys.2. Krzywe nasycenia dla poszczeg6l-
poszczegolnych frakcjach nych frakcji wraz z dopasowaniami

Rotacja znacznika zwiazanego kowalencyjnie z e-aminowg reszty laricucha
bocznego lizyny jest anizotropowa, co jest wynikiem przylaczenia znaczmika
spinowego do biatka oraz niepokrywaniem si¢ osi gléwnych tensora dyfuzji rotacyjnej
D ukladu znacznik-lizyna i tensorow a i g samego znacznika spinowego. Wartosci
tensora D zalezg zas w naszym przypadku od konformacji wyznakowanej reszty
lizynowej, jak i jej ulozenia wzgledem najblizszego otoczenia (pozostatej czesci
biatka).

. . . D,

Anizotropowos¢ rotacji mozna oszacowac na podstawie parametru 4 = Bﬁ

(3
pdzie D.,D, D, , s§ wartosciami whasnymi tensora D, w bazie (§, n, ¢) jego
wektorow wiasnych. Wartosé d mozna z kolei oszacowad na podstawie znajomosci
parametru € [3]:

2ue



Lo BGD-L'0)  Tan
L'E)-TO ]

Toon
gdzie:
2 e
! A 4 B a,(g,)
T Ym,)=—7y! — gy H Y ety X
2 (m) 1272": 6D, +n’(D,-D,) 15'7'l °h;6D,+nz(D3—D,) i

m, - rzut spinu jadra azotu na kierunek pola magnetycznego, zas
D =D,,=D,=D,,D, =D,

m?

: 6 . . : i : 1, . . .
a, = \/;a“,a:, = ta, ~ia,, a,, = E(a“ -a,)tia,,
Parametry a_,a,,a, oraz g..g,,8. Przyj¢to jak podane w pracy [4] dla
znacznika TEMPO.

Otrzymane rezultaty zostaly poréwnane ze strukturg cytochromu ¢ otrzymang
metodami dyfrakcji rentgenowskiej [5]. Wartosé parametru 4 jest najmniejsza dla
frakcji 3, co moze byé spowodowane znacznie ograniczona swobodg rotacji znacznika
przylaczonego do lizyny 72, ktérej grupa e-aminowa jest w strukturze
krystalograficznej oslonigta z trzech stron przez dwie grupy CH; izoleucyny 81 i
glowny laticuch polipeptydowy. Pozostale lizyny (wyznakowane w innych frakcjach)
odznaczaja sie wigksza swobodg grupy e-aminowe;j.

frakcja 1 frakcja 2 frakcja3 frakcja 4 frakcja 6
numer lys 86 lys 87 lys 72 lys 8 lys 25
wyznakowanej
lizyny
wartosc 0.0097 0.0104 0.0076 0.0091 0.0092
parametru
TvTs

| Tee1) 3.97¢-10 1.69¢-10 1.07¢-9 1.92e-10 5.18e-10
Ty 3.30e-10 2.66e-10 4.6le-10 3.49-10 3.47e-10
£ 0.831 1.574 0.433 1.820 0.669
d 274 37.6 19.7 40.4 24.5

tab. 1. Parametry dla poszczegdlnych frakcji. Dane dla frakcji nr 5 nie zostaty zamieszczone ze
wzgledu na niepewnodé co do miejsca znakowania,

¥
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1ys. 3. Wartosci parametru d dla poszczegélnych frakcji  rys. 4. Zaleznos¢ pomigdzy 1/7. 1 para-
noetrem y7, 7 wyliczonym z dopasowa-
nia do krzywych nasycenia.
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ZMIANY W UKELADZIE CENTROW PARAMAGNETYCZNYCH INERTYNITU
W WYNIKU ROZKLADU TERMICZNEGO

Barbara Pilawal, Andrzej B. wieckowskiz, Marek Lewandowski3

1- Katedra Biochemii i Biofizyki, Wydzial Farmaceutyczny,
Slaska Akademia Medyczna, ul. Narcyzéw 1, 41-200 Sosnowiec
2- Instytut Fizyki, Wy2sza Szkola Pedagogiczna,
Plac Stowiariski 6, 65-069 Zielona G6ra
3- Zaklad Karbochemii, Polska Akademia Nauk,
ul. Sowirskiego 5, 44-100 Gliwice

Numeryczna analiza kaztalttu widm EPR inertynitu
pochodzacego z wegla o $rednim stopniu uweglenia wykazala
obecnosé¢ w  badanej prébce dwéch réznych grup centréw
paramagnetycznych, ktérych lorentzowskie sygnalty absorpcji
rezonansowej o jednakowej wartos$ci wspdlczynnika g (2.0027)
réznia sie szerokoécia linii {(Lorentz 1: 0.19 wT, Lorentz 2:
0.08 mT} [1-2]). Niska warto$é wspélczynnika rozszczepienia
spektroskopowego g, lorentzowski ksztalt, niewielkie wartoéci
szeroko$§ci oraz trudna nasycalno§é mikrofalowa 1linii EPR
wskazuja na przynalezno$é badanych centréw paramagnetycznych do
wielopier$cieniowych struktur aromatycznych. Pomiedzy
zdelokalizowanymi elektronami mw tych struktur zachodza silne
oddzialywania wymienne. Zachowawcza ekstrakcja rozpuszczalnikowa
prowadzi do wusuniecia 2z inertynitu jedynie niesparowanych
elektronéw o szerszej 1linii EPR (0.19 mT) [1]. Charakter
oddziatywan obydwu grup centréw paramagnetycznych =z tlenem
atmosferycznym jest podobny. Kontakt proébki inertynitowej =z
tlenem powoduje poszerzenie linii EPR oraz wzrost koncentracji
niesparowanych elektronéw [(1].

W niniejszej pracy zbadano metoda elektronowego rezonansu
paramagnetycznego zmiany  zachodzace w  dwéch populacjach
niesparowanych elektrondw inertynitu wskutek rozktadu

termicznego.

CHARAKTERYSTYKA BADANYCH PROBEK
Badano inertynit pochodzacy z wegla o $redniej zawartosci
pierwiastka C (85.6 % daf). Wegiel ten =zawieral 9 % obj.

A

PL9801084
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egzynitu, 77 % obj. witrynitu i 14 % obj. inertynitu. Z wegla
recznie wydzielono litotyp - wegiel pdéibtyszczacy, ktory
nastepnie zdemineralizowano za pomoca kwasu solnego i
fluorowodorowego w temperaturze 50%. Inertynit o gestosci »1.36
g/cm3 wydzielono za pomocg odwirowania zdemineralizowanego wegla
pélblyszczacego w mieszaninie toluenu i czterochlorku wegla.
Otrzymana prébke inertynitu charakteryzuje wysoki stopien
czysto$ci (96 % obj. inertynitu i 4 % obj. witrynitu).

Prdbkil inertynitowe ogrzewano w reaktorze w atmosferze argonu w

temperaturach z zakresu 300-650°C.

POMIARY EPR

Pomiary wykonano za pomocg spektrometru elektronowego
rezonansu paramagnetycznego na pasmo X (9.3 GHz), stosujac
modulacje pola magnetycznego 100 kHz . Czestotliwosé
promieniowania rejestrowano miernikiem typu MCM 101.

Widma prébek inertynitu bedacych w kontakcie 2z tlenem
atmosferycznym rejestrowano przy tlumieniu 20 dB, w celu
unikniecia nasycenia mikrofalowego sygnaldéw. Zbadano takze wplyw
mocy wmikrofalowej na widma EPR inertynitu. Analize numeryczng
ksztatrtu widm EPR przeprowadzono wedlug algorytmu Opfermanna
[31. Wyznaczono koncentracje centréw paramagnetycznych w
prébkach oraz parametry linii skladowych widm EPR: wspélczynnik
rozszczepienia spektroskopowego g, szeroko$é i udzial danej
linii w widmie catkowitym. Jako wzorzec koncentracji centréw
paramagnetycznych zastosowano ultramaryne. Pole powierzchni pod
krzywa absorpcji otrzymano przez podwéjne calkowanie sygnatu
pierwsze]j pochodnej za pomoca programu komputerowego INTER.

WYNIKI EKSPERYMENTALNE

Obrébka termiczma (300-650°C) nie wplywa na ilosé typéw
centréw paramagnetycznych wystepujacych w inertynicie. Podobnie
jak dla probki w temperaturze pokojowej [1], w widmach EPR
inertynitu ogrzewanego w atmosferze obojetnej rejestrowano dwa
(szeroki 1 waski) lorentzowskie sygnaty skladowe o wartos$ci
wspélczynnika g=2.0027. W tabeli 1 przedstawiono zmiany
parametrdow linii sktradowych widm EPR: ich szeroko$cl 1 udzialkéw
w widmie  wypadkowym, oraz zmiany koncentracji centréw
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Tabela 1. Koncentracja centréw paramagnetycznych oraz parametry

linii sktadowych widm EPR inertynitu ogrzewanego w temperaturach

z zakresu 300-650°C.

K - calkowita koncentracja centréw paramagnetycznych,

KL1, KL2 - koncentracja centréw paramagnetycznych odpowiedzial-
nych za linie Lorentza 1 i Lorentza 2,

AHP - szeroko$é linii,

% - udzial danej 1linii w widmie wypadkowym

LORENTZ ‘1 LORENTZ 2

T°)| kx107'® | am % KL1 AH % KL2
) PP “18 PP -18

spin/g +0.02 x10 +0.02 x10
mT spin/g mT spin/g
300 13.1 0.44 75.0 9.8 0.20 25.0 3.3
350 12.1 0.54 53.2 6.4 0.27 46.8 5.7
400 13.4 0.54 54.2 7.3 0.27 45.8 6.1
450 11.3 0.54 58.6 6.6 0.29 41.4 4.7
500 12.7 0.48 80.5 10.2 0.21 19.5 2.5
550 10.6 0.58 67.3 7.1 0.32 32.7 3.5
600 7.6 0.60 B81.4 6.2 0.29 18.6 1.4
650 8.7 0.68 80.5 7.0 0.33 19.5 1.7
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paramagnetycznych, spowodowane wzrostem temperatury ogrzewania
prébki .

Nie obserwowano znacznych rdznic w catkowitej ilodci
centréw paramagnetycznych inertynitu w temperaturach z zakresu
300-500°C. Rozklad termiczny inertynitu w temperaturach wyzszych
od 500°%C prowadzi do spadku koncentracji niesparowanych
elektronéw, spowodowanego rekombinacja powstajacych wolnych
rodnikéw. Koncentracje dwéch typéw centrédw paramagnetycznych w
inertynicie w temperaturach mnizszych (350-450°C) sa podobne.
Dalszy rozktad termiczny inertynitu (SOO—SSOOC) powoduje wyraziny
spadek zawarto$ci w prébce centrdw paramagnetycznych o waskich
liniach Lorentza (2). W prdébkach tych przewazajg (67.3-81.4%)
centra paramagnetyczne o szerokich liniach Lorentza (1).

Wzrost temperatury silnie wpiywa na oddziatywania
niesparowanych elektronéw dajacych szerokie (Lorentz 1) sygnaty
EPR. Znaczne poszerzenie tych sygnatéw w temperaturach wyzZzszych
od 500°C przemawia za wzrostem znaczenia oddzialywar dipolowych
tej grupy niesparowanych elektronéw inertynitu. Niewielki wzrost
szeroko$ci waskich skladowych {(Lorentz 2} widma EPR inertynitu
jest wywolany osltabieniem oddziarywarn wymiennych mniejszej
ilosci niesparowanych elektronéw w zlozonych  strukturach
aromatycznych.

Badania wplywu mocy mikrofalowej na widma EPR inertynitu
wykazaly wzrost warto$ci mocy nasycenia linii EPR ze wzrostem
temperatury obrdbki termicznej inertynitu. Linie EPR dwéch typow
centréw paramagnetycznych inertynitu sa poszerzone jednorodnie.
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Anizotropia reorientacji molekularnej w 3,4-lutydynie

DILEWANDOWSKA C J LEWA S LETOWSKI
Instytul * Fizyki Doswiadcezalng, Uniwersytet Gdansks

Inspiracja do podjecia badan dyskutowanych w tej pracy byly wyniki dotyczace
temperaturowych  zaleznosel czasow protonowej relaksacji magnetycznego rezonansu
Jadrowego(1-3) jak rawniez obscrwowana anizotropia ruchu rotacyjnego molekut w cieczach
benzeno- 1 pirydyno- pochodnych. W lhiteraturze spotkaé mozna wiele prac poswigconych
anizotropii ruchu rotacyjnego molekut pohatomowych o niskiej symetrii (4-6). Badania te sq
prowadzone przy zastosowaniu roznorodnych metod 1 maja one na celu okreslenie tensora
dyfuzji rotacyjnej oraz wyznaczenie barier potencjalu ograniczajacych swobode ruchu
rotacyjncgo molekul

Celem t¢j pracy bylo przeprowadzenie systematycznych pomiarow temperaturowych
zaleznosei tych wictkosa fizycznych kiore moglyby odczué zmiany dynamiki oraz strukiury
blisko zasiggowe) molekul cieczy muin. lepkosci i przesunigcia chemicznego NMR. Praca
ninigjsza stanowi  kontynuacj¢ badan dotyczacych oddzialywan 1 strukiury determinujacych
ruchliwosé molekul w cieczach(7-8).

Wyniki pomiaréw

Strukture nolekuly 3,4-lutydyny pokazano na rysunku 1. Pomiary wykonano dla 3 4-
lutydyny poddanej oczyszezeniu chemicznemu  (Vogel) oraz odgazowaniu pod proznig rzedu
10°5 mm Hg. W tabeli | zebrana podstawowe wlasnoici fizyezne 3,4- lutydyny
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TABELA | Wtasnosci fizyczne 3 4- lulydyny

Crgzar ceasteczhkowy c 107,16
Gestosé{giom3 ) 207C) N 09281
Lepkosé(cPy20°Cy
Energia aktywacp(k}mol K)(bez odgazowywania) E, 12,14
Temperatura topnienia K Ty 265
Temperatura wrzenia K Tw 436
Temperatura krytyczna K Tk 683,8
Montent dipolowy (D) u 1,85
Wspolczynnik zalamania swiatta n 1,5096
| Cieplo wlasciwe (1/mol K) G 68,6
Glowne momenty bezwtadnosc (1040 g.’cn?[) Ix 362
I, 205
I, 657
Srednia obigtose molekul (10 24 ¢in3) V(290) 184
V(T 179
Wspolczynnik rozszerzalnosei cieplnej( I0'3/K) o 1,08

Lepkos¢ mierzono  wiskozymetrem Oswalda z  wiszacym dolnym  poziomem cicezy
przystosowanym do odgazowania oraz prowadzenia pomiarow pod proznig Przesunigeie
chemiczne micrzano spektrometrem MRI przy czestotliwosci 80MHz przyjmujac linie grup
CH3 3 4-lutydyny jako wrorzee wewngtrzny, Wyniki pomiarow lepkosci $cinajacej pokazano na
rysunku U Zaleznosé ta wykazuje w calym zakresie ciektosel charakier aremusowski

n=ngexp (La/kT) (1)
z trzema Kkompletami stalych n, 1 E;. Temperatury T, , w ktorych nastgpuje zmiana tych
stalych wynoszg 3571279 £ 10 K. Wartosci stalych w rownaniu (1) zebrano w tabeli:

TABELA I1. Wanosci stalych w rownamu (1)

Zakres Mg (¢P) E, (ki/mol K) ]
I-wysokotemperaturowy(T>345 K) | 1,74*10-3 9,2

11-posrednich temperatur 2,07%10-3 11

11- nisko temperaturowy(T<243 K) [ 1,029%10-2 , 19,3

Temperaturowq zaleznosé przcsunigeia chemicznego dla protonow piersciema 3,4-lutydyny
wezgledem hnil grupCH3 8(CH3) pokazano na rysunku 2. Przesunigeic chemiczne dla protondw
216 maleje ve wrrostem temperatury.

W pablizu temperatery Ti wystepuje zmiana nachylenia  temperaturowych zaleznosci 8 (CH3).
Temperatury  zmian wynoszg odpowiednio 360 1 291110 K. Co jest w dobrej zgodnosci z
temperaturq Iy okredlong z lepkosci. Zbieznose temperatur T wyznaczonych z lepkosci |
przesunigé chemicznych sugeruje |, z¢ zmiany w bliskozasiggowym uporzadkowaniu malekut
obserwowanym przez pomiar 8=HT) determinujq proces transportu pedu tzn lepko$é scinajaca
cieczy. Temperaturowe zaleznosci n upodobniajg si¢ wowczas do  relacji  najczescie;
spotykanych w domesiensach literaturowych tzn. nicareniusowskich, o lepkosa abnizonej, pod
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wplywem rozpuszezonego w nich powictrza, glownie w obszarze wysokich temperatur. Z
literatury wiadomo, 7c obnizenie lepkosct mieszanin swigzanc jest z obmizeniem porzadku w
strukturze bliskiego zasiepu Energia potrzebna do zaburzemia porzadku jest tym mniejsza im
wigkszy chaos wystgpuje w ukiadzie.

Silnicjsza zaleznos$¢ temperaturowa przesunigeia chemicznego dla protonow 2 i 6 niz
protonu 4 wydaje si¢ potwierdzaé sugestie literaturowe dotyczace wplywu momentu
dipolowego na oddziatywanie mugdzymolekularne, ktore determinuje  swobodg  ruchu
rotacyjnego oraz strukfure bliskiego uporzadkowania (10) molekut 3 4-lutydyny w stanie
cieklym (6,8).
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BADANIA "'P MR) NOWYCH POCHODNYCH CYKLOFOSFAZENOW
Krystyna Brandt, Katarzyna Placha, Twona Porwolik, Teobald Kupka*, Anna Olejnik

Centrum Chemii Polimeréw PAN, 41-800 Zabrze, ul. Curie Sktodowskiej 34; *- Centrum
Chemii Polimeréw PAN, 41-800 Zabrze, ul. Curie Sklodowskiej 34 oraz Inst. Chemii U. St,
Katowice

WSTEP

Wprowadzenie ugrupowari heterocyklicznych do szkieletu eteréw koronowych uchodzi za
jedng z klasycznych modyfikacji tych makrocykli. Na szczegdlng uwage zasluguje
zasigpienie jednego lub kilku atoméw tlenu w polieterowym makrocyklu atormami azotu,
prowadzace do powstania tzw. aza-koronandéw o interesujacych wiasciwosciach
kompleksotwdrcezych.

Cyklofosfazeny NaP;Xe reprezentuja klase funkcyjnych heterocykli, kitérych pierscieri
zbudowany jest z wystgpujacych na przemian atomdéw f(osforu i azotu. Podstawowy
zwiazek w tej klasic - heksachlorocyklotrifosfazen, N4P3Clg, (1) zawiera sze$¢ reaklywnych
atoméw chloru zwigzanych z atomami fosforu ( 3 grupy Pch), ktére moga by<¢
wykorzystane do rdznorodnych przeksztaken chemicznych, m. in. do wprowadzenia
ugrupowan fosfazenowych, zawierajacych koordynacyjnie aktywne atomy azotu, do
polieterowego szkieletu eteréw koronowych.

Na Rys. 1 i 2 pokazano przykladowe widma fosforowe uzyskanych produktéw
(odsprz¢zone od protonéw sekwencjy impulséw WALTZ, oraz z uwidocznionymi
sprz¢zeniami z protonami, ulatwiajace analize widm)

PODSUMOWANIE

Zsyhtezowany przez nas Mono-Ansa (oksytetraetylenoksy)- tetrachlorcyklotrifosfazen
stanowi nowy reaktywny ligand makrocykliczny, typu PNP-koronandu, zdolny do
kompleksowania kationéw sodu, srebra oraz diamin alifatycznych, ktéry latwo moze by¢
przeksztalcony w calg gamg réznorodnych ligandéw politopowych, typu bis-koronandéw i
kryptandéw, w szczegélnosci - zawierajacych chiralne ugrupowania bis -B-naftylenowe.
Niczwykly regioselektywnos$é geminalnej substytucji MA bis-arylanami sodowymi oraz
alkilenodiaminami mozna wytlumaczyé jako efekt kontroli supramolekularnej procesu,
zwigzanej z tworzeniem sig odpowiednich komplekséw przejsciowych, ktérych geometria
determinuje kierunek reakcji podstawienia atoméw chloru w pierécieniu fosfazenowym.
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31p NMR SPECTRAL EVIDENCE

(via the comparison of the respective proton decoupled
(-TH)} and coupled {+1H} spectra )
for the structure of CROWNS formed by the stepwise substitution
of P3N3Clg with tetracthylene glycol and alkylenediamines
(dependence on the order of the addition of dinucleophiles)
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CRIRIY

*'P NMR SPECTRAL EVIDENCE
{via the comparison of the respective proton decoupled (-H')
and coupled {+H"}) >'P NMR spectra)
for the structurc of isomeric CHIRAL CROWNS formed by the stepwise
substitution of P3N;Cl; with tetracthylene glycol and bis-B-naphthol
(dependence on the order of the addition of dinuclepphiles)
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EFEKTY SPEKTROSKOPOWE GRUPY X-Ph W WIDMACH 'H NMR
4,4-DIPODSTAWIONYCH SULFIDOW 3,3 -DICHINOLINYLOWYCH

Krystian Pluta
[UKARTA B “”‘2‘1;2&3:?:35‘::’:}2?;5::5‘“e’
PLO9801087 . Jagrellonska 4, 41-200 Sosnowiec

W poprzednich komunikatach '? rozpatrywano efekty spektroskopowe obserwowane

w widmach 'H 1 C NMR 4,4'-dipodstawionych sulfidow 3,3"-dichinolinylowych i 3 4-dipod-
stawionych chinolin. Stwierdzono, ze podstawnik typu OR, SR i Ci w poz. 4 w pierscieniu
chinoliny oddziatywuje poprzez przestrzef na atom wodoru w poz. 5 (efekt peri). Wynikiem
tego oddzialywania jest odstanianie sy, gnalu protonu H-5. ... w porownaniu z analogicznym
sygnatem w samej chinolinie (7,68 ppm’). To odslanianie dochodzi nawet do 1 ppm i powo-
duje, ze sygnat protonu H-5,, .., bywa rejestrowany w polu o nizszym natgzeniu niz sygnal
protonu H-8 . . (8,05 ppm’). Wielkoé¢ efektu peri zalezy od rodzaju podstawnika w poz. 4
(a8 w szczegolnosei od elektroujemnosci heteroatomu i efektu indukcyjnego grupy alkilowe))
oraz od obecno$ci dodatkowego podstawnika w poz. 3 (oddziatywujacego na podstawnik
w poz. 4 - efekt orto).

W niniejszym komunikacie rozpatrywane s3 efekty spektroskopowe, jakie wywoluja pod-
stawniki typu X-Ph (X = CHCN i NH}) a w szczegdlnosci oddziatywanie grupy fenylowej
w widmach 4-podstawionych sulfidow 4'-metylotio-3,3"-dichinolinylowych 1 i 2 oraz ich cy-
klicznych analogow 3 i 4.

Me
S\A :\I ZII \F;
\N Na S =N

1z | 2
1|{PhCHCN 3 PhCCN
2| PhNH 4! PhN

Widma 'H NMR zwiazkéw 1 - 4** rejestrowano w roztworze CDCl, na aparacie Bruker
MSZ 300 przy 300 MHz. Sygnaty protonow benzenowych i fenylowych wystepowaty w pos-
taci multipletow o ukiadach ABCD i ABC. Rozwiazanie tych ukladow dokonano przy pomo-
cy korelacji homojadrowej (COSY) i metody LAOCOON-3. Przesunigcia chemiczne proto-
néw w zwigzkach 1 - 4 przedstawiono na diagramach.

Sygnat protonu H-5,,,,.,.., W zwiazku 1 (efekt oddzialywania grupy PACHCN) wystgpuje
przy 8,17 ppm (efekt odstaniania A8 = +0,49 ppm). Natomiast analogiczny sygnal w zwiazku
3 (efekt oddziatywania grupy PhCCN) wystepuje przy 8,69 ppm (efekt odstaniania A§ = ~1,01
ppm). Tak duzy efekt peri wydaje si¢ by¢ wynikiem nie tylko oddziatywania pomig¢dzy grupa
PhCCN a atomami H-1 i H-13 (tj atomami H-5,, ..., ) ale takze pomigdzy samymi atomami
H-11H-13. Z kolei sygnat protonu H-5 ..., w zwiazku 2 (efekt oddziatywania grupy
PhNH) wystepuje nieoczekiwanie przy 7,61 ppm a wigc w polu 0 wyzszym natgzeniu , cO
wskazuje na obecnos¢ efektu przestaniania (A8 = -0,43 ppm). Natomiast analogiczny sygnat
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w zwiazku 4 wystepuje przy 8,39 ppm (efekt odslaniania A3 = +0,71 ppm). Rowniez sygnat
protonu H-6 ..., W zwiazku 2 wystepuje nieoczekiwanie przy 7,26 ppm a wigc w polu

0 wyZszym natezeniu w porownaniu z odpowiednim sygnatem w samej chinolinic (7,43 ppm .
Jednakze efekt przestaniania tego sygnatu (A8 = -0,17 ppm) jest jednak mniejszy od efektu
przestaniania sygnatu H-5,,_ .., Tak diametralnie rozny wptyw grup PhNH i PhN (A3 =
+1,14 ppm) wynika z roznego oddziatywania grupy fenylowej, bedacego rezultatem roznej
rotacji wokot wigzan N-C, .. 1 N-P.

7,20-7,28 714
— 31
7-83 7,58
6,90 H— Me 2,50 .'% 6 764
8.17 8.46 B 8.08
7.55 765 | l = '
7,76 7.72 Ny =N
N% 9,00 8.47 N S ga2
1
7.14 6,91
6.96 ©333 7.06
7.69
6,46 -
~ N1 738 eMe 256 8,39 7.79
; ; 8,23
7.26 I l R
7.64 No AN g AN
7.96 9,04
2 4

Wigksze wartosci efektu odstaniania w zwiazkach 3 i 4 niz w zwiazkach 112 ( w tym
ostatnim zwigzku obserwuje si¢ nawet efekty przestaniania) wynika z oddziatywama o-fenylo-
wych atomoéw wodoru z atomami H-1 i H-13. To oddzialywanie zostato zaobserwowane pod-
czas naswietlania o-fenylowych protonéw w zwiazkach 3 1 4 ( odpowiednio 7,89 1 6,46 ppm),
co spowodowato wzrost intensywnosci sygnalow protonow H-1 i H-13 (efekt NOE) odpo-
wiednio 8,69 ppm - 18,4% i 8,39 ppm - 10,2%. Efekty przeslaniania sygnatow protonow
H-5 inotingt 1 H-6 pogi W ZWiazku 2 sq rezultatem takiego ulozenia grupy fenylowej, ktorej
indukowany prad pierscieniowy powoduje przesunigcie sygnalow tych protonow w kierunku
pola o wyzszym natezeniu.
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Wigzanie wodorowe w niektérych podstawionych N-fenylo-benzyloiminach.

Wielojadrowy rezonans magnetyczny.
J. Sitkowski', T. Dziembowska?, E. Grech?, L. Stefaniak'.

‘Instytut Chemii Organicznej PAN, Kasprzaka 44, 01-224 Warszawa.
nstytut Chemii Podstawowej Politechniki Szczecid skiej, Piastéw 42, 71-065 Szczecin.

IR

WPROWADZENIE PL9801088

Wystepuje dule zainteresowanie konformacjami molekularmymi i strukturami N-fenylo-benzyloimin i
zwigzkéw pochodnych {1-2). W N-fenylo-benzyloiminach podstawionych grupa OH w pozycji 2 badanych
metodami IR, UV i spektroskopii reatgenowskiej wykazano wyst¢powanie wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego {3-9]. Poszerzamy zakres badad poprzez zastosowanie metod 'H, C i "N NMR dla szesciu nowych
pochodnych N-fenylo-benzyloimin przedstawionych na Rysunku 1.

Rysunek 1
Wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe stabilizuje forme trans badanych zwiazkéw.

Numer zwiyzku: 1 2 3 4 5 6

Podstawnik R: H Me OEt N(CH), Cl  NO,
.62



WYNIKI I DYSKUSJA

W Tabeli 1 przedstawiono parametry spektralne widm 'H i '*C NMR szedciu zbadanych zwigzkéw.
Przypisania sygnatéw ’C NMR dokonano na podstawie w pelni sprzezonych widm. W przypadku widm 'H NMR
sygnaly grup hydroksylowych i C7-H wystepuja w charekterystycznych potozeniach, sygnaly H6 i H2' przypisano
na podstawic eksperymentu NOE. Dune zebranc w Tabeli 1 sg zblizone do cytowanych dla podobnych zwigzkéw
[2,3.5], szczegélnie polozenia sygmatéw C1°, C4' i C7 zaleiq charakterystycznie od wybranego podstawnika R. W
Tabeli 2 zebrano parametry spektralne "N NMR badanych zwiazkéw. Przesuniecia chemiczne sygnatéw "N NMR
wystepujgce w zakresie od ok. -85 do ok. 91 ppm silnie potwierdzaja wystgpowanic wewnatrzczasteczkowego
wiazania wodorowego stabilizujacego strukture trans badanych zwiazkéw. Odpowiednie przesuniecia chemiczne
sygnaléw N NMR dla analogicznych zwiazkéw lecz nie posiadajacych grupy -OH w pozycji 2 wystepuja w
zakresie od -71 do -84 ppm [4]. Zatem wplyw grupy 2-OH poprzez wewnatrzczasteczkowe wiazanic wodorawe na
wzrost przesunigciu chemicznego sygnaléw "N NMR to kilka do kilkunastu ppm. W celu oszacowania czulodci
przesuniecia chemicznego sygnalu "N NMR w zwiazku 1 na protonowanie wykonano jego widmo w nadmiarze
kwasu trifluorouctowego (TFA) otrzymujac wartosé -187.9 ppm. Wzrost przesuniecia chemicznego o ok. 100 ppm
ne skutek protonowania jest zgodny z obserwowanym wzrostem o ok. 10% tej wartosci gdy wystepuje raczej
wiazanie wodorowe ni protonowanie. Dalszym dowodem na obecnogé struktury przedstawionej na rys. [ sa
obserwowane wzmochienia 'H-'"H NOE pomiedzy protonami C7-H i C6-H oraz C2'-H.

CZESC DOSWIADCZALNA

Badane zwiazki otrzymano wedfug ogélnic znanych metod [§) poprzez kondensacje, aldebydu 3,5-dichloro-
2-hydroksybenzoesowego z odpowiednimi anilinami. Pomiary 'H, ®C i "N NMR wykonano na spektrometrze
Bruker AM 500. Stosowano 0.2 M roztwory w CDCl,.  Pomiary 'H i '>C NMR wykonano wedltug standartowych
parametréw natomiast "N NMR za pomoca sekwencji " long range INEPT " zoptymalizowanej na stala sprzezenie
§ Hz.
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Tabela 1. Dane 'H i >*C NMR badanych zwigzkéw*

Numer zwiazku

Pozycja

5'H C &H 8 3'H o 8H 8C 'H C 8H 8C
1 - 120.1 - 120.1 - 120.4 - 120.7 - 120.0 - 119.8
2 14.30 156.0 14.41 156.0 14.55 155.9 15.03 156.1 13.95 155.7 13.38 155.9
3 - 122.9 - 12.7 - 122.7 - 122.5 - 122.8 - 123.2
4 7.45 1327 7.36 132.3 7.42 132.1 1.3 131.4 7.42 132.9 7.54 133.9
5 - 123.3 - 123.0 - 123.1 - 122.8 - 123.5 - 124.0
6 7.30 129.7 7.20 129.4 1.27 129.3 7.21 128.8 1.2 129.8 7.37 130.3
7 8.56 160.3 8.47 158.9 8.53 157.4 8.48 154.1 8.51 160.6 8.60 163.4
I - 146.8 - 143.8 - 139.3 - 134.7 - 145.3 - 146.7
2 7.29 121.2 7.19 120.9 7.28 122.4 7.27 122.3 7.21 122.5 7.40 121.9
3 7.45 129.6 7.16 130.1 6.94 115.3 6.71 112.5 7.39 129.7 8.34 125.3
4 7.34 127.9 - 138.1 - 159.0 - 150.4 - 133.6 - 152.7
R - - 2.36 21.0 4.06 63.8 3.01 40.4 - - - -

1.44 14.7

® w ppm; od TMS.




Tabela 2. Dane "N NMR badanych zwiazk6w®

Numer L .
Zwiazku Przesunigcia chemiczne "N NMR* w ppm

1 -84.6 ppm

2 -87.0 ppm

Juu = 5.3 Hz
3 -87.7 ppm
4 -91.3 ppm
-331.7 ppm (NMe,)
5 -85.9 ppm
6 -85.7 ppm
-14.1 ppm (NO,)

“ w ppm; od zewnetrznego nitrometanu.
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Wielojadrowy 'H, PC, "N, N i YO NMR jako niezastapione narzedzie

identyfikacji struktury i przegrupowarii sydnondw i izosydnondw,

Wojciech Bocian i Lech Stefaniak
Instytut Chemii Organicznej PAN ul. Kusprzaka 44/52, 01-224 Warszawa.

PL9801089

'EP
Sydnony i izosydnony sa nietypowymi czasteczkami organicznymi, ktdrych wzoréw
strukturalnych nie mozna przedstawi¢ w sposéh klasyczny, lecz wylacznie z uwzglednieniem

delokalizacji fadunk6w. Struktur¢ takg nazywamy mezojonowa:

R R 4
\3 4 \ kl N
N
' + \ 5 sx . |L \ 5 _By-
2N\O 2 0
1 1
Sydnony izosydnony

Do niedawna nie bylo jednak dobrej metody badawczej pozwalajacej w sposéb niezaprzeczalny
potwierdzi¢ istnienie proponowanych struktur mezojonowych. Dopiero badania prowadzone w naszej
pracowni technikami wielojadrowego NMR pozwolily dla wielu zwiazkéw heteroaromatycznych nie
tylko potwierdzi¢ istnienie struktur mezojomowych, ale réwniez okresli¢ doktadna lokalizacje
ladunkéw i rozmieszczenie wiazad podwéjnych.,
Wielojadrowy NMR okazal si¢ réwniez niezastapionym narzedziem w sledzeniu przegrupowat i
tautomerii walencyjnej, ktdrej moga ulega¢ zwiazki mezojonowe.

Celem ponizszej pracy jest dalszy rozwdj metodyki badawczej wykorzystujacej wielojadrowy
NMR ze szczeg6lnym zwrdéceniem uwagi na pomiary azotowe N i "N NMR oraz tlenowe 'O NMR.
Praca ta jak sadzimy pozwoli réwniez blizej pozna¢ strukture malo znanych mezojonowych zwiazkéw

heteroaromatycznych jakimi sa sydnony i izosydnony.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Badane w naszej pracy sydnony produkowane sa przez WZF Polfa jako leki wykorzystywane
w zwalczaniu nadci$nienia (molsidomina), natomiast izosydnony zsyntetyzowalismy wykorzystujac
odpowiednie informacje z prac [1,2). Pomiary NMR prowadziliSmy na aparacie Bruker AM 500 z
wykorzystaniem standardowego oprogramowania i standardowych warunkéw eksperymentu. Pomiary
‘H, ”C i "N NMR prowadzone byly w roztworze DMSO-d, w stezeniu 0,2-0,5 mol, natomiast '’0
i cze$ciowo “N NMR w roztworze CDCly w stezeniu 0,2-0,3 mol. Jako standardéw uzyto TMS w
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widmach 'H i *C, zewnetrznego CH;NO, w widmach "N i *N oraz H,0 w widmach 'O NMR.

WYNIKI I DYSKUSJA

W widmach *N NMR sydnonéw (zwiazki 2-4) sygnal azotowy le2acy przy najwyiszej
czestotliwodel  przypisalismy atomowi N-2 (typu pirydynowego), nastepny sygnal w widmie
przypisali§my atomowi azotu N-3 (typu pirolowego) dodatkowym dowodem na to przypisanie jest
obecnosé na atomie N-3 stosunkowo duzej statej sprzezenia (dublet ~ 10Hz) z protonem w pozycji
4. Morfolinowy atom azotu przypisaliSmy wykorzystujac stale sprze¢zenia J(N-H) z protonami grup
-CH,- w postaci szerokiego multipletu. Pozostaly sygnat w widmie przypisaliSmy egzocyklicznemu
atomowi azotu, W widmie "N NMR zwiazku 1 obserwujemy natomiast calkowicie réine od
poprzednich wartosci przesunie¢ chemicznych dowodzi to, ze zwiazek ten wystepuje w zupetnie innej
izomerycznej strukturze liniowej.
W izosydnonach (zwiazki §-9) przypisad “N NMR dokonaliémy na podstawie wiedzy, ze sygnal
NMR atomu azotu N-3 (typu pirolowego) jest polozony przy nizszej czestotliwodci niz sygnat azotu
N-4 (typu pirydynowego) [3]. Regula ta sprawdza si¢ bardzo dobrze dla zwiazkéw § i 6 natomiast
moze zawie$¢ z powodu bardzo matej réinicy wartosci przesunie¢ "N NMR dla zwiazkéw 7-9,
dlatego jako dodatkowy dowdd przypisania wykorzystaliSmy wartosci statych sprzezenia z protonami
grup bocznych,
W widmach N NMR zwiazkéw 2-9 obserwujemy po jednym stosunkowo waskim sygnale NMR
atomu azotu N-3. Dowodzi to, ze tadunek dodatni zlokalizowany jest wtasnie na tym atomie azotu [4].
Przypisania sygnaléw w widmach O NMR zwiazkéw 7-9 dokonaliémy na podstawie danych
literaturowych [5], oraz poprzez poréwnanie ze zwiazkami § i 6 posiadajacymi tylko po jednym
atomie tlenu. Przesuniecia chemiczne YO NMR atomu O-1 majg typowa wartos¢ dla
pieciocztonowych heterocykli [6], natomiast egzocykliczny atom tlenu znajduje sie w nietypowym
zakresie przy stosunkowo niskiej czestotliwo$ci (okoto 170 ppm) jest to prawdopodobnie
spowodowane ekranujacym wptywem ujemnego ladunku zlokalizowanego na tym atomie. Przesuniécie
chemiczne egzocyklicznego atomu tlenu jest wiee wainym parametrem identyfikujacym strukture
mezojonowa.
Przypisania sygnaléw w widmie 'H i *C NMR dokonalismy na podstawie ogdlnie stosowanych regut
w tym z wykorzystaniem nieodsprzeganych od protondw widm *C NMR. Rdwniez te widma
pozwolity dostarczy€ dowoddw na cykliczng mezojonowa strukture zwiazkdw 2-9 i liniowa zwiazku 1.
Najwiecej informacji niesie przesuniecie chemiczne "C NMR atomu C-5, ktérego warto§¢ jest
charakterystyczna dla wszystkich zwiazkéw mezojonowych. Interesujace sa réwniez wartosci stalych
sprzezenia wegiel-wegiel 'J(C4-C5) w zwiazkach 2-4. Maja one warto$¢ charakterystyczng dla
podwdjnego wiazania wegiel-wegiel (okoto 80 Hz).
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WNIOSKI

Opieraj4qc sig na zarejestrowanych widmach '*C, "N, "N i O przypisali$my mezojonowa
strukture z lokalizacja tadunku dodatniego na atomie azotu N-3 i tadunku ujemnego w grupie
egzocyklicznej. Widma 'O NMR okazaly sie szczegdlnie przydatne w rozwazaniach strukturalnych
zwiazkéw 7-9, dla ktérych widma azotowe byly mniej przydatne z uwagi na niewielkie zréznicowanie
sygnaléw atoméw azotu N-3 i N-4, Stale sprzezenia 'J(*C-’C) pomiedzy atomami C-4 i C-5
pozwolaja natomiast domniemywad istnienie podwdjnego wiazania pomiedzy tymi atomami.
Udowuodnili§my rdwniez, ze zwiazek 1 istnieje w niemezojonowej liniowej formie. Zwiazek ten

tworzy sie natychmiast po zobojetnieniu zwiazku 2 w drodze nastepujacego przegrupowania [7]:

| |
N§D NO
2wiazek |

.

0/\ ) 0/\ 0/\
K/ -HCH K/N R K/N
N —— \N/c=x:=uh ——— \N/cu,cu
!. \ HH, HCI
~o" or

wiazek 2
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Tabelz 1: Danc cksperymentalne NMR dla sydnonéw i izosydnonéw.

P iect h iczne P ieci
Przesuniccia chemiczne "N NMR | et A8 chemiczne "0 NMR
Zwigzek Ippm) i '"H NMR)  [ppm) [ppm]
N-2 N-3 N-4 N-inne | C-2 C4 C-5 0O-1 cgzocyk.
n/\ nitryl.
0 ‘ nitrozo (113 32.2
N e -129.1 - 113.7 -
T +172.2 morfo. {4.84)
il. N 2772
€gzo.
°/ﬁ " 719 -309.6 101.7 | 173.7
k/u\ -30.7 - -
- T AN ., [746] morfo. {7.93) | (B1.By
D Mo’ a 258.6
l)/ egzo.
" m.2 -219.8 988 | 173.6
H' N\ cooen [355T morfo. {7.47) | (76.2¢
3 - -260.3
o~ €gzo.
N 68.4 274.4 165.3
v 223 - - 104.0 - -
G NP, (900 morfo. (86.0y°
N
4, ~0’ G w0 -253.8
\N/N\ -163.9 288.5
/“° >-s' . -115.6 - 158.9 - 179.4 -
k. . e 750y ooy
NN -173.2 2943
N
)L \>—-s - -116.6 158.7 179.5 -
k - o [soor [400p
o \N/N\ -173.2 265 173
/H\’ >-0‘ - -173.8 - 155.5 - 159.9
- ~0 {16601 (6201* [490P
Me /.\ -182.6 264.1 1729
)L >-0’ - -175.2 - 152.6 - 159.0
| . 0 {7301 (670" [380p
Me
\N/N\ -183.0 270.9 169.6
)L 0 - -182.6 - 155.0 - 159.6
b, w 0 [4101 [260)* {220

* - gzerokofci w polowie wysokofci aygnatu "N NMR w Hz.
* - szerokofci w polowic wysokokci sygnalu 'O NMR w Hz.

© - stale sprzezenis 'J(**C-"*C) pomigdzy weglami C4 i C-5 w Hz.
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WPLYW RODZAJU | POLOZENIA PODSTAWNIKOW ORAZ
CHARAKTERU ROZPUSZCZALNIKA NA TAUTOMERIE
TETRAZOLOWO-AZYDKOWA W SZEREGU PODSTAWIONYCH
TETRAZOLO [1,5-a] PIRYDYN

Piotr Cmoch, Lech Stefaniak
Instytut Chemii Organicznej PAN, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

WSTEP

Tetrazole stanowia ciekawa klasg zwiazkéw, majacych zastosowanie w medycynie,
rolnictwie, fotografice i jako materialy wybuchowe [1]. Jedna z podgrup sa tetrazole o
skondensowanych pierscieniach, w czasteczkach ktérych wystgpuje zjawisko otwierania badz
zamykania pierscienia tetrazolowego (rys.1).

7(./ \f}/‘ [f/ ||z
=T

Tetrazol (M Azydck (A)
Rys. 1. Réwnowaga tetrazol - azydek.

Tautomeria typu tetrazol - azydek jest z reguly procesem wolnym w skali czasu NMR
totez latwo daje sig zaobserwowaé jednoczesnie oba tautomery. W nicktérych przypadkach, co
wynika z wplywu rodzaju podstawnika usytuowanego w konkretnej pozycji oraz wptywu
temperatury i charakteru rozpuszczalnika obserwuje sig¢ istnienie jednej badz drugiej formy.
Czgsto zdarza sig i tak, ze obie formy wystgpuja w réwnowadze dynamiczuej. Metody NMR
sq skutecznym srodkiem shuzacym do okreslania struktury zwiazkow, a w tym przypadku
szczegblne ustugi oddaje rezonans azotowy SN. Na podstawie parametréw spektralnych, w
szeregu badanych tetrazoli o skondensowanych pierscieniach, mozna okresli¢, ktory z
izomerdw jest forma dominujacq i rozrézni¢ je migdzy sobg. Istotna rzecza jest wystgpowanie
sygnalow atoméw azotu charakterystycznych dla odpowiednich form tautomerycznych, przy
czym roznice przesunigé chemicznych wynosza nawet ponad 100 ppm.

W npiniejszej pracy zbadano wplyw rodzaju podstawnika i jego polozenia oraz
charakteru rozpuszczalnika na zachowanie si¢ pierscienia tetrazolowego skondensowanego z
pierscieniem szescioczlonowym w kilku pochodnych tetrazolo [1,5-a] pirydyny.
Przeanalizowano rowniez wplyw protonowania przeprowadzajac badania tautomerii
walencyjnej w kwasie trifluorooctowym (TFA). Wzory badanych zwiazkéw przedstawiono
narys. 2.

NO, COOH
4 HOOC p
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DYSKUSJA WYNIKOW

W tabeli | zaprezentowano wartosci przesunigé chemicznych 'H, 3C i 1N dla
tetrazolu i jego pochodnych. Przypisania sygnaléw protonowych dokonano we wszystkich
przypadkach na podstawie stalych sprzgzenmia BJy, w pierécieniu pirydyny [3]. W
przypisaniu sygnaléw wegla 13C posluzono si¢ widmami korelacyjnymi '3C - 'H na duzg i
mala stalg sprzg¢zenia, widmami sprz¢zonymi oraz sclektywnie odsprz¢ganymi od protonu.
Przypisania przesunigé chemicznych sygnalow azotowych I’N w rozpuszczalniku aproto-
nowym (DMSO) oraz protonujacym (TFA - kwas trifluorooctowy) dokonano na podstawie
[4] i [5] stosujac metody INVGATE i INEPT.

Wartosci przesunigé chemicznych dla jader wodoru i wegla nie sg diagnostyczne,
jednakze na podstawic iloéci sygnaléw w obu rodzajach widm, mozna wyciagna¢ wnioski o
istnieniu odpowiednich form : tetrazolowej, azydkowej badZz obu réwnoczesnie. Ponadto z
widm protonowych mozna okresli¢ wielko§¢ stalej rownowagi K dla reakcji izomeryzacji
tetrazol-azydek. Dla zwiazku 3 oraz 6 (w TFA) stale rownowagi K1/, wynosza odpowiednio:
6.0 i 1.4. Chociaz warto$ci przesuni¢é chemicznych dla jader YH i '3C nie s diagnostyczne to
obserwuje si¢ tu pewne prawidlowosci. Mianowicie sygnat protonu Hg w tetrazolach, przed i
po protonowaniu czasteczek lezy zawsze w najnizszym polu. Po podstawieniu pierscienia
tetrazolowego podstawnikiem elektronoakceptorowym (-NO,, -COOH) w odpowiedniej
pozycji nast¢puje przesuniecie sygnalu weglowego, dla atomu wegla ktéry podstawiono, w
kierunku nizszego pola. Przesunigcia liczone wzglegdem niepodstawionego tetrazolu sz
wigksze dla grupy -NO, niz dla grupy -COOH i wynesza (dla roztworéw w DMSO) :
zwiazek 2 - Cg ( 20.5), 3 - C4(21.0), 4 - C4(4.2), 5 - C;(15.4), 6 - C4 (4.3) ppm. Podobne
zjawisko obserwuje si¢ po protonowaniu czasteczek w TFA. Mozna stad wyciagna¢ wniosek
potwierdzajacy fakt, Ze grupa nitrowa -NO, dziala silniej akceptorowo niz grupa
karboksylowa -COOH. W roztworach w DMSO tetrazoli 1 - 6 sygnaly wegla czwarto-
rzedowego C,, leza zawsze przy najnizszym polu. Swiadczy to o silnym charakterze
odstaniajacym azotu w pozycji 1. Sygnaly wegla C, znajduja si¢ przy najwyzszym polu,
oczywiscie jesli atom C, nic jest podstawiony. W roztworach w TFA nie wystgpuje podobna
zaleznos¢. W przypadku zwiazkow 3 i 6, po protonowaniu nastgpuje otwarcie pierscienia
tetrazolowego i w roztworze pojawia si¢ forma azydkowa. Dla niej sygnaty wszystkich jader
wegla ulegaja przesunigciu w kierunku nizszych pél, przy czym najbardzicj charakterystyczne
sa przesunigcia dla wegli Cq i C; o okolo 12 + 15 ppm. Dla formy tetrazolowej nie obserwuje
si¢ podobnej regulamosci. Jednoznacznego rozréznienia migdzy tautomerami mozna dokonaé
na podstawie widm SN NMR, bowiem tetrazol i azydek maja charakterystyczne polozenia
sygnalow. W DMSO wszystkie badane zwiazki istnieja w formie tetrazolowej. Stwierdzenia
powyiszego faktu dokomano na podstawie tego, iz dla formy tetrazolowej sygnaly
poszczegélnych jader azotu maja swoje okre$lone wartosci. Odpowiednio dla azotu N;:
(-65.0 + -68.0); Nj: (+19.0 + +24.0); N,: (-28.0 + -32.0); N,: (-122.0 + -129.0) oraz NO,:
(-14.0 = -19.0) ppm. Po rozpuszczeniu w TFA zwiazki 2, 4 i 5 ulegaja protonowaniu i
istniejg w formie protonowanych tetrazoli, przy czym sygnaty azotéw N, Na, N3 i N, ulegaja
przesunigciu w gorg pola odpowiednio o okolo : -80, -30, -3 i -3 ppm. Zwiazki 3 i 6 (w TFA)
nie tylko s3 protonowane ale réwnoczesnie nastgpuje otwarcie pierscienia tetrazolowego a w
roztworze obie formy istniejg ze soba w réwnowadze. Forma azydkowa protonowana
wystepuje jako skladnik mieszaniny réownowagowej wlasnic w tych dwu przypadkach.
Charakterystyczne jest tutaj to, ze sygnaty azotowe dla tej formy leza w innym zakresie niz
sygnaly formy tetrazolowej, a najbardziej charakterystyczne jest przesunigcie azotu N,.
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Na podstawie przeprowadzonych badah oraz powyzszej analizy wnioskujemy, ze :
a) rozpuszczalnik aprotonowy DMSO wplywa stabilizujaco na trwatos¢ formy tetrazolowe;j,
b) w szeregu pochodnych tetrazolowych pirydyny, po sprotonowaniu, podstawnik elektrono-
akceptorowy w pozycji 6 uaktywnia pierscien tetrazolowy w taki sposob, ze ten otwiera sig
czesciowo do azydku, jednak obie formy pozostajg w réwnowadze.
c) w przypadku tetrazoli z podstawnikiem clektronoakceptorowym w pozycji innej niz 6,
(w roztworach w TFA) nastepuje jedynic protonowanie czasteczek na atomie azotu N,, zas
tetrazole z takimi podstawnikami w pozycji 6 istnieja w obu formach, a protonowanie
zachodzi na atomie azotu N, (forma tetrazolowa) i N4 (forma azydkowa).

CZESC EKSPERYMENTALNA

Pochodne tetrazolu 2 - 6 otrzymano ogrzewajac odpowiednie 2-chloro pochodne
pirydyny z azydkiem sodowym w wodnym roztworze etanolu i w obecnosci jonéw H* [2].
Widma 'H i 1’C NMR rejestrowane byly na aparacie VARIAN BB 200 przy czgstotliwosci
rezonansowej odpowiednio: 200 i 50 MHz. Widma !N wykonano na aparacie BRUKER AM
500, przy czgstotliwosci rezonansowej 50 MHz. Stosowano roztwory 0.1+0.3 mol/dm?® a
pomiary wykonywano w temperaturze 300 K.

Warunki pomiaréw :

JH NMR : AQ = 55, NS = 16-32, RD = 0s, PW = 85°; 13C NMR : AQ = Is, NS = 1000-2000,
RD = 2s, PW = 45° 135N NMR : AQ = 1s, RD = 10-20s, NS = 500-2000, PW = 60°

Techniki specjalne:

HETCOR na duza i mala stalq sprzgzenia (170-190, 6-10 Hz), INVGATE, INEPT

PODZIEKOWANIA
Praca jest czgéciowo finansowana przez Komitet Badafh Naukowych - grant nr 3
TO9A 04408
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Tabela 1. Wartosci protonowych, weglowych i azotowych przesunigé chemicznych zwigzkéw
1- 6 w roztworach DMSO i TFA.

NMSO TFA TFA
Tetrazol Azydek
1H [T 15N [ 13¢ 15N 1H 131G 15N
5 930 la 148.1 I 678 | S 9.10 1a 1402 1 -1613
6 743 s 126.4 2 +1B3 [ 6 774 | S 1299 2 -135
1" [ 7 7384 6 1173 3 318 (7 B3I2 |6 1203 3 349
8 820 7 133.1 4 1283 | R R24 | 7 140.6 4 -1313
115.2 8 1109
s am la 143.2 1 67315 930 | 1a 140.5 1 -1470
6 7.70 s 1329 2 4207 f 6 1M1 s 131.6 2 b
2 7 890 6 116.2 3 3007 893 6 1172 3 -3s
132.0 4 -1229 7 133.4 4 -1257
8 135.7 | NO»-19.9 8 1344 | NOp -26.0
7 84 la 148.2 I 659 |7 852 1s 1458 1 b 7 8% la 1553 1 2680
8 827 s 139.4 2 +2)8 |8 8IS |5 139.2 2 b E 767 s 151.6 2 -129.7¢
3 SMe3.22 | 6 1383 3 -283 | SMe330 | 6 140.0 3 4303 | SMe297 | 6 140.9 3 -153.1¢
7 128.8 4 -1267 ? 1311 4 -1286 7 1425 4 2034
8 1126 NO2-14.2 ] 1108 [ NOjp -18.5 8 1139 NO,-23.4
SMe 15.5 SMe 133 SMe 177
3 958 la i46.8 t 633 |5 %230 H 140.0 1 -14%0
6 758 s 1303 2 +191 |6 78 |5 1312 2 9.2
4 7 84 6 1168 3 317 |7 892 |6 1200 3 33s
7 136.6 4 -1259 7 143.2 4 -1287
8 1194 8 1185
COOH 163.5 COOH 163.6 )
5 931 ia 140.4 1 648 | S 908 Ja 136.4 1 b
182 s 1252 2 +204 16 BOZ | S 126.2 2 b
s 8 834 6 1150 3 315 |8 894 |6 117.6 3 327
7 1485 4 -1273 7 140.2 4 -1289
8 117.1 8 116.5
COOH 165.2 i} COOH 166.5
s 82 Ia 149.0 1 679 |5 9.86 1a 145.4 T -1429 |5 894 1a 155.¢ 1 -269.4
7 820 s 1296 2 4223 |7 825 |5 1299 2 b 7 8% s 141.7 2 .131.6¢
[ 8 830 6 121.6 3 289 |8 857 |6 1222 3 319 8 1717 6 123.0 3 -183.%¢
7 132.5 4 -1289 7 136.2 4 -130.6 7 147.5 4 2037
3 1150 8 1129 g 116.3
COOH 164.6 COOH _166.2 COOH 164.9

a - dane z literatury [5]
b - brak sygnatu ze wzglgdu na krétkie sumowanie
¢ - sygnaty moga by¢ odwrotnie przypisane
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STALE SPRZEZENIA '>C - *N ORAZ "N - N JAKO ISTOTNY PARAMETR
SPEKTRALNY W OKRESLANIU STRUKTURY ZWIAZKOW MEZOJONOWYCH

Jarostaw JaZzwinski, Lech Stefaniak
Instytut Chemii Organicznej
Polskiej Akademii Nauk
01-224 WARSZAWA

I. Kasprzaka 44/52
T

PL9801091 WPROWADZENIE

Mezojonowe oksa- i tiatriazole typu A 1 + 3 oraz sydnoniminy 4 + 6 byly przez
nas intensywnie badane metodami magnetycznego rezonansu jadrowego ( 'H, "*C, "N,
BN i Y0) {1 - 5]. Parametry spektralne (przesuniecia chemiczne, szeroko$ci w polowie
wysokos$ci sygnatéw i sprzezenia 'H-""C, 'H-"*N oraz ""C-"'C) stosowano do opisu i
charakterystyki struktury uktadéw mezojonowych.

%

h
+ \>‘T || *
N—o

p

\x1
1X=0,Y=8S 4 Y=N"H/HCI
2 X=S,Y=0 5 Y =NCOCH,
3 X=Y=8S 6 Y =NHCOCH3/CI’

Interesujacymi  parametrami spektralnymi, mogacymi postuzy¢ do oceny
charakteru wiazat C-N i N-N sa réwniez sprzezenia 'J(13C-15N) oraz "J(15N-15N).

Z powodu bardzo niskiej naturalnej zawarntoici izotopu N (0.38%) i
izotopomeru "*N-"°N (0.0013%) bezposredni pomiar sprzezefi *N-"*N jest mozliwy tylko
w nielicznych przypadkach, dla bardzo stezonych prébek. Zazwyczaj konieczne jest
uzycie zwiazkéw wzbogaconych w izotop “*N.

Najdogodniejszy do badan jest zwiazek znaczony izotopem >N w 100%, we
wszystkich pozycjach; do przeprowadzenia pomiaru wystarcza kilka miligraméw
zwiazku. Uzyskane wyniki sq czasami trudne do inerpretacji; szczegbinie ktopotliwe jest
przypisanie sprzezen dalekiego zasiegu, przez kilka wiazan. Problem mozna rozwiazac
badajac zwiazki znaczone selektywnie w jednej pozycji. Zwiazek taki jest niezbyt
dogodny do badania sprzezen ">N-""N (zawarto$¢ izotopomeru ’N-"*N wynosi bowiem
0.38%, i do pomiaru potrzeba kilkaset miligraméw prébki); umozliwia za to
jednoznaczne przypisanie sprzezefh "'C-">N.
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TABELA 2

Zwiazek 1 2 3

C5 6.1 2.2 6.8
2.4 * 09 * 1.9
0.9 0.5

cy 15.8 18.3 17.4
44 6.3 5.4 *
4.4 56 * 5.4

c2 2.3 2.4 * 2.3
1.7 2.1 2.3
1.2* 1.1 1.0

Cc3’ 2.3 24 2.4
0.2 0.3

Ca’ 0.7 0.6 0
0.7 0.6

Znakiem * oznaczono zidentyfikowane sprzezenia "J(C-N2).
Sprzezenia *N-"*N w sydnoniminach

Pomiary wykonano na zwiazkach znaczonych w jednej pozycji. Sprzezenia
(15N-15N) wynosza odpowiednio: 12.6 Hz dla soli sydnoniminy 4, 14.7 Hz dla
acetylosydnoniminy 5 i 14.1 Hz dla soli acetylosydnoniminy 6. Wartosci te sg zblizone
do wartosci obserwowanych dla oksa- i tiatriazoli. Na uwage zastuguja stosunkowo duze
wartoéci sprzezen poprzez trzy wiazania (*J(NMe-N") ="J(N2-N")=4.7 Hz).

WNIOSKI

Sprzezenia "'C-’N oraz ""N-""N s3 interesujacymi parametrami opisujacymi
wiazania C-N i N-N. Szczegéinie przydatne moga by¢ sprzezenia poprzez jedno
wiagzanie. Okreslenie znakéw statych sprzezeri jest niezbedne do ostatecznej
interpretacji wynikéw.

Badania nad sprzezeniami "*C-">N oraz "’N-"’N w uktadach mezojonowych s3
kontynuowane. W najblizszym etapie pracy okreslone zostang znaki statych sprzezenia;
pomiary zostana rozszerzone o nastepne ukfady mezojonowe (tetrazole typu A,
tiatriazole i tetrazole z weglowa grupa egzocykliczna).

SYNTEZA ZWIAZKOW | POMIARY ¥

Badane zwiazki otrzymano przy pomocy opisanych w literaturze procedur [6].
Mezojonowe oksa- i tiatriazole otrzymano zgodnie ze schematem 1. Jako
substratéw zawierajacych izotop N uzyto aniliny i azotynu potasu. Stosujac znaczone
substraty w odpowiednich etapach reakcji mozna selektywnie wprowadzi¢ atom "N w
dowolna pozycje zwiazku, lub tez otrzymaC produkt znaczony we wszystkich
pozycjach.
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WYNIKI | DYSKUS)A

Wartosci sprzezen *C-"’N i >N-"’N odczytano z konwencjonalnych widm 10D,
Technika ta pozwala na rmierzenie wartoéci bezwzglednej statej sprzezenia, nie
pozwala jednak na okreslenie jej znaku.

Sprzezenia "*N-"*N w oksa- i tiatriazolach
Pomiary wykonano na zwigzkach znaczonych w pozycji 2 oraz na zwiazkach

znaczonych we wszystkich pozycjach. Warlosci bezwzgledne sprzezern >N-""N (Hz)
w badanych zwiazkach mezojonowych zestawiono w TABELI 1.

TABELA 1.
Zwiazek 1 2 3
"I(N2-N3) 15.5 15.8 15.7
"J(N3-N4) 17.0 15.9 17.0
?J(N2-N4) 0.3 0.8 0.7

Na uwage zastuguje niewielki wptyw struktury triazolu na wartosci "J(N2-N3) i
J(N3-N4). Z poprzednich prac [1,2] wiadomo, Ze rodzaj heteroatomu w pozycji 1 oraz
w grupie egzocyklicznej silnie wptywa na przesuniecie chemiczne '’N atoméw N2 i
N4. Zamiana atomu tlenu na atom siarki powoduje zmiany rzedu kilkudziesieciu ppm.
Mozliwe sa dwa wyjasnienia faktu niewietkiego zréznicowania wartosci sprzezei
"J(15N-15N):

i) Sprzezenia 'J(N15-N15) sa tego samego znaku. Rodzaj heteroatomu w
pozycji 1i w grupie egzocyklicznej wywiera silny wptyw na ekranowanie atoméw N2
i N4, ale nie zmienia charakteru wigzan we fragmencie czasteczki N2 =N3(Ph)-N4,

ii) Sprzezenia 'H15N-15N) maja zblizona warto$¢ bezwzgledng, ale
przeciwne znaki. W rzeczywistosci wartosci 'J(N15-N15) zmieniaja sie w zakresie ok.
33 Hz i silnie zaleza od rodzaju heteroatomu. Do ostatecznej interpretacji wynikéw
konieczne jest okreélenie znakéw "J(15N-15N).

Sprzezenia '’C - °N w oksa- i tiatriazolach.

Wartoéci bezwzgledne sprzezen “C-"N  (Hz) w mezojonowych oksa- i
tiatriazolach zestawiono w TABELI 2.

Najbardziej znaczace s3 sprzezenia obserwowane na sygnatach atoméw C5 i
C1’. Zatozono, ze fprzezenia poprzez jedno wigzanie wmaja najwieksza
wartosé  (JC5-N4)=2.2 + 6.8 Hz; 'J(C1-N3)=15.8 + 18.3 Hz, odpowiednio).
Pozostate sprzezenia "J(13C-15N) atoméw grupy fenylowej (0 + 6.3 Hz) maja mniejsza
warto$¢ diagnostyczna. ldentyfikacji sprzezen "J(C13-N2) dokonano w oparciu o widma
zwiazku znaczonego w pozycj 2.
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Sydnoniminy otrzymano ze znaczonych odczynnikéw: cyjanku potasu,
metyloaminy i azotynu potasowego (schemat 2). Acetylowanie sydnoniminy 4 chlorkiem
acetylu prowadzi do acetylosydnonimin 5 i 6.

KCN %N _CHCN %

+ -
CHyNH | W ﬁ+/\>—NH2 cl
N, |
)

KNO, ~0

Pomiary wykonano na aparacie BRUKER AMS500. Prébki mierzono w postaci
roztworow w CH,0D (sydnoniminy} lub w COCI, (oksa- i tiatriazole}). Uzywano
roztworéw o stezeniu ok. 1M (zwigzki znaczone w jednej pozycji) lub 0.01 M (zwiazki
Znaczone we wszystkich pozycjach)

Zazwyczaj stosowano rozdzielczo$¢ spektralng 0.7 + 0.8 Hz/pkt, nastepnie
pomiar powtarzano dla kazdego sygnatu oddzielnie stosujac rozdzielczosé rzedu
0.02 + 0.1 Hz/pkt. Umozliwito to detekcje statych sprzezer o matej wartosci ( < 1 Hz).

PODZIEKOWANIE
Praca jest czeéciowo finansowana przes Komitet Badah Naukowych - grant
nr 3TO9A 044 08
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IDENTYFIKACJA SAPONIN TRITERPENOWYCH WYIZOLOWANYCH Z KLEACZA
Potentilla erecta (L. ) NA PODSTAWIE ANALIZY WIDM !3C NMR,

ELZBIETA BEDNAREK*, LECH STACHURSKI, ALEKSANDER P. MAZUREK

*Instytut Chemii Przemyslowej, Warszawa, ul. Rydygiera 8
Instytut Lekow, Warszawa, ul. Cheimska 30/34

IRERVR

WSTEP PL9801092

Przez wiele lat Potentilla erecta (L.) byla uwazana za
jedno 2z gléwnych 2rodetr garbnikoéw. Okazato sie jednak, ze
poza garbnikami Potentilla erecta (L.) zawiera rowniez
znaczne ilosci saponin.

W 1915 r. Goris i Vishniac [1] wyizolowali 2z ktacza
Potentilla erecta (L.) zwigzek, ktéry nazwali tormentol. W
1966 r. Potier i wspélpracownicy (2] ustalili strukture
czesci aglikonowej tormentolu jako kwasu
2a,38,19a-trihydroksy-urs-12-en-28-owego. Zwiazek ten nazwali
kwasem tormentilowym. 2Ze wzgledu na glikozydowy charakter
tormentolu Potier i wspdlpracownicy zaproponowali zmiane
nazwy zzwigzku z tormentolu na tormentozyd. Tormentozyd byt
nastepnie wyizolowany z innych surowcéw roslinnych (3-6].

Celem naszej pracy byto wydzielenie i ustalenie struktury
zwiazkoéw zawartych w klaczu Potentilla erecta (L. ) i dajacych
charakterystyczne reakcje dla saponin (m.in. reakcje Molisha
i Liebermanna-Burcharda). W naszej poprzedniej pracy (7]
opisalismy trzy zwiazki, ktore przy pomocy metod
spektroskopowych zidentyfikowalisny jako saponiny
triterpenowe: glikozyd kwasu tormentilowego, glikozyd kwasu
eushkapowvego i arjunetyna. Kontynuujac nasze badania
wyizolowalismy kolejne dwa zwiazki, ktore nalezg do te]j samej
rodziny :

- glikozyd kwasu pomolowego ( ester O-B-D-glikopiranozowy
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kwasu 38, 19a-dihydroksy-urs-12-en-28-oweqo) - I,

- pochodna octanowa glikozydu kwasu tormentilowego (ester O-
g-D-glikopiranozowy kwasu 2a,19a-dihydroksy-3p-acetoksy-urs-
12-en-28-owego) - II.

CZESC DOSWIADCZALNA

Saponiny zostaly wydzielone z metanolowego, czerwonego
ekstraktu 2z klacza Potentilla erecta (L.), a nastepnie
oczyszczone przy pomocy chromatografii kolumnowej i
cienkowarstwowej.

Widma !3C~-NMR otrzymanych zwigqzkoéw mierzone byly w
probéwkach 5 mm na spektrometrach firmy Bruker WP-100 SY i AM
500. 2wiazki rozpuszczane byly w pirydynie-D5, a TMS byl
stosowany Jjako wzorzec wewnetrzny. Dla wszystkich zwiazkéw
rejestrowane byly widma 13c-NMR z szerokopasmowyn
rozsprzeganiem od protonéw (BB) oraz technika DEPT.

DYSKUSJA WYNIKOW

widmo 13C NMR zwiazku I sktada sie z 36 sygnatdéw : 7 to
sygnaty atomow wegla grup CH3, 10 pochodzi od atoméw wegla
grup CHz‘ 11 od atoméw wegla grup CH a 8 to czwartorzedowe
atomy wegla.

Widmo !3C NMR zwiazku II sklada sie z 38 sygnalow : 8 to
sygnaly atomow wegla grup CHJ, 9 pochodzi od atomoéw wegla grup
CHz’ 12 od atomow wegla grup CH a 9 to czwartorzedowe atomy
wegla.

Rzedowos¢ atomdéw wegla byla okreslana przy pomocy widm
13c NMR wykonanych technika DEPT. Przesuniecia atomow wegla
zestawione sa w tabeli 1. System oznaczen atoméw wegla
znajduje sie na rysunku.

Na podstawie widma 13C NMR zwiazku 1 mozemy stwierdzié¢
obecnos¢ B-D-glikozy. Analiza wartosci przesunie¢ chemicznych
sygnatow nalezacych do atoméw wegla przy wiazaniu podwéjnym
Cl2 i C13 oraz potozenia i rzedowos¢ sygnaléw atoméw wegla C19
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TABELA 1. Wartosci przesunieé¢ chemicznych 13C NMR w skali &
(ppm) wzgledem TMS dla zwlazkow I i1 II rozpuszczo-
nych w pirydydnie-DS5.

c (1) (11) c (1) (II)
1 39.16 t 48.05 t 20 42.17 d 42.09 d
2 28.18 t 68.65 d 21 26.76 t 26.67 t
3 78.30 d 83.87 d 22 37.77 t 37.77 t
4 39.44 s 38.50 s 23 28.85 q 29.36 q
5 55.95 d 55.97 d 24 17.50 g 17.65 q
6 19.05 t 19.05 t 25 15.75 q 16.65 q
7 33.63 t 33.53 t 26 16.74 g 17.02 q
8 40.62 s 40.62 s 27 24.62 g 24.60 g
9 47.88 d 47.86 d 28 177.04 s 176.96 s
10 37.42 s 39.85 s 29 27.08 g 26.96 g
11 24.13 t 24.17 t 30 16.57 g 17.48 g
12 128.52 d 128.39 d 1 95.85 d 95.65 d
13 139.34 s 139.28 s 27 74.11 d 73.93 d
14 42.17 s 42.13 s 3 79.30 d 78.65 d
15 29.30 t 29.13 t 47 71.30 d 71.08 d
16 26.19 t 26.08 t 57 79.00 d 76.02 d
17 48.70 s 48.70 s 6/ 62.40 t 64.43 t
18 54.52 d 54.38 d 20.74 q
19 72.71 s 72.62 s 170.80 s
Ry Rsg
CH, H
CH, H




i c20 pozwajajg na zaklasyfikowanie tego zwiazku do grupy
glikozydéw triterpenowych typu ursenowego [8]. Analiza poitozen
wszystkich sygnatéw w widmie 13C NMR oraz zgodnosc¢ otrzymanego
przez nas widma 2z widmem literaturowym (9] pozwala nam
twierdzi¢, ze wyizolowany przez nas zwiazek I ta ester O-g-D-
glikopiranozowy kwasu 38, 19a-dihydroksy-urs-12-en-28-owego.

Widmo !3¢ NMR 2wiazku II jest bardza podobne do widma
13¢ NMR otrzymanego przez nas poprzednia glikozydu kwasu
tormentilowvego. Polozenia 36 sposrsd 38 sygnatdw pokrywaja sie
doktadnie 2z polozeniami sygnatéw tworzacych widmo esteru O-
8-D-glikopiranozowego kwasu 2a,38,19a-tri- hydroksy-urs-1i2-en-
28-owego (7]. Dwa dodatkowe sygnaty to kwartet przy 20.74 ppm
i singlet przy 170.80 ppm. Sygnaty te pochodza od grupy
acetoksy. Doktadna analiza polozern syghatéw w widmie 13C NMR,
pozwala nam sugerowa¢, ze otrzymany zwiazek II to ester O-B-D-
glikopiranozowy kwasu 2a,19a-dihydroksy-3p~acetoksy-urs-12-en-

28-owego) .
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ANALIZA STRUKTURY PREPOLIMEROW URETANOWYCH
METODA SPEKTROSKOPII
BC.NMR

Maciej Skarzynski i Janusz Kozakiewicz
Instytut Chemii Przemyslowej, Warszawa

Uretany, grupa zwiazkéw o ogdélnym wzorze R-NH-(C=0)-OR’, sa
pochodnymi (estrami) nie istniejacego w stanie wolnym kwasu karbaminowego
H,N-COOH lub kwasdéw alkilokarbaminowych R-NH-COOH. Peliuretany
najczgsciej otrzymuje sig jako produkty poliaddycji di- lub triizocyjanianéw z
poliglikolami.

W prezentowanej pracy sa analizowane sieciujace pod wptywem wilgoci
prepolimery uretanowe, syntetyzowane z diizocyjanianu izoforonu (isophorone
diisocyanate, IPDI) i oligomerycznych dioli - dwdch oligomeréw siloksanowych
(siloxane oligomer diols: SOD-1 i SOD-2) i glikolu polioksypropylenowego
(PPG). Wzory strukturalne surowcéw 1 produktow sa naszkicowane obok.

Dane doswiadczalne

Widma C-NMR (25 MHz) ok. 70% roztworéw prepolimerow w CDCl,
byly otrzymywane w temperaturze pokojowej (25°C ) za pomoca spektrometru
Bruker WP-100 SY. Impulsy 45° byly podawane w odstepach Ss, krzywe FID
rejestrowano przy pamieci operacyjnej 32K, wzorcem przesunigcia chemicznego
byl tetrametylosilan.

Warto$ci czasow relaksacji podtuznej jader BC IPDI byly mierzone przy
uzyciu sekwencji Inversion-Recovery, przerwa relaksacyjna byta rowna 180s.

Wyniki

Spektroskopia BCANMR  umozliwia petna analizg $redniej struktury
prepolimeru. Atomy wegla karbonylowych grup uretanowych podstawionych w
potozeniach 11 3 pierscienia [PDI dajg w widmie BC-NMR oddzielne sygnaly w
zakresie 155 - 157 ppm, sygnaly te dalej rdoznicujg si¢ w zaleznosci od tego,
jakiego diolu jednostka strukturalna jest zwigzana z rezonujaca grupg uretanowa,
p.rys.1 i 2. Narys. 1 pokazano zakres wegli karbonylowych (uretanowych) widma
BC-NMR prepolimeru syntetyzowanego z IPDI i SOD-1 (a) 1z IPDI 1 SOD-2 (b).
Na rys.2 jest przedstawiony ten sam zakres widma mieszanych prepolimerow,

U
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Rys.1 Widmo wegli uretanowych prepolimeru syntetyzowanego z IPDI i SOD|
(a) 1z IPDI 1 SOD-2(b).

Rys.2 Widma wegli uretanowych prepolimerdw syntetyzowanych z IPDI, SOD-1
i PPG, stosunek molowy SOD-1/PPG rowny 3/1(a), 1/1(b) i 1/3(c).
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syntetyzowanych z [PDI, SOD-1 i PPG, stosunck molowy SOD-1/PPG jest
kolejno réwny 3/1 (a), 1/1 (b) i 1/3 (c).

Jadra B¢ grup izocyjantanowych IPDI dajg sygnaly rezonansowe przy
123.0 ppm (grupa zwiazana z weglem 1 pier§cienia) i 122.1 ppm (grupa -
CH,NCO zwiazana z weglem 3). Pierwsza z tych grup jest znacznie bardziej
reaktywna1 - w widmach produktow syntezy sygnal przy 123.0 ppm znika
catkowicie , pozostaje natomiast szczatkowy sygnal przy 122.1 ppm.
(Przyporzadkowanie sygnaléw grup NCO potwierdza widmo sprzezone z
protonami - sygnat przy 123.0 ppm jest dubletem, podczas gdy sygnal przy 122.1
ppm pojawia sig tam jako poszerzony tryplet o stalej sprzezenia ponizej 4 Hz,

p. rys.3).

I 1 T 1
124 123 122 121
PPM

Rys.3 Sprzezone z protonami widmo BCNMR wegh
grup izocyjanianowych IPDL

Przedstawione dane daja podstawg do pelnej jakosciowej i ilosciowej
analizy prostych i mieszanych prepolimerdw uretanowych syntetyzowanych z
IPDI i roznych oligomerycznych dioli. Zakonczenia hydroksylowe czasteczki,
jesli wystepujg, moga by¢ identyfikowane i oznaczane za pomoca sygnalow wegli
grup -CH,0H 1 -CHOH przy 72.1 ppm (SOD-1), 62.8 ppm (SOD-2) i 66.8 i 65.5
ppm (PPG). Dlugoé¢ tancucha oksypropylenowego badz siloksanowcgo tatwo
moze byc obliczona z intensywno$ci sygnatdw wegli grup metylowych CH;-CH
przy 17.3 ppm 1 CH;-Si przy 0.07 ppm.
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[losciows analizg ukiadu utrudnia powolna relaksacja podhuzna wegli grup
izocyjanianowych IPDI - zmierzone wartaéci T, sa odpowiednio réwne 28.6s dla
grupy NCO w potozeniu 1 1 27.5s dla wegla izocyjanianowego w strukturze
CH,NCO - zatem odstgp migdzy kolejnymi impulsami /2 bez uzycia odezynnikéw
relaksujacych musi by¢ rowny ok. 2.5 min.

Cytowana literatura
1. N.Bialas, H. Hoecker, M. Marschner and W .Ritter, Makromol.Chem.191, 1843 -
1852 (1990).
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BADANIA POROWNAWCZE REAKTYWNOSCI MONOMEROW

WINYLOWYCH Z ZASTOSOWANIEM SPEKTROSKOPII NMR
Andrzej Chmielewski*), Wiodzimier; Makulski**), Janina Zurakowska-Orszagh*)

WSTEP

Wspélczynniki reaktywnosci, ktore wyznaczamy w badaniach procesow kopolimeryzacji
[1,2], sa parametrami o charakterze kinetycznym i wyrazaja stosunek statych szybkosci
kounkurencyjuych procesow: r) = k; ik, oraz 1, ky,/k, Wielkosci te sq jednak
zwigzane ze¢ struktura monomeru, co ujmuje empiryczaie potwierdzony chemat Alfreya-
Price'a Q-e [3,4]. Schemat ten pozwala uporzadkowac dane dotyczace kopolimeryzacji,
gdzie Q jest zwiazame ze stabilizacja rezonansows, a e z polamoscia podwojnego wigzania.
W wielu pracach prébowano powiazaé dane ze spektroskopii ’C NMR monomeréw z
wiclkosciami Q 1 e [5-10].

Interesujaca propozycja obliczenia parametrow strukturalnych Q-e z danych spektrosko-
pii C NMR s rOwnania otrzymane przez Borchardta i Dalrympela [10], ktore
niezalezmie pozwalaja wymaczy¢ oba parametry z polozenia sygnaléw rezonansowych
wegla a 1 B. We wczesniejszej pracy Herman i Teyssie [8] zaproponowali dwie liniowe
zaleznosci do wyzmaczenia parametri polamosci monomeru e na podstawie przesunigcia
sygnatu rezonansowego wegla S
(@) e=( 8 - 113.5)/22 i () e=( 5p- 115.5)73.5 ()
Rownanie (a) wlasciwe jest dla réznych monomeréw poza styrenem, natomiast (b)
dotyczy styrenu i jego pochodnych. Wychodzac ze manej zalemosci Alfreya-Price [3,4]
mozcmy reaktywno$¢ monomeru wyrazi¢ za pomocy tatych Q-e:

Q, Q,
R o opl-efee)] i nm - exp[-efeqe))] 2)
Q, Q

gdze: Q - stala rezonansowa monomeru; e - stala polarna monomeru; 1,2 - dotyczy
monomerow 112, Z tego uzyskujemy:

n(rn)=-(e - ) (3}
Cel pracy : Badania porownawcze zachowama iloczynu wspolczynuikow reaktywnosci
wzgledem parametréw polarnych monomeroéw obliczonych z danych 8o przesunigcia
chemicznego '3C NMR uzyskanych za pomoca roznych spektrometrow.

CZESC DOSWIADCZALNA

Monomery : Badania prowadzono dla czterech monomerow winylowych: MA - akrylanu
metylu, MMA - metakrylanu metylu, S -styrenu i MS - a-metylostyrenu. Charakterystyke
fizykochemiczng monomeré6w mozina znalezé w[13,14], a wzory strukturalne
monomerow przedstawia rys. 1.

H H H cn, H H C“

C

— N
H/ \c/c> H/ \ / H/
MA) \0 o (MMA) N och,
(MS)

Rys. 1 Wzory strukturalne badanych monomerow

*) Instytut Przemystu Gumowego "STOMIL", 05-820 Piastow, ul. Harcerska 30
**) Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, Warszawa, ul. Pasteura 1

2 AR O

PL9801094



Pomiary 13C NMR _monomerdw : Pomiary prowadzono dla 30% roztworéw monomeru w
CDCl, wzgledem TMS za pomoca dwoch spektrometrow:

- JEOL FX 90Q przy 22.7 MHz z szerokopasmowym odsprz¢ganiem od protonow [11]

- VARIAN UNITYp{us 200 NB przy 50.288 MHz technika APT (ang attached proton test)
w past¢pujacych warunkach: szerokos$¢ widma 10000.0 Hz, czas akwizycji 1.498 s, opoznienie
relaksacji 0.0 s, szerokosc¢ impulsu Sps, szerokosc pierwszego impulsu 16.0 ps, temp. RT,
liczba skandw 72 - 112, szerko$¢ linii 1 Hz, rozmiar pamieci 32 k [12]. Widma wykonano w
Laboratorium Spektroskopii Czasteczkowej Wydzatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

OMOWIENIE WYNIKOW ,
TABLICA 1 WSPOLCZYNNIKI REAKTYWNOSCI i LRR =In (r,*r,)

Ukdad Sym- Metoda {16} Dloczyn Logarytm

bol RREVM Hloczynu
M,/M, X . r, r*r, o (r,*r)
MA/MS C 0.0513 0.3566 0.01829 -4.00121
MMA/MS D 0.4396 0.2466 0.10841 -2.22188
MA/S E 0.1798 0.6798 0.12223 -2.10119
MMA/S G 0.4379 0.5517 0.24159 - 1.42052
SMS A 1.1402 0.3488 0.39770 - 0.92205
MA/MMA B 0.5914 1.8509 1.09462 +0.09041

TABLICA 2. PRZESUNIECIA CHEMICZNE WYBRANYCH SYGNALOW
REZONANSOWYCH '3C NMR BADANYCH MONOMEROW

Monomer Dane Dane z aparatu Dane z aparatu
literaturowe [15] JEOL VARIAN
M 8(.‘!! SCH 8(_'r1 8(_‘3 8(_‘(1 5Cﬂ
(ppm) | (ppm) | (ppm) [ (ppm) | (ppm) | (ppm)
MA 128.7 129.9 128.409 { 130.628 | 128.420 | 130.690
MMA 136.2 125.0 136.428 | 125.375 | 136.540 | 125409
S 137.0 113.2 136.969 | 113.671 136.953 | 113.648
MS 143.3 112.4 143.307 | 112.371 143.289 | 112.373

TABLICA 3. PARAMETRY POLARNOSCI e 1 DE = (e,- e, OBLICZONE NA
PODSTAWIE 503 MONOMEROW
Uklad JEOL VARIAN

MM, (I L] e-eF € L8 (e-e)

MA/MS 0.7786 | -0.8940 | -2.79759 0.7814 -0.8934 | -2.80496

MMA/MS | 0.5398 | -0.8940 | -2.05578 0.5413 -0.8934 | -2.05836

MA/S 0.7786 -0.5226 | -1.69312 0.7814 -0.5291 -1.70042

MMA/S 0.5398 | -0.5226 | -1.12869 0.5413 -0.5291 -1.13188

SMS -0.5226 | -0.8940 | -0.13794 | -0.5291 | -0.8934 | -0.13749

MA/MMA | 0.7786 0.5398 -0.05703 0.7814 0.5413 -0.05765

W tabl. zestawiono dane wspolczynnikow reaktywnosci monomerow obliczone metoda
RREVM [16] na podstawie poprzednich badad {17]. Logarytm z iloczynu ( rown. 3)

wspolezynnikéw reaktywnosci, stanowiqcy miar¢ przemiennosci kopolimeru [13,14,18],
porownaliSmy z wartosciami obliczonymi z danych spektralnych zestawionych w tab.2.

190



Wykresy korelacyjne pokazane narys. 1 i 2 wskazuja na dos¢ silng zalcmosé
reaktywnosci od parametrow polarnych wyznaczonych z danych 3C NMR zebranych w
tab. 3.

0.4 A MAMMA 0.4 MA/MMA
LKR LRR a
22 9 22
08 o8 o
MMASS O MMAS sms
-1.4 o SMS -14 O
2.0 MAS 2.0 o
o @ o
26 MMAMS 26 MMAMS
32 3.2
as 38
O <
au MAMS a4 MAMS
50 v . T x50 . . . )
-3 -5 -1.5 - -3 .5 -1.§ -5
Rys. 1 Wykres korelacyjny wartofci LRR Rys. 2 Wykres korelacyjny wartosci LRR
wzgledem DE na podstawie badan na aparacie  wzglgdem DE na podstawie badan na sparacie
JEOL FX 90Q 90 MHz VARIAN UNITYplus 200 MHz
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Badania strukturalne disiarczku i diselenku
bis[(2,3,4,6)-tetra-O-acetylo-p-D-glukopiranozy]
z wykorzystaniem wysokorozdzielczej spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego w ciele stalym,rentgenografii oraz modelowania
molekularnego

Marek J. Potrzebowskid, Maria Michalska®, Jarosiaw Blaszezyk€, Michat W. WieczorekC, Wiodzimierz
Cresielskit,
Stawontir Kazmierski® January Pluskowskib.

a)Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN, 90-363 £6dZ, ul. Sienkiewicza 112
b) Laboratorium Chemii Organicznej, Instytut Chemii Akademii Medycznej, 90-151 Lodz, ul.
Muszynskiego 1

c)Politechnika E.6dzka, Instytut Biotechnologii, 90-924 L6dZ, ul. Stefanowskiego 4/10

W trakcie badan strukturalnych diselenku 1 i disiarczku 2  bis[(2,3,4,6)-tetra-O-acetylo-B-D-
glukopiranozy] stwierdzono, ze w zaleznosci od warunkow krystalizacji z metanolu diselenek tworzy trzy
formy polimorficzne.

Rozpuszczenie diselenku 1 we wrzacym metanolu i nastgpnic krystalizacja w temp. pokojowej daje
krysztaly ortorombowe diselenku 1a, nalezace do niecentrosymetrycznej grupy przestrzennej P21212y, w
ktorej jednostks, niezalezng w komoérce elementarnej jest cala czasteczka. Krystalizowanie diselenku 1 w
temp. -109C prowadzi do otrzymania diselenku 1b, ktérego krysztaly s3 réwniez ortorombowe i nalezg
do centrosymetrycznej grupy przestrzennej P27212 z potowa czasteczki jako jednostky niezalezng w
komdrce elementarnej. Krystalizacja poprzez izotermiczne odparowanie metanolu w temp. pokojowe)
prowadzi do otrzymania mieszaniny krysztatéw diselenku 1b 1 Ic.

Disiarczek 2 krystalizowany w analogicznych warunkach daje tylko jedna forme, ktdrej krysztaty
s3 rowniez ortorombowe i naleza do grupy przestrzennej P2122;.

Przez analogie¢ do wczmmejszych prac dotyczacych natury wiazania dichalkogenowego w
zwiazkach fosforoorganicznychl1.2] zatozono, ze gtowny tancuch szkieletu C2a-Cla-X1a-X1b-C2b-Clb
(X=S, Se) moze tworzy¢ trzy konformacje: anti-anti, anti-syn. syn-syn .

Szkielet C2a-Cla-Sela-Selb-C2b-Clb w diselenku 1a przyjmuje geometri¢ anfi-syn . Dane
rentgenograficzne otrzymane dla diselenku la pokazuja silne zaklocenia geometrii czasteczki: rozne
dlugoéct wiazan Cl1-Se, rozne katy Se-C1-C2, rézne dlugosci wiazanh C1-C2 przy zblizonej dtugosc:
wigzan C1-O1 obu piericieni glukopiranozowych. Z powyzszych danych wynika, ze tlen w pozycji
anomerycznej nie wplywa na geometri¢, natomiast dominujacg rol¢ odgrywa efekt stereoelektronowy
pochodzacy od atomu selenu. Dla konformacji syn efekt ten polega na oddziatywaniu uloZong
antiperiplanamie wolnej pary elektronawej atomu selenu z antywigzacym orbitalem o*C1-C2.
Prowadz to w konsekwencji, do skrécenia wiazania Se-C1b, wydtuzenia wigzania C1b-C2b i odchylenia
wartosci kata Sel1b-C1b-C2, od wartaéci odpowiadajacej tetraedrowi. Rowniez w przypadku disiarczku 2
dane rentgenograficzne $wiadcza o deformacji geometrii czasteczki. Lafcuch C2a-Cla-S1a-S1b-C2b-Clb
przyjmuje konformacje odpowiadajaca ukiadowi anti-syn.

W przypadku diselenku 1b nie obserwuje si¢ duzych réinic w parametrach krystalograficznych
obu pierécieni cukrowych; kat torsyjny Cla-Sela-Selb-C1b wynosi 109.20 a dlugosé wiazania Se-Se jest
znacznie diuzsza niz w przypadku diselenku 1a. W tym przypadku nie obserwuje si¢ wyzej opisanego
efektu hiperkoniugacji. Formie polimorficznej 1b przypisano ulozenie faficucha C2a-Cla-S1a-S1b-C2b-
C1b w konformaciji anti-anti,

Widma 13C (nie pokazane) i 77Se (Rys. 1i 2] NMR w ciele statym wykonane technika CP/MAS
pozostajg w doskonalej zgodnosci z danymi rentgenograficznymi i w jasny sposob oddaja budowe
krystalograficzng otrzymanych zwigzkow. Na podstawie analizy widm 778e wyznaczone zostaly gtowne
elementy tensora przesunigcia chemicznego oraz parametry przeslaniania. Zgodnos¢ tych obliczen
potwierdzona zostala widmami symulowanymi. Do w/w obliczen oraz symulacji widm wykorzystano
program MASNMR[31.
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W przypadku diselenku Ic widmo 77Se bylo jedyaym sposobem pozwalajacym na identyfikacj¢
trzeciej formy polimorficznej [Rys 3). Na podstawie widma "czystej" formy Ic¢ [Rys. 3b] mozna
wywnioskowaé, 2e prawdopodobnic krysztaly tej formy naleza do grupy niecentrosymetrycznej a w
komérce elemenlarnej jednostka niezalezna jest cala czasteczka. Ponadto podobrie wartosci parametrow
przeslaniania obu atoméw selenu sugerujg podobiefistwo ich otoczen.

Wszystkie postulowane formy polimosficzne diselenku 1 i disiarczku 2 zostaly poddane
obliczeniom teoretycznym z wykorzystaniem mechaniki molekularnej, Obliczenia te wykonano metodg
MM+ przy uzyciu programu HyperChem[4 5] Otrzymane wartoéci minimalnych energii 3
potwierdzeniem postulowanych zmian polimorficznych i pozostaja w zgodnosci z  danymi
rentgenograficznymi.

Nie mozna byto wyznaczyé minimalnej energii dla formy anti-anti disiarczku 2. W tym przypadku
w konsekwencji obliczen otrzymywano wartodci katow torsyjnych C-C-S-S odpowiadajace geometni
anti-syn.

Cytowana literature
1. Potrzcbowski, M. J.,J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1993, 6346
2. Potrzsbowski, M. 1, Reibenspies, J. L, Zhong, Z., Heteroatom Cher., 1991, 2,435-460

3. Jeschke, 0., Geossmam, G, J. Magn.Ruon 1993, 4103, 323-328
4. HyperChem is ially ion program from Autodesk, Inc.,2320 Marinship Way, Saulile, California 94965, USA
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5. MM+ for HyperChom ia degived from public domain code developed by N.L. Allinger, reffared 1o MM2 (1977) and distributed by the Quantum Chemistry
Program Exchange (QCPE).
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Rys. 1 Eksperymentalne a) i symulowane b) widma 77Se CP/MAS diselenku 1a
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Rys. 2 Eksperymentalne a) i symulowane b) widma 77Se CP/MAS diselenku 1b

|
MJWUM MU\J\ WM

Rys. 3 a)Eksperymentalne widmo 77Se CP/MAS diselenku Lci 1c
Widmo b) otrzymano przez odj¢cie od widma a) symulowanego widma diselenku 1b z rys 2b
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Tautomeria prototropowa S-nitrobenzotriazolu - NMR w

roztworze i w ciele stalym.

Jerzy W. Wiench, Lech Stefaniak
Instytut Chemii Organicznej PAN, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

WSTEP

Benzotriazole moga wystepowaé w stanie ’ ’
réwnowagi tautomerycznej. Proton moze byé iij:«\‘ Q::\\
zwiazany z atomami N1, N2 i N3 tworzac w S T N
ten sposéb odpowiednio dwie formy benzeno- oN Y7 W 0N N
idowe A i B oraz jedna forme chinonoidowa C AN v B
(rys 1.). Weczesniej zaobserwowali§my, iz JijiN Nt
niepodstawiony benzotriazol w réznych roz- ol \N)
puszczalnikach w temperaturze pokojowej, ! C
wystepuje w stanie szybkiej réwnowagi proto-
tropowej w skali czasu NMR [1]. W tym
przypadku proton jest wymieniany pomiedzy
formami A i B, natomiast udzial formy C jest niewielki i szacowany na podstawie przesunieé
chemicznych jader azotu na okolo 5%. Celem obecnej pracy jest poszerzenie tych badari.
Chcemy zaprezentowaé przesuniecia chemiczne jader wodoru, wegla i azotu w rozpuszczalni-
ku aprotonowym, kwasie trifluorooctowym (TFA) i w fazie stalej (zarejestrowane technika
CP-MAS), a takie stale ekranowania tych jader obliczone ab initio metoda GIAO-CHF.
Nasza intencja jest ustalenie, czy réwnowaga tautomeryczna wystepuje tylko w cieczy, czy
réwniez w krysztale.

s
\N \\N /N\ —CH
/ / </
ON 0N 0N N
2 3w, 4

Rys. 2 N-metylo pochodne §-nitrobenzotriazolu.

Rys. 1 Tautomeria prototropowa
5-nitrobenzotriazolu 1.

DYSKUSJA WYNIKOW

Wyniki pomiaréw 'H, ’C i "N NMR w roztworach S-nitrobenzotriazolu i jego trzech
N-metylowych pochodnych przedstawiono w tabeli 1., natomiast przesunigcia chemiczne jader
wegla i azotu otrzymane technika CP-MAS w fazie stalej oraz absolutne stale ekranowania
'H, C i "N obliczone metoda GIAO-CHF dla zwiazku 1 w tabeli 2.

Do przypisania sygnaléw proton6w pierscienia aromatycznego postuzono sig wartosciami
stalych sprzezenia *J, y, a potozenie grupy metylowej w pierscieniu triazolowym przy pomocy
NOE. Sprzezone, odprzezone i selektywnie odprzegane od protonéw widma weglowe oraz
korelacje '*C-'H optymalizowane na du2g i mala stala sprzezenia J.-.. bvly pomocne przy
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przypisaniu sygnaléw jader wegla. Sygnaly rezonansowe jader azotu przypisano w oparciu
o wczedniejsze obserwacje, a mianowicie, iz w danej czasteczce sygnaly jader azotu typu
pirolowego (N1) sa przesunicte w gére pola o okolo 100 ppm od jader typu pirydynowego
(N3) [2]). Atom N2 ma réwniez charakter pirydynowy, ale ze wzgledu na sasiedztwo dwdch
innych atoméw azotu sygnal ten jest przesuwany w ddét pola {2]. Azotowe przesunigcia
chemiczne N-metylowych pochodnych 2-4 sa zgodne z literaturowymi danymi dla
niepodstawionego w pier§cieniu sze§cioczlonowym benzotriazolu {1].
W widmie "N NMR  “Tahela 1. Wartosci protonowych, weglowych i azotowych

w roztworze DMF-d; w przesunie¢ chemicznych zwiazkéw 1-4 w roztworach,
temperaturze 60°C zwiaz-

forma njeprotonowana® forma protonowana®™
ku 1 zaobserwowano
. 'H UC IJN(r\ IH 3¢ |$N(n
cztery waskie sygnaly
] 4 891) 1a 1403| 1 -1170] 4 864| 1a 1365| 1 -152.5
(Avy = 4+8Hz), co 6 832f 3a 1457( 2 44 6 825( 3a 1344 2 -(T6
wynika z uérednienia 17 812 4 1142] 3 €84} 7 786} 4 111.6| 3 -1420
L S 141.1{No; -11.0 S 148.7|NO, -14.4
potozenia sygnaléw w 6 1212 6 125.4
wyniku szybkiej wymiany 7 1151 7 1153
proto[ropowej w  skali 4 897 1a 1360 1 -163.1|] 4 9.05) ta 1360 1 -154.2
NMR. Dane 'H i "C 6 841| 3a 1446] 2 86| 6 B86B) 3a 1336( 2 -182
czasu - Vane 'H1 7 768| 4 1171 3 362| 7 8.16| 4 111.7] 3 -1505
NMR potwierdzaja teteze. |2 |1Me 441} 5 14491NO, -12.9 |1Me d.64 | 5 1482 NO; -12.1
. 6 122.4 6 1247
Oszacowany na podstawie 7 1098 7 1129
azotowych przesunieé 1Me 34.6 IMe 362
chemicznych  N-metylo- 4 855S| 11479 1 416| 4 9.01| 1a 1368] | -1438
6 8.25| 3a 1468| 2 110| 6 869 3a 1350 2 -18.7
wych  pochodnych  [3] 7 88| 4 1065] 3 -1e05| 7 s20| 4 1090f 3 -1532
sklad mieszaniny tautome- | 3 |3Mc 4461 5 1327|NO, -14.1 |3Me 4.70 | 5 1483 NO, -12.9
. . . 6 1188 6 125.1
rycznej wynosi odpowied- 7 1208 7 1156
nio dla form A, B i C: 3Me 348 IMe 367
1%, 25% i 4% i jest 4 882 Ia 1465{ 1 -625( 4 {a 1
. 6 821 3a 1463) 2 -1104] 6 3 2
poréwnywalny do skladu 7 797] 4 ns9| 3 -ses| 7 4 3
otrzymanego poprzez |4 [Mec 4.62| 5 143.0INO, -13.0 [ 2Me s NO,
. .. 6 1205 6
poréwnanie energii elek- 7 119.0 7
tronowych tautomeréw A i Mc 439 2Mc

B obliczonych metoda (a) 1 w DMEd, w 60°C; 244 w CDCL w 20°C. (b} w TFA w 20°C. (€} W ppm
SCF (A - 83%, B- 17%). od zewnetrznego czystego nitrometanu.

Réznice pomiedzy otrzymanymi warto$ciami wynikaja z: 1. zamiany atomu wodoru na grupe
metylowa; 2. réznych warunkéw rejestracji widm azotowych. Pomimo to wartosci te
mieszcza si¢ w granicach bledu do§wiadczalnego. W roztworze TFA zwiazki 1-3 ulegaja
protonowaniu na atomie N3 zwiazki 1 i 2 oraz na atomie Nl zwiazek 3, co zostalo
potwierdzone duzymi zmianami azotowych przesunieé chemicznych odpowiednich atoméw
azotu w gdre pola o okolo 100 ppm podobnie jak w przypadku pochodnych indolizyny [4].
Sygnal atomu N2 jest przesuwany w gére pola o okolo 20 ppm z powodu duzych zmian
ekranowania sasiednich atoméw. W widmie N CP-MAS NMR obserwujemy podwojona
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ilo$¢ sygnatéw rezonansowych. Przy ich interpretacji wykorzystaliSmy obliczone metoda
GIAO-CHF stale ekranowania oraz wartosci przesunie¢ chemicznych N-metylowych
pochodnych i nie ulega watpliwodci, ze w krysztale wspdlistnieja dwa tautomery A i B.
Réinice pomiedzy warto$ciami sygnaléw N2 i NO, wynikaja przypuszczalnie z istnienia
migdzyczasteczkowych wiazat wodorowych, podobnych do tych obserwowanych w krysztale
niepodstawionego benzotriazolu [§). Rezonans weglowy w ciele stalym dostarcza mniej
informacji o procesie tautomerii ze wzgledu na znaczne oddalenie jader *C od pierscienia
triazolowego.

Do obliczert GIAO-CHF (Gauge Invariant Atomic Orbitals - Coupled Hartree Fock)
wykorzystano dane krystalograficzne benzotriazolu [5) i optymalizowane metoda SCF
standardowe parametry grupy nitrowej. Prezentowane stale ekranowania przeliczono na
przesuniecia chemiczne w stosunku do TMS dla 'H i *C oraz czystego nitrometanu dla N
i wody dla 0. Powszechnie wiadomo, #e obliczenia CHF stalych ekranowania nie s zbyt
doktadne dla atoméw z wolna para elektronowa badZ z wiazaniami wielokrotnymi [6], totez
w przypadku azotowych przesunief chemicznych uzyto przelicznik 0.6 odpowiedzialny za
korelacje elektronowa. Taki sam przelicznik zastosowano w przypadku podobnych obliczed
do przeliczenia wynikéw teoretycznych celem poréwnania z wynikami eksperymentalnymi
otrzymanymi dla zwiazkéw mezojonowych [7]. Pomimo to , przedstawione obliczenia
GIAO-CHF obu tautomeréw A i B zwigzku 1 s3 wystarczajace do okreslenia kolejnosci
danego typu jader w czasteczce, a w zwiazku z tym pomocne przy przypisaniu warto$ci
eksperymentalnych prezentowanych w tabeli 2.

Tabela 2. Weglowe i azotowe przesunigcia chemiczne w ciele stalym oraz obliczone ab
initio dla tautomeréw A i B zwiazku 1.

CP-MAS® GIAO-CHF®™®
IH l)c liN 170
IJC uN
Oue St [T O . 3. Toba, Sonse.
{ -1586] 1 19.19 11.81]1a 502 1352 1 369 -157.1 [4a -378.9 6868
2 -112] 4 2194 9063 499 1355{ 2 2191 36|4 3847 6926
1A 3 386]6 2314 78| 4 626 1228 3 -1746 302
18 131.7|NO; 08] 7 2451 649|5 520 1334|NO, 2451 120
3a 139.9 6 664 1190
4 117.6 7 818 96
S 13| ) 45313 1893 12.07|1a 427 1427] 1 1601 389 |4a 4044 7123
611901 3 934 2297 8033 591 1263| 2 2324  45|4b 3769 6848
1B 7T 1076| 3 .1556| 6 23.17 7.83] 4 830 1024] 3 308 -153.5
NO, 08|7 242 758|s 1.3 134.1|No, 2458 125
6 69.9 1155
7 684 1170
(a) W cicle stalym. (b) Absol stale ck ia g, przcli > na przesunigeia chemiczace 3, wg odpowiednich
wzordw: 'H: 8o, =31.00-0,; “C:d, =1854-0,; “N:8, =-1350-0.60,,; "O:68, =3079-0,.
(¢) Obliczona riznica energii clek ej pomicdzy t i AiB wynosi: AR = B, - B, = -4.444 k)/mol.

Reasumujac zwiazek 1 w roztworze wystepuje w stanie szybkiej réwnowagi prototropo-
wej w skali czasu NMR, natomiast w krysztale tego zwiazku wspdlistnieja dwa tautomery A
i B. Protonowanie w roztworach TFA zwiazkéw 1-3 nastepuje na atomie N3.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

Zwigzek 1 zsyntetyzowano wg odpowiednich przepiséw [8], a zwiazki 2-4 metylujac
1 jodkiem metylu i otrzymang mieszanine rozdzielano na kolumnie chromatograficznej.

Pomiary NMR w roztworach wykonano uzywajac standardowych parametréw na
spektrometrze Bruker AM 500 o czestotliwoéci rezonansowej 500.2, 125.8 i 50.7 MHz
odpowiednio dla wodoru, wegla i azotu. Do korelacji C-'H XHCORR i COLOC
optymalizowanych odpowiednio na duza 'J = 170 Hz i mala *J = 5+ 10 Hz stala sprzezenia
uzyto tablicy punktéw 2048x128, a w przypadku korelacji 'H-'H COSY matrycy 512x256.
Pomiary CP-MAS NMR w ciele statym wykonano na aparacie Bruker ASX 300 o
czestotliwosci rezonansowej 75.4 i 30.4 MHz odpowiednio dla wegla i azotu. Prébki
wirowano z czesto$cia 5 kHz, sumowano 12 12310 FID’6w odpowiednio w przypadku widma
weglowego i azotowego. Do standaryzacji azotowych przesunieé chemicznych wzgledem
czystego zewnetlrznego mitrometanu uzyto sygnatu glicyny o wartosci przeliczeniowej na
nitrometan -347.6 ppm.

Do obliczeri GIAO absolutnych statych ekranowania wykorzystano program GIAO-CHF
K. Woliriskiego i innych [9] zainstalowany w komputerze SUN SPARC IPX i bazg
[3s,3p,1d/3s,1p].
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STUDIA KONFORMACYINE N-NITROZO-2,6-DIFENYLO-4-PIPERYDYNONOW
ORAZ N-NITROZO-2,6-DIFENYLOPIPERYDYN W OPARCIU
O WIDMA 'H NMR
Maria J. Milewska, Maria Gdaniec*, Tadeusz Polofiski
Katedra Chemii Organicznej Politechniki Gdanskiej, 80-952 Gdarisk
“Zaklad Krystalografii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza , 60-780 Poznan

N-Nitrozoaminy ze wzgledu na silne wlaéciwosci kancerogenne s od lat przedmiotem
wszechstronnych studiéw chemicznych oraz biochemicznych. Szczegdlnym zainteresowaniem
cieszy sig stercochemia tych zwigzkow, gdzie podstawowym narzgdziem badawczym s ro2ne-
go typu techniki NMR.! Silna anizotropia magnetyczna grupy N-nitrozoaminowej pozwala
fatwo rozrémi izomery geometryczne bgdace skutkiem zahamowanej rotacji wokoét wiszania
N-N oraz lokalizowaé w przestrzeni protony z nij sasiadujace.

Tematem tego komunikatu jest analiza konformacyjna N-nitrozo-2,6-difenylo-4-piperydyno-

e T Horpmin G- ||I||\||||I|\ﬂ[|ﬂ\!%ll|!{|1ll‘!l!l!\llllllllllll
R1 R..
Ry -~ )
Ph Ph  Ph Ph
o o
()R=H (4R, =H,R,=Me (DR=H
(2)R=Me ($)R,=H,R,=Ph (8)R=Me
(3)R=Ph (6)R, =R, =Me

Interesujacym wydaje si¢ tu by¢ ustalenic wplywu grupy N-NO na geometri¢ pierscicnia
szesciocZonowego. Niezwykle {atwe do otrzymania wyjéciowe piperydynony i piperydyny bez
watpienia istnicja w konformacji krzeslowej z obj¢tosciowymi podstawnikami w polozeniach
ckwatorialnych. Potwierdzaja to zaréwno studia 'H NMR jak i badania krystalograficzne.
Autorzy wezedniejszych studiow sugerowali, 2¢ grupa N-NO nic ma wiclkicgo wplywu na kon-

formacj¢ pierScienia i odpowicdnic N-nitrozoaminy pozostaja w roziworze w konformacji
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krzeslowej z podstawnikami arylowymi w poloZeniach ekwatoriatmych. ? Sugestia taka musi bu-
dzié daleko idace watpliwodci zwarywszy na silny efekt A @ grupy N-NO, kiérego rezultatem
Jjest np. wystepowanie cis-2,6-dimetylo-N-nitrozopiperydyny w konformaciji diaksjalnej. * W
przypadku tytdowych zwiazkéw mona spodziewac si¢ jeszcze silnicjszego oddziatywania ste-
rycznego objgtoéciowych podstawnikow fenylowych z podstawnikiern na atomie azotu.

Analiza danych 'H NMR przedstawionych w Tabeli wskazuje na duza zmiennosé przesunieé
chemicznych oraz wicynalnych statych sprz¢zenia protonéw benzylowych (przy atomach C-2 i
C-6) oraz ich zalemo& od podstawnikéw. W wielu przypadkach stale sprzgzenia protondw syn
i anti do grupy nitrozowej rdznia si¢ zasadniczo, co jest nic do pogodzenia z konformacja
dickwatorialng. Dane powy2sze generalnic wskazuja na istnienic réwnowag konformacyjnych
w roziworach zwiazkéw (1) - (8) , a udzial paszczegbinych konformeréw musi zaleze< od ro-
dzaju podstawnikow w picrécieniu.

Potwierdzaja to obliczenia mechaniki molckulamej (MM2) oparte 0 opracowana przez nas
wczedniej parametryzacje, kiora obecnic zostala udoskonalona i rozszerzona. Ogélnie w przy-
padku zwiazkow podstawionych symetrycznie w rownowadze nalezy spodziewac sig dwoch
gictkich konformerow typu skrgconej todz oraz dwoch form krzestowych, jednej z grupami fe~
nylowymi w pozycjach aksjalnych, a drugiej w ekwatorialnych (rys. 1).

R
f é N'::S _7\Ph
Ph R

9 / N\ . o

R
R
) ad
Ph
Ph
PR N o Ph
N==
Ph ;; l
R Ph
rys.1
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Tabela 1. Dane '"H NMR N-nifrozoamin (1) - (8) w roztworze CDCL, ( 5 w ppm, J w Hz).

syn-CH anti-C, H
8’ Jgcen ) 8" Juca )

1 6.03 (6.4 7.0) 6.48 (53i5.8)

@) 5.21 (10.1) 6.16 (3.6)

3) 6.17(1.6) 6.33 (6.4)
Z-4) 5.23 (10.2) 6.65 (2.616.8)
E-(4) 6.05(6.4i6.9) 5.93 (6.3)
Z-(5) 6.19 (7.8) 6.54 (4.016.5)
E-(5) 6.18 (6.6) 6.55 (5.0)
Z-(6) 6.41 6.34 (6.8 i7.3)
E-(6) 5.69 (8.8) 6.26

@) 6.14(4.415.9) 6.11 (44159
Z-(8) 5.27(8.8) 6.17 39 7.3)
E-(8) 5.79 (6.8) 5.58 (5.4)

Natomiast w przypadku zwizzkow niesymetrycznic podstawionrych, jak np. (4) - (6) i (8),
obok dwich konformeréw krzestowych nale?y rozpatrywac cztery konformery typu skrgconej
todzi. Istotne jest tu, 2c forma dickwatorialna ze wzgledu na wysoka energi¢ nic ma prakiycznic
2adnego udziatu w réwnowagach N-nitrozopiperydynonow a ujawnia si¢ jedynie w przypadku
N-nitrozopiperydyny (8).




Ponadto steryczny efekt podstawnikéw powoduje, z¢ w nicktorych przypadkach w roztworze

zdecydowanic przewaza jeden konformer; i tak symetryczny zwiazek (2) istnieje w formie skrg-

conej lodz z grupa syn-fenylowa w polozeniu ekwatorialnym, a N-nitrozopiperydyna (7) w
diaksjalnej konformacji krzestowej. Ten niczwykle wazny rezultat zostal dodatkowo potwicr-
dzony przy pomocy struktury rentgenograficznej (7) (rys.2).

Tabels 2. Wzgledne energic sterycane (kcal/mol) konformeréw obliczone metoda MM2.

th-syn-cq tb-spn-ax ch-ax ch-eq

1 1.89 2.44 0.00 4.52

) 0.00 0.45 1.49 0.72

@) 0.60 1.24 0.00 4.29
Z-(4) 0.38 2.05 0.00 2.32
E-(4) 0.72 1.77 0.03 2.61
Z-(5) 0.72 0.99 0.20 3.65
E-(85) 1.33 0.40 0.00 3.78
Z-(6) 4.73 3.28 0.00 4.86
E-(6) 4.89 2.51 0.10 4.33
) 211 2.58 0.00 1.35
Z-(8) 0.80 2.32 0.05 0.18
E-(8) 1.13 1.74 0.00 0.06

Praca czgéciowo finansowana przez KBN.

Literatura:

DN

(1991).

W

300

M. J. Milewska, T. Polonski, Magn. Reson. Chem. 32, 631 (1994).
T. Ravindram, R. Jeyaraman, R. W. Murray, M. Singh, J. Org. Chem. 56, 4833

Y. L. Chow, C. J. Colon, J. N. S. Tam, Can. J. Chem. 46, 2821 (1968).
. T. Polonski, M. J. Milewska, A. Katrusiak, J. Am. Chem. Soc. 115, 11410 (1993).



CHARAKTERYSTYKA ODDZIALYWAN ALKILOMOCZNIKOW Z PODDANA
DENATURACII CHLOROWODORKIEM GUANIDYNY ALBUMINA SUROWICY.

A Michnk, Anma Slkousta AR A EEO A

Wydzial Farmaceutyczny, Slaska Akademia Medyczna
ul. Jagiellonska 4, 41-200 Sosnowiec PL9801098

Denaturowane chlorowodorkiem guanidyny biatka globularne ulegaja znacznym zmia-
nom konformacyjnym, az do calkowitego rozwinigcia taficuchéw polipeptydowych przy
wysokich stezeniach (powyzej 6 mol dm?®) Gu-HCl. Do tej pory brak zgody, czy obser-
wowane efekty denaturacyjne powodowane przez Gu-HCl lub mocznik mozna przypisac
tworzeniu miedzyczasteczkowych komplekséw denaturantéw z fragmentami taficuchow
polipeptydowych, modyfikacji solwatacji biatka poprzez zmiane strukwury wody, oslabie-
niu oddzialywan hydrofobowych, zrywaniu wiagzafi disulfidlowych, czy jednoczesnemu
wystepowaniu tych procesoéw [1,2].

Wpltyw chlorowodorku guanidyny na asocjacje alkiloamidéw z BSA polega giownie
na ograniczeniu oddziatywan hydrofobowych, ktére w kompleksowaniu amidéw odgry-
waja dominujacy role [3]. W oddziatywaniach alkilomocznikéw z BSA najistotniejsza role
pefnia wiazania wodorowe, wspomagane jednak oddzialywaniami hydrofobowymi [4].
Celem pracy bylo zbadanie asocjacji alkilomocznikéw ze zdenaturowang Gu-HCI albu-
ming surowicy.

MATERIALY I METODY

Do badan wykorzystane zostaly nastgpujace odczynniki:

- alkilomoczniki: N-metylomocznik, N-propylomocznik, produkcji Eastman Kodak, USA,
- Gu-HCI, produkcji Sigma Chemical Company,

- D,0 o czystosci izotopowej 99.8%, produkcji IBJ w Swierku,

- BSA, liofilizowana, frakcja V, o czystoici elektroforetycznej 95%, produkcji WSiS
Biomed w Krakowie.

Roztwory metylo- i propylo- mocznika o st¢zeniach odpowiednio: 0.5 M/1 i 0.4 M/l
sporzgdzano w D,0 oraz w 2, 3, 4 M Gu HCI. Stezenie BSA w D,0 i w Gu-HCI zmie-
niano w zakresie 0-6% w/v. Widma 'H NMR rejestrowano na spektrometrze BRUKER
SPEKTROSPIN przy czestotliwosci rezonansowej 100 MHz w temperaturze pokojowej.
Preparatyke probek i ich rejestracje powtarzano 3-krotnie.

Analizowanymi parametrami sygnaléw 'H NMR byly: szerokoéé¢ poléwkowa oraz
przesunigcie chemiczne przy ustalonej pozycji sygnalu HDO-4.8ppm. Wycinki widm do
analizy szerokosci potéwkowych wykonano przy szerokosci przemiatania 2Hz/cm. Warto-
$ci przesunieé chemicznych i szerokoéci poldwkowych poszczegéinych sygnatéw widm
analizowanc byly dla najwyiszej linii w danym multiplecie. Obliczono wspotczynniki
wzglednego poszerzenia P wg wzoru:

_Av,,, x%¥BSa
Av,,,0%B5A

gdzie licznik przedstawia szeroko$¢ poléwkowa sygnalu przy danym stgzeniu x% BSA, a
mianownik szeroko$¢ poléwkowa sygnatu przy zerowym stgzeniu BSA.
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WYNIKI I DYSKUSJA

Poréwnujac widma 'H NMR alkilomocznikéw w D,0 oraz w roztworach Gu.HCI
stwierdza si¢ zmiany w multipletowosci, badZ poszerzenia sygnaléw pochodzacych od
grup metylowych lub metylenowych sasiadujacych z azotem amidowym, a takze réznice
w warto$ciach przesuni¢¢ chemicznych dla wszystkich grup protondw tafdcuchéw alkilo-
wych. Dla N-metylomocznika przedstawiono w Tabelil zmiany parametréw finii ‘H NMR
przy wzroscie stezenia Gu-HCl od 0 do 4 M/l. Przesuniecie chemiczne rosnie w tym
przypadku o 0.18 ppm. Je§li obserwowane jest rozszczepienie singletu na tryplet, szero-
ko$¢ polowkowa sygnalu nie zmienia si¢ ze zmiana stezenia Gu:HCIL. Jesli singlet jest
nierozszczepiony, poszerza si¢ ze wzrostem stezenia Gu-HCI.
W uktadach z bialkiem rozszczepienia sygnatéw alkilomocznikéw powodowane obecnos-
cia Gu-HCl| s3 wyrazne, a szerokosci potéwkowe linii alkilomocznikéw maleja ze wzros-
tem stezenia Gu-HCIl. Efekt ten zilustrowano w Tabeli 1 dla N-metylomocznika w
obecnofci 4% w/v BSA. Juz chlorowodorek guanidyny o stezeniu 2 M/l powoduje zna-
czne wyostrzenie linii metylomocznika. Przy stgzeniu Gu-HCI réwnym 4 M/l szeroko$é
poléwkowa jest taka sama, jak w ukladach bez biatka. Oznacza to uniemozliwienie wiaza-
nia N-metylomocznika do BSA przez 4M Gu-HCI.

Tabela 1. Zalezno$¢ parametr6éw linii 'H NMR N-metylomocznika od stezenia GueHCl w
D,0 i w roziworach 4% w/v BSA.

Stezenie Gu-HCI Przes. chem. Szer. pol. [Hz +0.1)
M/ {[ppm + 0.01]
D,0 4%w/v BSA
0 2.7 1.1 1.6
2 2.80 1.15 1.4 1.2
3 2.85 1.1, 1.47 1.2
4 2.89 1.1% 1.5" 1.1

Tabela 2. Zalezno$¢ parametréw linii 'H NMR N-metylomocznika od sigzenia BSA w
D,O i w roztworach 4M Gu-HCI.

Stezenie BSA | Przes. chem. Szer. pot. Wspdblcz. poszeri.
[% w/v) [ppm + 0.01] [Hz + 0.1}
D,0 | 4M Gu'HC1 | D:O | 4M Gu-HCl | D,0O | 4M Gu-HC]
0 2.71 2.89 1.1 1.1751.5%
2 2.7 2.88 1.1 1.2 1.4 1.1
47 271 2.88 1.1 1.1 7 1.5 1.0
6 2.71 2.86 1.1 1.1 1.6 1.0

* w przypadku rejestracji rozszczepienia na tryplet
** poszerzony singlet
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Zaleznoéci parametréw sygnaléw 'H NMR metylo- i propylomocznika od sigzenia
BSA w D,0 i w obecnosci 4M Gu-HCI zestawiono odpowiednio w Tabelach 2 i 3. Zre-
dukowane w uktadach z Gu-HCI wartoéci wspStczynnikéw poszerze §wiadcza o znacznie
oslabionej asocjacji alkilomocznikéw z BSA. W steZonych roztworach chlorowodorku
guanidyny i mocznika znika tendencja do hydrofobowych asocjacji grup niepolarnych [1].
W wiazaniu alkilomocznikéw przez zdenaturowana albumine surowicy ograniczeniu ule-
gaja zardéwno oddziatywania hydrofobowe (por. wsp6lczynniki poszerzef dla grupy mety-
lowej na koficu tafcucha alkilowego propylomocznika - Tabela 3), jak i wiazania wodoro-
we (o czym $wiadza bliskie jednofci w obecno$ci 4M Gu-HC! warto$ci wspdlczynnikow
poszerzen dla grupy metylenowej sasiadujacej z grupa NH, w poréwnaniu z ich duzymi
warto$ciami w uktadach bez Gu-HCI).

Tabela 3. Zaleznos¢ parametréw linii 'H NMR propylomocznika od stgzemia BSA w D,0
i roztworach 4M Gu-HCl.

Grupa Ste- Przes. chem. Szer. pot. Wspdl. poszerz.
pro- Zenie [ppm+0.01] [Hz+0.1]
tonéw BSA
|%wiv] | D20 | 4M Gu-HCl | D,O | 4M GwHCl | D,O 4M Gu
HCI
0 0.92 1.07 1.8 1.8
CH,(1) 2 0.92 1.07 2.1 1.8 1.2 1.0
4 0.91 1.08 23 1.9 1.3 1.1
6 0.91 1.06 29 1.9 1.6 1.1
0 1.49 1.63 22 23
CHy(m) 2 1.48 1.63 29 2.4 1.3 1.1
4 1.47 1.64 3.8 2.6 1.7 1.2
6 1.47 1.62 4.8 2.8 22 1.3
0 3.08 3.23 1.7 2.0
CHy(v) 2 3.08 3.22 24 1.8 1.4 1.1
4 3.07 3.24 3.4 1.9 2.0 1.1
6 3.07 321 4.0 2.0 24 1.2

Wyraznie stabsze kompleksowanie alkilomocznikéw z BSA w obecnosci Gu- HCI
moze tez wynika¢ z konkurencyjnego wiazania przez biatkko molekut chlorowodorku
guanidyny. Zmniejszenie frakcji molekul alkilomocznikéw zwiazanych z bialkiem moze
by¢ takze spowodowane ich asocjacja z molekulami Gu-HCI, na co wskazuja zmiany
przesuni¢c¢ chemicznych.

LITERATURA

1. G.R. Hedwig, T.H. Lilley, H. Linsdell, J.Chem.Soc. Faraday Trans., 87, 2975-
2982, (1991);

2. G.J]. Makhatadze, P.L. Privalov, J. Mol. Biol., 226, 491-505, (1992);

3. A. Michnik, A. Sutkowska, Materialy XXVI Sem. MRJ (Krakéw), Raport IFJ No
1658/PL, 378-383, (1994);

4, A. Michnik, B. Lubas, Int.J.Biol.Macromol. 8, 289-294, (1986);
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Struktura hydroksyfenylo-imidazolinylonéw i
hydroksyfenylo- imidazolidynylodionow
(hydantoin) w Swietle badan
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Iwona Wawer, Agnieszka Majewska, Zbigniew Kecki
Pracownia Oddziatywar Migdzymolekulamych
Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii, ul.Pasteura 1,
02-093 Warszawa

Vera Koleva
Uniwersytet w Sofii, Wydziat Chemii, Butgaria

Imidazolinylonami i hydantoinami zainteresowano si¢ ze wzgledu na ich
zblizonq budowe do znanych herbicydéw. Badania wykazaly, ze zwigzki te
posiadaja wlasciwosci chwastobéjcze, Skutacznose, a zwlaszcza selektywnosc
ich dziatania zaleza od podstawnikéw znajdujacych sie przy pierscieniu
aromatycznym i heterocyklicznym. Bardzo istotna okazata sie mozliwosc
tworzenia wewnatrzczgsteczkowego wiazania wodorowego pomigedzy grupa
karbonylowq pierscienia heterocyklicznego a grupa hydroksylowa pierscienia
aromatycznego. Przeprowadzone obliczenia metodami mechaniki molekularnej,
potwierdzone z kolei przez pélempiryczng metode AM1, wskazywaly, ze ukiad
z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym jest korzystniejszy
energetycznie. Do analizy struktury badanych zwigzkéw posluzylismy sie
widmami 13C NMR w roztworze oraz w ciele stalym.

Widma 3C NMR w roztworze rejestrowanc przy czestosci 25 MHz na
aparacie JEOL FX 90Q. Stecsowano rozpuszczalnikii DMSO mieszaninia
DMSO/CDCI, gdyz badane zwigzki nie rozpuszczaly sig w rozpuszczalnikach
niepolarnych. Ten fakt utrudnial interpretacje struktury, gdyz, w skutek
oddziatywania z silnie polarnym rozpuszczainikiem, wewnatrzczasteczkowe
wigzanie wodorowe jest rozrywane.

Widma 13C NMR w clele stalym, zarejestrowano na przyrzgdzie BRUKER
MSL 300, wykorzystujac technike CP MAS. Probke proszkows umieszczono w
rotorze o Srednicy 7 mm i wirowano pod katem magicznym z szybkoscia 3 kHz.
Wzorcem przesunieé chemicznych 13C CP MAS by sygnat wegla grupy C=0
glicyny (176.3 ppm wzgl. TMS)
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W tabelach 1 i 2 przedstawiono otrzymane przesunia chemiczne 3C
badanych zwigzkéw. Gwiazdka * oznaczono wyniki uzyskane z widm CP MAS.

CH
tabela 1 e
/1 )

. " |
przesunigcia chem. 13C N R
hydroksyfenylo-imidazolinylonéw ‘|: NG

0
Br OH

C1 02 03 C4 C5 CG C7 Ca C=0 'CH3 R

4| 12434 | 15214 | 120,12 | 11946 | 12217 | 127.70 | 107.28 | 120.08 | 15214 | .70 CH, 26.98
1234 | "155.4 | *120.7 | *1190 | 4120.7 | *1315 [ “1089 | *120.6 | 1528 | *10.1 *28.5
sT.-
2112209 | 15121 | 1219 | 11984 | 12347 | 12375 | 107.0 | 12304 | 15403 | 1018 :li:;:
:“:—.—“'1
oy
3| 12196 | 15152 | 11958 | 1199 | 12368 | 127.72 | 109.23 | 11882 | 15268 | 1062 JII§§
N n&”l“ﬂ
Gy,
4| 12218 | 151.21 | 121.00 | 119.84 | 123.95 | 123.75 | 107.00 | 123.04 | 15403 | 981 bt
c'!‘,, uru
— o
X|R 0
tabela 2 H[CH; oM ”
Br CH3 N/ ‘,
przesunigcia chem. 13C Cl [ CHy Nl
hydroksyfenylo-imidazolidynylodionéw  Br | C4Hg [ ~n
H | NHp o
Br | NHp
X OH
X C, C, C, C., Cs Cs | CH, |CO(7)[CO(8) R

H 120.3 1527 | 117.73 128.8 127.5 1206 | 51.96 | 155.37 | 170.40 CH,...24.97
*123.7 | *152.0 | *1143 | *129.7 | *127.6 | *118.7 | *50.13 | *154.1 | *1735 .26.78

B 122,67 | 153.98 1203 | 12136 | 126.6 | 129.22 | 51.67 | 155.88 | 170.13 CH,...24.87
r 1221 | 1619 | 1221 | *1221 | *122.1 | “1298 | *49.7 | *1549 | *173.3 -259

Cl 1239 [ 15397 | 11736 | 1335 | 129.1 | 11958 | 51.74 1569 | 170.13 CH,. 2481

Br | 12315 | 15338 | 12087 | 121.26 | 123.03 | 128.41 | 5155 | 156.09 | 170.07 |~ ‘% B0 a0

H 128.58 | 153.2 | 116.07 | 128,57 | 128.35 | 119.2 | 50.33 | 155.18 | 168.28 NH,
Br 12288 | 154.2 | 119.96 | 121.04 | 12217 | 129.49 | 50.23 155.0 | 168.06 NH,
CP MAS

%07

CHzCHaCHZCH, .. 38.96;




Przesunigcie chem. grupy C=0O (w pozycji o do azotu N-aryl) wynosi
odpowiednio: 152.1-154.1 ppm dla imidazolinylonéw i 155.0-156.1 ppm dla
hydantoin. Bardzo zblizone wartosci przesunie¢ chem. tej grupy w roztworze i w
ciele statym wskazujg na to, ze w obu przypadkach grupa C=0 jest
Zzaangazowana w wigzanie wodorowe. Raczej nalezy przypuszczaé, ze jest to
wigzanie wewngatrzczasteczkowe.

Pordwnujac wartosci przesunigé chem. 3C wegla karbonylowego (a-N-
aryl) i wegla C-OH dia obydwu grup zwiazkéw, stwierdzamy, ze wplyw
podstawnikéw zaréwno przy pierscieniu aromatycznym jak i heterocyklicznym
na ekranowanie tych atoméw wegla jest bardzo niewielki.

Dos¢ znaczne réznice wystepuja w przesunigciach chem. sygnalow wegli
C2 i C6 imidazolinylonéw w widmach roztwdw i ciata stalego: 3.26 ppm dla C2 i
3.8 ppm dla C6. Sugeruje to, Ze w roziworze nastepuje szybki obrét pierscienia
aromatycznego wokét wigzania Aryl-N, natomiast w ciele stalym struktura jest
sztywna i rotacja zostaje zahamowana. Ten efekt moze by¢ wywolany zmiang
hybrydyzacji wiazan atomu azotu z sp3 na sp2(udzial sktadowej 1 w wigzaniu),
oraz tworzeniem wiazania wodorowego przez grupe OH pierscienia
aromatycznego z grupg C=0.

Zarsjestrowano réwniez widma IR badanych substancji w proszku KBr.
Wystepuje w nich szerokie pasmo OH ponizej 3500 cm -1 . Swiadczy to o
istnieniu wigzania wodorowego w ciele stalym we wszystkich zwigzkach.
Jednak trudno jednoznacznie stwierdzi¢, czy mamy do czynienia z wiazaniem
wewnatrz- czy migdzymolekulamym. Ostateczng odpowiedz przyniesie
struktura krystalograficzna.

Literatura : [1] W Kolodziejski, | Wawer, K.Wozniak, J.Klinowski;
J.Phys.Chem. 97, 12147(1993).

Widmo CP MAS hydroksyfenylo-imidazolinylonu (nr.1)




BADANIA STRUKTURY GLUKOZYLOMOCZNIKOW
POCHODNYCH AMINOKWASOW METODA 'H NMR (500
MHz) ORAZ 13C CP MAS NMR

I. WAWER, B. PIEKARSKA-BARTOSZEWICZ i A. TEMERIUSZ

Uniwersytet Warszawski, Wydzial Chemii, 02-093 Warszawa, ul Pasteura |

Polgczenia cukier-aminokwas sa czesto spotykane w  zwiazkach
organicznych wystepujacych w przyrodzie (np. glikoproteiny) i speiniaja wazna
role w procesach biologicznych. Na ogot s34 to polaczenia O-glikozydowe (np.
GalNAc z Ser lub Tyr) lub N-glikozydowe (np. GIcNAc z Asp). Polifunkcyjno$¢
obu skladnikéw, tzn. cukréw i aminokwaséw stwarza mozliwosci innych (nie
wystepujacych w przyrodzie) potgczen. Do takich nienaturalnych potaczen
(neoglikoproteiny) naleza zwiazki, w ktdrych pomiedzy glukoza i aminokwasem
wystepuje mostek ureilenowy (mocznikowy).

W prezentowanej pracy badane byly moczniki, pochodne glukozaminy (2-
amino-2-deoksy-D-glukopiranoz) i aminokwasdw o strukture przedstawionej na

Ry 1 e VRO

AcO PLS801100
AcO OMe
NH- ’7NH-C'2H-COOEt (Me)
R
1. R=H (GY) 4.R = CH,CH(CH,) (L-Leu)
2. R=CH, (L-Ala) 5.R = CH,Ph (L-Phe) (Me)

3. R=CH(CHy), (L-Va)

Rys. 1

Widma 'H i 13C NMR (w CDCl;) pozwolily okreslié ogélng strukture
badanych zwigzkow, jednak do peinej interpretacji sprzezen spinowo-spinowych
potrzebne jest rejestrowanie widm wysokiej rozdzielczosci. W tym celu wykonane
zostaly widma !H NMR na przyrzadzie AMX Bruker o czestosci 500 MHz. Na
Rys. 2 przedstawiony jest fragment widma 'H NMR zwiazku 2 w zakresie 5.3 -
4.1 ppm. Przesuniecia chemiczne i stale sprzezenia dla fragmentu cukrowego
mocznikéw 1 - 8 pokazano w Tablicy 1. Wartoéci te nie odbiegaja od danych
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otrzymanych wczeéniej' dla mocznikow pochodnych N-glukozaminy i amin
alifatycznych. Oznacza to, ze reszty aminokwasowe nie maja wigkszego wplywu
na rozkiad gestosci elektronowej  (struktury) piersicienia  cukrowego
(piranozowego) badanych mocznikow.

Interesujgcym zagadnieniem jest porownanie widm!3C w roztworze i w
ciele statym. W tym celu zostaly zarejestrowane widma 13C CP MAS (MSL - 300
Bruker przy czgstosci 75.5 MHz, rotor 7 mm, czgsto$¢ wirowania 3 - 3,5 KHz).
Czasteczki badanych mocznikéw sa labilne 1 moga w roztworze wystepowaé w
wielu konformacjach i w widmie NMR otrzymane sygnaty s Sredmig wazong
réznych form, w ciele stalym natomiast rownowagi konformacyjne sg zamrozone i
mozna spodziewac si¢ wystgpowania jednej uprzywilejowanej konformacji. Rys. 3
przedstawia widmo !3C CP MAS zwiazku 2. Widoczne sa wszystkie sygnaly grup
acetylowych (CH3 ~ 20 ppm i C=0 ~ 170 ppm). Atomy wegla pofaczone z
atomem azotu daja sygnaly poszerzone wskutek resztkowego kwadrupolowego
sprzezenia z jadrem 4N ( N-€(0)-N ~ 160 ppm i Ca- N ~ 55 ppm). Poréwnanie
przesuni¢gc chemicznych wegli 13C w cieczy i w ciete stalym (Tablica II) pozwala
stwierdzié, ze najwigksza roinica wystepuje dla atoméw wegla C-5 i C-6
fragmentu cukrowego czasteczki, oraz dla atomow wegla fragmentu
aminokwasowego. Szczegdlnie interesujace jest odekranowanie tych ostatnich o
warto$é 3 - 4 ppm. Swiadczy to o roznej konformacji fragmentu aminokwasowego
mocznika w roztworze i w ciele statym.

Zw.2

Widmo |H NMR wykonano na przyrzadzie AMX Bruker
o czgstosei 500 MHz.

PEMpR R PEREER I R R

~ - [ [ 4 - - - ) ) - ] < -

Rys. 2

* |. Wawer, B. Piekarska-Bartoszewicz, A. Temeriusz, Carbodydr. Res., w druku

MU0



TABLICA

Dane 'H NMR (CDCl,, 8 w ppm, J w Ha)* dla mocznikéw, peracetylowych pochodnych

metylo-B-D-glukopiranozydu i kwasdw (1 - 5).
Aom 1 2 3 4 s
GU-OBt Ala-OEt Leu-OBt Val-OEt Phe.OMe
H-l 440d 440d 4.44d 4.38d 4378
Jis 82 82 8.2 82 8.0
M2 3.60ddd 3.60ddd 3.64ddd 3.52ddd 3.54ddd
i 7.9 79 7.8 77 79
Ju. 104 103 103 10.3 10.3
H3 5.13dd 5.13dd 5.164d 5.124d 5.12dd
Jae 9.3 9.3 9.3 93 93
H4 5.06d4 $.04dd 5.04d4 5.084d 5.02dd
Jo 9.5 9.5 9.6 9.7 9.7
M-S 3.67ddd 3.66ddd 3.69ddd 3.66ddd 3.64ddd
i 48 48 49 48 4.9
Jiw 26 2.6 2.3 2.6 26
H6a 42544 4.34dd 4264d 4.28dd 4.254d
s 123 123 123 123 123
H& 4134 4.1544 4.15dd 4.124d 4.124d
NJ-H 469 4474 4.95¢ 4.53d 4.55d
N3-H 545 5294 5.36d 5.70b $.26d

*Widma zostaly zarcjestrowanlo na przyrzdzie AMX Bruker o czgstiol S00 MHz ..

CRITNS-MS  20-3188

cu,
€00 c4 OCE; puur
(2] cs 4
OMs
v WLL—W 4 A‘u/‘ﬁw
NBCONE

Zw.2

T s g T v

*'CCP MAS MSL - 300 Buker 75.3 Mz
(rotor 7 tmm, crgstodé wirowanis 3 - 3.9 KHz)
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TABLICA UII

Chemiczne przesunigcia peracetylylowanych mocznikéw metylo P-D-glukopiranozydu i

aminokwaséw w *C NMR w stanie statym oraz (w nawiasach) réznice wartosci A(ppm) =

6(oméw - 6cHoulc*

Atom 1 2 3 5

C-1 104.6 101.5 102.7 102.7 102.75

C-2 54.5 55.8 57.1 57.1

C-3 71.5 71.7 726714 71.0

C-4 69.7 66.9 67.7 678 710

C-5 715 75.85 74.8 75.15

{-2.7) -1.7} {-2.0)

C-6 60.7 61.6 61.2 60.3
(-1.7) (-1.0) (-1.2) (-2.2)

OMe 68.3 56.5 57.1 57.1

CH,.COO 171151704 171.3 1709 171.6 170.6 170.4 169.9
169.7 169.8 169.7

CH,COO 212 206 21.921.6 210 216 210 21.6 21.11
19.63 19.9 194 203 19.5 20.5

NCON 160.5 159.8 159.0 159.0
(-2.5) (-2.5) (-2.0) (-2.0)

OCH, 55.0 60.6 63.0 61.0 52.3

{-1.8)

CH, 14.4 13.5 13.1 134

Ca 43,5 52.1 53.3 57.1
(-1.2) {-3.6) (-1.5) (-2.9)

Co 15.5 26.1 39.6

(-3.6) (-2.2) (-1.2)

Cy 4238

Cs 24.123.0

Corona. 136.4 129.8 128.3

coo,,, 172.8 177.2 1765 176.6 175.9 173.3

*Wartobci A <1 nie zostaly pokazane
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BARIERA ROTACJI WOKOL WIAZANIA N-N
W N-NITROZO-2,4-DIAR YLO-3-AZABICYKLO[3.3.1]NONANACH
Tadeusz Polonski, Maria J. Milewska
Katedra Chemii Organicznej Politechniki Gdanskicj, 80-952 Gdansk

Na skutek czgsciowo podwomego charakieru wiazania N-N w N-nitrozoaminach od
dawna znany jest fakt ograniczonej rotacji wokdl tego wijzania. Studia temperaturowe NMR
pozwalaja okreslic precyzyjnic parametry aktywacji powyZszego procesu. Bariery rotacji
zostaly wymaczone dla duzej liczby N-nitrozoamin;' typowa wartoficia jest dla nich ok. 23
kcal/mol.}

o)
R
1 R2 R
PhN Ph
PhN Ph
NO
NO

(1) R,=R,=H 4 R=H
(2) R, =Me;R,=H (5) R= Me
(3) R, =R, =Me¢

Badajac widma 'H i °C NMR N-nitrozo-2,4-difenylo-3-azabicyklo[3.3. 1Jnonanéw (1) - (5)
stwierdziliémy znaczne poszerzenie szeregu sygnaloéw rezonansowych, ZaloZylismy, Ze jest to
efektem obniZonej bariery rotacji wokot wiazania N-N w tych zwigzkach. Aby to udowodni¢
zbadalisSmy zale/nos¢ tych widm od temperatury. Na podstawic temperatury koalescencii
sygnaléw odpowiadajacych protonom benzylowym w widmach 'H NMR oraz odpowiednich
atomow wegla w widmach C NMR stwierdzlismy niezwykle niskie bariery rotacji dla

N-sirozoamin (1) - 5 (Tabet) (LA

PL9801101
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Tabela: Bariery rotacji wokdl wigzania N - N dla N-nitrozoamin (1) - (5) w CDCl,.

'H NMR BC NMR
1.(°C) A G* (kcal/mol) t, CC) A G* (kcal/mol)
[4)) 21 13.4 28 13.4
Q) 7 13.1°* 15 13.2°
Q) 2 12.4 5 12.3
@) 34 15.5 45 153
) 42 148" - .

* wartoét frednia AG*,, = 12.8; AG*,, = 13.4
* wartod drednia AG*,, = 14.5; AG*y, =15.0

Przyczyny tego intrygujacego Zjawiska naleZy upatrywaé w geometrii badanych zwigzkéw. Bi-
cyklicziy szkielet, Zbudowamy z dwich pienicieni szeéciocdomowych o konformacii
dwukrzesctkowej, wymusza ckwatorialna ofientacje podstawnikéw fenylowych.? Jest ona w
tym przypadku nickorzysina encrgetycznic, ponicwa? powoduje silne oddzialywania steryczne
tych podstawnikéw z grupg N-NO (napiccic A ® ). Aby zmmicjszyé wiw napigcic aminowy
atom azotu ulega piramidalizacii, czego rezultatem jest znaczne obniZenic bariery rotacfi Silng
piramidalizaci¢ atomu azotu w zwigzkach (3) i (4) potwierdzaja badania rentgenogysficzne. *

Praca czgéciowo finansowana przez KBN.
Literatura:

1. J.D. Cooney, S.K. Brownstein, J.W. ApSimon, Can. J. Cherm. 32, 3028 (1974); RK.
Hamis, T. Pryce-Jones, F.J. Swinboume, J. Chem. Soc. Perkin Trans 2, 476 (1980) i
cytaty.

2. R. Jeyaraman, S. Avila, Chem. Rev. 81, 149 (1981).

3. V. Prya, N. Shamala, M. A. Viswamitsa, T. Ravindran, R. Jayaraman, Acta Cryst..
C49, 1519 (1993); M. Gdaniec, dane nicpublikowane.
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OCENA STOPNIA PODSTAWIENIA ATOMOW CHLORU
W POLI(DICHLORO)FOSFAZENIE GRUPAMI ALKOKSYLOWYMI.

u L

Anna SULKOWSKA
Wydzial Farmaceutyczny, Slaska Akademia Medyczna PL9801102

41-200 Sosnowiec, ul. Jagielloriska 4

Wiestaw SULKOWSKI A
Wydzial Budownictwa 1 Inzynierii Srodowiska, Politechnika Czgstochowska
42-200 Czestochowa ul. Dabrowskiego 69

WSTEP

Poliorganofosfazeny - polimery, ktorych gléwny laicuch zbudowany jest z
nastepujacych po sobie atoméw fosforu i azotu —P=N— - roinia si¢ miedzy sobq jedynie
rodzajem bocznych grup organicznych zwigzanych z atomami fosforu lancucha gléwnego.
Mozliwoéé otrzymania wlasciwie nieograniczone) liczby materialow polimerowych o
roznorodnych wlasnosciach na drodze modyfikacii jednego wypciowego polimeru -
poli{dichloroXosfazenu, wywoluje rosnace zainteresowanie poliorganofosfazenami. Rozne
organiczne grupy boczne mogy zapewnia¢ tym polimerom znaczni clastycznoéé w niskiej
temperaturze, odpornos¢ na dzialanie czynnikow chemicznych, dobre wlasciwosci
mechaniczne itp. {11

W procesie syntezy poli{diorgano)fosfazenéw staramy si¢ osiagnaé¢ calkowite
podstawienie atoméw chloru w wyjciowym poli(dichlorofosfazenie. Obecnoéé w
poli{diorgano)osfazenie sladowych ilosci chloru prowadzi, w wielu przypadkach, do znaczne)
zmiany jego wlasnoéci fizykochemicznych, a takze ogranicza mozliwoéci stosowania tej
grupy polimeréw np. ze wzglkdu na zmiane ich wlasnecici pod wplywem warunkow
zewnetrznych. Jednak wykrycie fladowych iloéei chlaru w poli{diorgano)-fosfazenie lub
oznaczenie innych anomalii budowy czesto jest trudne, a catkowite podstawienie atoméw
chleru w poli(dichloro)fosfazenie i brak zdefektowanych fragmentéw lancucha
poli(diorganoXosfazenowego nie zawsze moima osiagnaé. Dlatego przeprowadzono préby
analizy zmian widm *'P NMR poli(dialkoksy)fosfazenow oraz poli(alkoksychloroXfosfazenow
w celu opracowania szybkiej i skutecznej metody oceny stopnia podstawienia atoméw
chloru w poli(dichloro)fosfazenie grupami alkoksylowymi.

Dla syntezy poli(dialkoksy)osfazenéw i poli{alkoksychloroXosfazenéw jako substratu
fosfazenowego uzyto poli{(dichlorofosfazenu o wysokiej masie czasteczkowe) a reakcje
nukleofilowego podstawienia atoméw chloru przeprowadzono si¢ w roztworach.

Syntezy poli(dichloroXosfazenéw, poli(alkoksychloro)osfazenéw i poli(dialkoksy)-
fosfazenéw o roznej zawartosci chloru w lanicuchu polimerowym przeprowadzono zgodnie z
przedstawionym schematem:

Cl a
P OR
N N |
Cl I SE’L tN-P) .‘“M”‘(N:P‘)‘
P P n ' ’'n
1 N Cl NaOR OR
A
OR
t
<+ N= ll’ ‘);
Cl

R=CHs, CHy, CoHys, CoHlyr, CroHl, CHzC;%{E



MATERIALY I METODY

Synteza poli(dichloro)fosfazenu

Poli(dichloro)fosfazen otrzymywano na drodze termicznej polimeryzacji heksa-
chlorocyklotrifosfazenu w masie, w szklanych ampulkach, pod ci$nieniem 133 Pa, w
temperaturze 523K w ciggu 25-50h. Heksachlorocyklotrifosfazen umieszczono w jednej
czesci dokladnie wymytej i osuszonej podwdjnej ampuly szklanej. Ampule zatopiono pod
proznig i ogrzewano przez 1 h do temperatury 523K po czym heksachlorocykiotrifosfazen
sublimowano do drugiej, pustej czesci podwojnej ampuly i drugg czes¢ ampuly zatapiano. Po
procesie polimeryzacji nieprzereagowany monomer oddzielano przez pieciokrotne
przemywanie polimeru n-heksanem, otrzymujgc poli(dichloro)fosfazen o lepkosci
zredukowanej 1,3-14 dVg (0,5-proc. roztwor poli(dichloro)fosfazenu w benzenie, temp. 298K)
z wydajnoscia 30-40%. Przed przeprowadzeniem serii syntez poli(dialkoksy)fosfazenéw i
poli(alkoksychloro)fosfazendw uzyskany z réznych syntez poli(dichloro)fosfazen usredniano
przez rozpuszczenie w benzenie 1 wytracanie eterem naftowym.
Synteza poli(dibenzyloksy)fosfazenu

Poli(dibenzyloksy)fosfazen otrzymywano w reakcji poli(dichloro)fosfazenu 2z
benzylanem sodu. Do roztworu poli{dichloro)fosfazenu w benzenie, ogrzewanego do
temperatury 333K wkraplano roztwér benzylanu sodu w dioksanie. Po zakonczeniu
wkraplania alkoholanu, temperature podwyziszono do 373K, oddestylowujac réwnaoczesnie
benzen i wprowadzajac do mieszaniny reakcyjnej diocksan. W tych warunkach synteze
prowadzono jeszcze w ciagu 50-60 h. Chlorek sodu oddzielono z mieszaniny reakcyjnej
przez odwirowanie, Po oddestylowaniu rozpuszczalnikéw poli(dibenzyloksy)-fosfazen
oczyszczano przez pieciokrotne wytracenie metanolem z roztworu w chloroformie,

Analogicznie przeprowadzono synteze poli(dibenzyloksy)fosfazenu w tetrahydro-
furanie w 333 K i w eterze dimetylowym gliknlu dietylenowego (diglimie) w 390 K.
Syntcza poli(dibutoksy)fosfazenu

Poli(dibutoksy)fosfazen byt syntezowany w reakcji politdichloro)fosfazenu z
butanolanem sodu w roztworze dioksanu w ciggu 18 h w temperaturze 343 K. Po
odwirowaniu chlorku sodu polimer wydzielano i rozfrakcjonowywano z roztworu w etanolu
woda.

Analogicznie w  dioksanie przeprowadzono syntezy  poli(dietoksy)fosfazenu,
poli(diheksyloksy)fosfazenu, poli(dioktyloksy)fosfazenu i poli(didodecyloksy)fosfazenu.

Prowadzono réwniez badania nad synteza tych poli(dialkoksy)fosfazenow w diglimie,
tetrahydrofuranie i mieszaninie benzen-dioksan.
Synteza poli(butoksychloro)fosfazenow

Poli(butoksychloro)fosfazeny otrzymywano w reakcji  poli{dichloro)fosfazenu z
okreslong iloscia butanolanu sodu w dioksanie w temperaturze nie wyzszej niz 343 K w
ciagu 18 h. Po ochlodzeniu roztworu osad chlorku sodu odwirowywano a z roztworu pod
proznia oddestylowywano rozpuszczalnik, otrzymujac polimery zawierajace zgodnie =z
danymi analizy elementarnej od 1,66 do 21,87% nieprzereagowanego chloru.
Rejestracja widm P NMR

Widma *P NMR zarejestrowano na spektrofotometrach R-20A i Joel FX-60 o
czestotliwoéci rezonansowej 24,28 MHz oraz na spektrofotometrze Bruker HX-90 o
czestotliwosei rezonansowej 36,43 MHz. Widma wykonano dla 0,7 molowych roztworéw w
chloroformie lub benzenie stosuge HPO, jako wzorzec zewnetrzny. Przesuniecia
chemiczne zmierzono z dokladnoscia =0,01 ppm.

OMOWIENIE WYNIKOW I DYSKUSJA

Calkowitos¢ podstawienia atoméw chloru w poli(dichloro)fosfazenie grupami
alkoksylowymi, wplywajaca na zmiany wiasnosci fizykochemicznych syntezowanych
polimeréw 1 ograniczajaca mozliwodci stosowania tych polimeréw dla celéw medycznych,
zalezy zarowno od rodzaju grupy alkoksylowej, rodzaju uzytego rozpuszczalnika oraz od
czasu i temperatury reakcji (tabela 1-3).
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Rezultaty badan pokazuid, ze warunki syntezy nalezy zawsze optymalizowaé
indywidualnie dla kazdego podstawnika, chociaz mozna zauwazyé, ze optymalne warunki
prowadzenia reakcji dla poli(dibenzyloksy)-, poli{(dietoksy)- i poli{dibutoksy)-fosfazendw [2] to
uzycie jako rozpuszczalnika diglimu w temperaturze 390 K przy 20% nadmiarze
odpowiedniego alkoholanu sodu. Prowadzenie reakcji w takich warunkach nie prowadzi do
catkowitego podstawienia atoméw chloru w poli{(dichloro)fosfazenie heksanolanem,
oktylanem i dodecylanem sodu nawet dla diuzszych czasow reakeji (80 h). W tym
przypadku jedynie poszczegdlne frakcje syntezowanych polimeréw nie zawieraly chloru w
ilosciach oznaczalnych metoda analizy elementarnej.

Tabela 1. Wplyw czasu reakc¢ji na zmiane zawarfosci chloru w procesie syntezy
poli(dikeksyloksy)fosfazenu, poli(dicktyloksy)fosfazenu i poli(didodecyloksy)fos-
fazenu _prowadzonych w diglimie w temperaturze 390 K.

Czas reakcji Zawartosé chloru w -[N-P(OR),),-
(%
[h] R = CGHI:! R = CEHU R = C]ﬂHjﬁ,
1.5 138 15.2 251
8.5 10.0 108 20.8
20.0 12 14 15.3
40.0 > 0.1 1.3 82
60.0 > 0.1 > 0.1 3.1
80.0 > 0.1 > 0.1 > 0.1

* Dane analizy elementarncj.

Tabela 2. Wplyw rozpuszczalnika, temperatury i czasu reakcji na zawartosé chloru w procesie
syntezy poli( dibenzyloksy)fosfazenu.

Rozpuszczalnik Temperatura reakeji | Czas reakcji | Zawartoi¢ chloru w polimerze*
K] {h) [%)
Benzen, dioksan** 333 70 3.5
Tetrahydrofuren 333 60 4.1
Benzen, dicksan** 373 60 0.0
Diglim 390 50 0.0

* Dane analizy elementarnc.
** Synteze przepruwadzono zgodmic z vpisem w czgsci eksperymentalne,

Tabela 3. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika i czasu reakcji na zmiane zawartosci chloru w
_procesie_syntezy poli(dibenzyloksy)fosfazenu.

Czas reakcji Zawartos¢ chloru w polimerze]*dla syntez prowadzonych w:
(%
Tetrahydrofuren Benzen-dioksan Diglim
(h) (333 K) (373 K) (390 K)
5 6.0 39 30
10 52 3.0 2.3
20 48 16 11
40 43 0.2 0.0
50 4.1 0.0 0.0
60 4.1 0.0 0.0

*Dane analizy elementarnej.

Na widmach *P NMR zsyntezowanych polimeréw obserwujemy singlety
odpowiednio przy: -7,10 ppm dla poli{(dibenzyloksy)fosfazenu, -7,30 ppm dla poli(di-
etoksy)fosfazenu, -858 ppm dla poli{dibutoksy)fosfazenu, -824 ppm dla poli-
(diheksyloksy)fosfazenu, -8,18 ppm dla poli(dioktyloksy)fosfazenu 1 -8,17 ppm dla
poli(didodecyloksy)fosfazenu.
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Ze wzgledu na to, ze w wielu przypadkach dla frakeji poli(dibutoksy)fosfazenu o
podobnych masach czastkowych (rézniacych sie jedynie tym, ze pochodzily z réznych syntez
tego polimmeru) obserwowano réine wlasnosei mechaniczne i relaksacyjne, postanowicne
zjawisko to zbada¢ doktadnie na podstawie analizy dwéch frakeji  wykazujacych
ekstremalne réznice.

Metoda analizy elementarnej w badanych frakcjach nie oznaczono chloru. Zgodnie z
danymi chromatografii zelowej frakcje te nie mialy charakteru bimodalnego a ich masy
czasteczkowe, w poréwnaniu do masy czasteczkowej polistyrenu, byly jednakowe. Analiza
rentgenograficzna wykazata, ze frakcje te rdéznia si¢ stopniem uporzadkowania
cieklokrystalicznego.

Suzczegétowa analiza widm *P NMR olrzymanych frakeji (rys) i poréwnanie tych
widm z widmami syntezowanych  poli(butoksychloro)fosfazenow pozwolila ustalié, ze
przyczyng réznic wlasnosci mechanicznych i relaksacyjnych frakcji poli(dibutoksy)f osfazenu
o poréwnywalnych masach czasteczkowych jest obecnos¢ w polimerze grup P-Cl lub P-OH
(grupy P-OH moga znajdowaé si¢ w polimerze w réwnowadze tautomerycznej z grupami
~—P(O)—NH—) o czym s$wiadczy obserwowany na widmach frakcji szeroki sygnal
przesunigty w strone zera (rys.). Obecno¢ w polimerze takich grup zostala potwierdzona
analiza widm w podczerwieni.

Analiza widm P NMR okazala sie w tym przypadku przydatna dla identyfikacji
przyczyn roznic wtasnosci mechanicznych i relaksacyjnych frakcji poli(dibutoksy)fosfazenu.
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WPLYW TEMPERATURY NA TRWALOSC KOMPLEKSOW ADENOZYNY
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Badania oddzialywan adeniny 1 jej alkilowych pochodnych z BSA
dowiodly braku silnych wigzan chemicznych tych ligandéw z albuming
surowicy krwi, wskazujac na tworzenie sie specyficznych slabych
hydrofobowych komplekséw. Zasugerowano, ze pierscieri imidazolowy jest
centrum wiazacym adenine do BSA.

Adenozyna jest nukleozydem, w ktérym atom azotu w pozyci
9 adeniny jest polaczony glikozydowo z pierwszym atomem wegla rybozy.

MATERIALY I METODY

Odczynniki

Stosowano adenozyne prod. Sigma, albumine surowicy WSiS Krakéw
o czystosci elektroforetyczney 95%. Jako rozpuszczalnika uzywano
dwutlenku deuteru (Dy0) o czystosci izotopowej 99.8% prod. IBJ
w Swierku.

Rejestracja widm 'H NMR

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego adenozyny w ukladach
badanych i kontrolnych rejestrowano na spektrometrze BRUKER-
SPEKTROSPIN o czestotliwosci rezonansowej 100 MHz. Pomiaréw dokonano
w temperaturach 298, 313, 1 333 K po 15 min. od osiagnigcia danej
temperatury przez prdobke.

Metodyka

Analizowano przesuniecia chemiczne oraz szerokosci poléwkowe
adenozyny w roztworze D,0 oraz jej mieszaniny z BSA.

Obliczono wspélczynniki poszerzenn wzglednych jako stosunki szerokosci
polowkowych sygnalu 'H NMR danego protonu adenozyny w obecnosci
biatka w okreslonej temperaturze do szerokosci tego sygnalu w ukladzie
kontrolnym (bez biatka) w temperaturze podanej w indeksie wspoélczynnika.

W przypadku dubletéw i multipletéw analizowano wybrane sygnaly.
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WYNIKI I DYSKUSJA

W widmach 'H NMR adenozyny w D,0 stwierdzono poszerzenie linii
rezonansowych protonéw adenozyny w ukladach zawierajgcych BSA
w stosunku do linii rezonansowych w widmach adenozyny bez biatka.

Poszerzenie sygnalow 'H NMR protonéw adenozyny zwigzane ze
zmniej-szeniem szybkosci relaksacji fragmentéw czasteczek liganda w
kompleksie z biatkiem $wiadczy o istnieniu w tym kompleksie slabego
oddzialywania adenozyna-BSA.

Charakter wigzan miedzyczasteczkowych w kompleksie adenozyna-
BSA badano analizujgc zmiany przesunieé chemicznych sygnalow 'H NMR
w funkcji stezenia bialka. Stwierdzono brak zmian przesunigé¢ chemicznych
w widmach adenozyny w obecnosci BSA w poréwnaniu z widmami liganda
w Dy0, co swiadczy o tym, ze w powstawaniu kompleksu nie uczestniczyly
silne wiazania chemiczne miedzy adenozyna a BSA, gdyz tworzenie sie
wigzania kowalencyjnego lub wodorowego uwidocznitoby sie
przemieszczaniem si¢ odpowiedniego sygnalu na widmie.

Na podstawie analizy poszerzen wzglednych (Tabela 1) stwierdzono,
ze sygnaly protonéw alifatycznej czesci widma 'H NMR ulegaja wiekszemu
poszerzeniu w obecnosci BSA niz sygnaly protondéw czeSci aromatyczne].
Selektywnos¢ tych poszerzern wskazuje na to, iz pierwotnym centrum
wiazania adenozyny do BSA jest pierScien rybozy, zaé wtéornym - uklad
purynowy.

Wyostrzenie linii rezonansowych pod wplywem temperatury tlumaczyé
mozna uwalnianiem si¢ liganda z miejsc wiazacych na bialku na skutek
zwigkszenia ruchliwosci liganda i zwiazanego z tym zmniejszenia sie czasu
korelacj.

Analizujac wplyw temperatury na powstaly kompleks adenozyny
z albuming surowicy krwi mozna zasugerowaé, ze w temperaturze 313 K
adenozyna zostaje uwolniona 2z miejsc wigzania na bialku. W te)
temperaturze zmiany konformacyne BSA sa termicznie odwracalne [1],
bialko znajduje si¢ w stanie natywnym. (Tabela 1).

W temperaturze 333 K, bliskiej temperatury agregacji BSA ([1],
nastepuje wzrost lepkosci roztwordw biatka. Tym nalezy tlumaczyé wzrost
wartosci wspélczynnikéw poszerzenia wzglednego (w Tabeli 1 Xy Xgjg
wyzsze w temperaturze 333 K niz w temperaturze 313 K)

Zauwazy¢ mozna selektywnosé wplywu temperatury na szerokos¢ linii
'H NMR. Najwiekszym zmianom ulegajs szerokosci polowkowe sygnaléw
pierscienia rybozy. Potwierdza to teze, ze pierwotnym centrum wigzacym
adenozyne do BSA jest ten pierscien.

Na podstawie analizy parametréw widma 'H NMR w temperaturach
wyzszych od 298 K mozna wyciagna¢ wniosek, ze najsilniejsze wigzania
stabilizuja kompleksy adenozyny z BSA w temperaturze 298 K. Warost
temperatury powoduje ostabienie sily wigzania adenozyny do BSA i uwal-
nianie sie liganda,
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Wplyw stezenia biatka 1-3 % w/v na wzrost szerokosci poléwkowych
sygnaléw 'H NMR adenozyny w temp. 313 i 333 K w poréwnaniu z tymi
szerokosciami dla ukladéw kontrolnych w odpowiednich temperaturach
wskazuje na mozliwos¢ powstawania kompleksow adenozyny z bialtkiem
w tych temperaturach (Tabela 1).

LITERATURA
1. UJ.C. Sin, J.L. Koenig, Biopolymers 15, 203,1976.

Tabela 1. Zaleznos¢ poszerzenia wzglednego Xr sygnatow 'H NMR adenozy
w D,0 od stezenia BSA i temperatury.

Temp | BSA H-8 H-2 H-1
K % wiv] Xoos | Xagg | Xagy | Xoop | Xawg | Xogo | Xogs | Xag | Xagg
298 0 1.00 1.00 1.00
1 1.15 1.07 1.07
2 1.77 1.53 1.53
3 1.69 1.67 1.67
313 0 0.81 | 1.00 1.70 | 1.00 1.70 | 1.00
1 0.85 | 1.05 1.00 | 0.60 1.00 | 0.60
2 1.00 | 1.24 1.00 | 0.60 1.00 | 0.60
3 1.10 | 133 1.13 | 0.68 1.13 | 0.68
333 0 085 { 1.05 | 100 | 0.83 | 050 | 1.00 | 0.83 | 0.50 | 1.00
1 100 | 124 |1 118 | 113 { 068 [ 136 | 1.13 | 0.68 | 1.36
2 115 1431136 | 1,10 { 066 | 1.32 | 1.10 | 0.66 | 1.32
3 120 1 150 ] 145 )1 113 | 068 | 1.36 | 1.13 | 0.68 | 1.36
Temp | BSA H-2’ H-3 H-5
K % wiv| Xows | Xupo | Xaas | Xoow | Xaug | Koo | Xoow | Xaa | Kooy
298 0 1.00 1.00 1.00
1 1.20 1.20 1.70
2 1.40 148 2.10
3 2.27 1.70 2.90
313 0 1.07 | 1.00 0.90 | 1.00 0.73 | 1.00
1 1.07 | 1.00 0.80 | 0.90 133 | 1.80
2 A A 1.05 | 1.17 140 | 1.90
3 1.07 | 1.00 0.90 | 1.00 1.90 | 2.60
333 0 0.53 ] 0501 100|160 | 089 | 1.00 | 0.53 | 0.72 | 1.00
1 1.00 | 2.00 | 140 A A A 155 | 2.10 | 290
2 1.07 {1 100 { 200 | 1.00 | 1.11 | 125 | 1.63 | 224 | 3.10

3 080} 0.75 | 150 | 1.75 | 1.56 | 1.75 | 1.60 | 2.20 | 2.90

A - sygnal nalozony na sygnal boczny wody.
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WYZNACZENIE WSZYSTKICH STALYCH SPRZEZENIA SPINOWO-
SSPINOWEGO H-H W WIDMIE IH NMR DUZEJ ZDOLNOSCI
ROZDZIELCZEJ 2-CHLORONORBORNADIENU ZA POMOCA
ANALIZY KSZTALTU PASM

HANNA KRAWCZYK i ADAM GRYFF-KELLER
Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny, Noakowskiego 3 ,00-664 Warszawa

2-chloro -bicyklof2.2.1] hepta-2,5-dien ( 2-chloronorbomnadien ) jest ukladem sztywnym
nie wykazujacym zadnej symetrii co powoduje, ze wszystkie jadra IH w tym ukiadzie sg
nierownocenne.

H8 H7

H4

H5 H3

Przypisania sygnalow dla tego ukladu w widmie |H NMR ( 200 MHz ), z wyjatkiem rozroznienia
protonéw H6 i H7, dokonano za pomoca widma 2D-COSY. Na podstawie analizy ksztattu pasm
wykazano, ze w ukladzie 2-chloronorbornadienu mozna zaobserwowaé stale sprzezenia spinowo
- spinowego Jj; - umieszczone w tablicy 1 . Nie zaobserwowaliSmy rozszczepienia ani
poszerzenia linii,"ktore swiadczylyby o sprzezeniach dalekiego zasi¢gu pomiedzy protonami HS i
H3 oraz H6 1+ H3. Wystepuja natomiast sprz¢zenia dalekiego zasiggu dla jader H7 i H8 z
protonami olefinowymi. Dla protonu absorbujacego przy 6 = 2.25 obserwuje si¢ wigksza stalg
sprzezenia z protonem H3 niz z protonami H5 i H6 natomiast dla protonu absorbujacego przy &
= 2.08 obserwuje si¢ silniejsze sprzezenie z protonami H5 i+ H6 niz z protonem H3, chociaz
roznica jest mmejsza niz w poprzednim przypadku. Biorac pod uwage regule "w-shape " dla
stalych sprzezema 4Jyy moglismy dokonaé przyplsama sygnatow H7 1 H8. State sprz¢zenia
-‘ng t 134 sa nieco wigksze od stalych sprzezenia J71 i 7J74 co mogloby $wiadczyé o malej
deformacji szkieletu norbornadienowego polegajace) na odchyleniu grupy CH; w kierunku
wiazania (21 C3. Jednak obliczenia geometrii molekuly za pomocg metod MM+ | AM1, PM3 nie
potwierdzajg tego przypuszczenia. Z obliczen wynika, ze szkielet norbornadienowy jest lekko
skrgcony, przy czym kierunek skrecenia wynikajacy z metody MM+ jest przeciwny do kierunku
wynikajacego z metod AM1 i PM3.
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Tablical.

1 3 4 5 6 7 8

i

1 1.09 2.36 0.80 3.04 1.66 .79
3 3.30 0.00 0.00 0.34 0.65
4 292 0.90 1.59 1.88
5 5.14 0.40 0.31
6 0.40 0.32
7 -6.00
] 3.36 6.37 3.59 6.77 6.88 2.25 2,08




Badania strukturalne wybranych pochodnych oksolanu (THF)
w oparciu o widma NMR oraz obliczenia mechaniki molekularnej

Ryszard B. Nazarski
Katedra Chemii Organicznej, Uniwersytet Lodzki, Narutowicza 68, 90-136 Lodz
E-mail: rymaja@plunios | bitnet

W trakcie systematycznych badan obejmujacych uklady zawierajace pierscien oksolanu
(THF) {1], przeprowadzilem analiz¢ widm 'H i 1>C NMR mieszaniny dwdch, tworzacych sig
obok siebie [2], diastereoizomerow 2-metoksy-3-metoksykarbonylooksolanu (cis-1 i trans-1)
{1,3]. Niniejszy komunikat przedstawia wyniki podjete) analizy z szersZym oméwieniem napot-
kanych problemow, dotyczacych zwiaszcza stosowalosci w badaniach stereochemicznych tzw.
efektow podstawnikowych oraz wiarygodnosci i uzytecznosci w tym zakresie, rezuftatéw obli-
czen mechaniki molekularnej (MM) [4]

R 1 R=COMe, R'=0Me
2 R=R=CI
R 3 R=C| R'=0OMe
(o) 4 R=COMe, R=H

Standardowe postgpowanie w takich przypadkach obejmuje: @) zmiang populacji skiad-
nikow mieszaniny, np. w trakcie destylacji lub réwnowagowania; b) interpretacj¢ seriit widm
NMR (otrzymanych przy zastosowaniu réinych technik eksperymentalnych) glownie z wyko-
rzystaniem: zaleznosci dotyczacych stalych sprzezenia “Jy, (zwlaszcza 'H NMR), cmpirycz-
nych regul stereochemicznych (8, 8.) i addytywnosci nkrementéw podstawnikow (8.); oraz
¢) wykonanie, zazwyczaj jako zadanie dodatkowe, obliczen teoretycznych dla swobodnych
czgsteczek skladnikow mieszanin z zastosowaniem odpowiednich programow MM. Uzyskanie
spojnych rezultatbw na etapie b) pozwala uzaé, ze przypisanie obserwowanych sygnalow
NMR zostato przeprowadzone w sposéb jednoznaczny.

Etap c) analizy, tj. modelowanie molekularne prowadzace do uprzywilejowanych ener-
getycznie konformacji statycznych poszczegdlnych skladnikow mieszanin (odpowiadajgcych, w
sprzyjajacych przypadkach (1), globalnym mimimum hiperpowierzchni energii potencjalu), dos-
tarcza, mniej lub bardziej wisrygodnych, informacji strukturalnych niezbgdnych przy uwzgled-
nianiu korekt konformacyjuych {5] w trakcie szacowania wartosci 8. z uzyciem inkrementow
podstawnikow [etap b)]. Z drugiej strony, wartosci tzw. calkowitej energil sterycznej £ , obli-
czane dla poszczegolnych komponentéw mieszaniny, powinny prowadzi¢ do oszacowania (z
uzyciem rozkladu Boltzmanna) skladu badanej mieszaniny izomerycznej dla stanu réwnowagi
termodynamicznej, ktory bylby zgodny z danymi doswiadczalnymi [etap a)]. Tak wigc etap c),
wspomagajac proces analizy stereochemiczncj, powinien jednoczesnie umozliwiaé weryfikacje
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Rownowagowanie mieszaniny izomerow 1 {(48h, ~ 2 mol/1 HCl w MeOH) doprowadz-
to do ustalenia stanu rownowagi dla skladu A : B~ 2 : 1 [1]. Poréwnanic widm '*C NMR roz-
nych frakcji produktu 1 wykazalo, ze bardzej trwaly termodynamicznie izomer A ma nieznacz-
nie nizsz3 temperatur¢ wrzenia, co (przy zalozeniu shusznosci uogélnionej reguly Auwers-Skita
(6] dla analizowanych ukladéw) pozwalalo przypisaé mu wstepnie konfiguracig srans.

Widma 'H NMR ujawnily, z drugiej strony, ze protony H(C2) sprzggajq si¢ z protonami
H(C3) ze stalg 3JH,_| rowng 1.3 i 5.0 Hz, odpowiednio dla izomeru A i B. Eksperyment COSY
('"H,"H) wykazal ponadto, istnienie dla protonéw H(C2) izomeru A dwoch stabych sprzgzen
dalekiego zasiggu, tj. z protonami H(C4) oraz z bardziej oslanianymi H(C2). W zblizonym
strukturalnie ukiadzie frans-2 spregzenie 0.60 Hz ustalono dla stalej 4JH(C2)H(C NU»

Dla pierécieni pigcioczionowych wartos¢ stalej 3JHH < 2.5 Hz wskazuje ogolnic na (e,e)-
transoidalng relacje sprzegajacych si¢ protondw {6,8]. lzomer A posiada wige faktycmie kon-
figuracje frans. Dla pochodnych 7rans-3 i cis-3 wartosc stalej 3JH(C2)H(C3) wynosi odpowiednio
<0.1 Hz[7,9] 14 Hz [9]. Uwzgledniajac obecno$¢ w ukdadach 1-3 efektu anomeryczmego moz-
na przyjac, 7e w czgsteczkach wszystkich par tych izomeréw elektroujemny podstawnik R'(C2)
preferuje orientacj¢ pseudoaksjalng [6]. W konsekwencji obserwowane sprz¢zenia dotycza
istotnie oddziatywan H(C2), , H(C3), oraz H(C2), , H(C3),.

Tabela. Dane 13C NMR, 5, ppma

C2 c3 Ca cs C2-0Me | C(0)-OMe | C(O)-OMe
rans-10 | 10653 | 5090 | 2752 | 8692 | 5482 52.16 172.63
cis-10 103.65 | 4957 2495 | 66929 | 5482 51.88 170.27
4% [3) 7031 | 43.72 29.60 68.23 51.99 174.27

5 [10] | 6790 | 2580 | 2580 | &7.90
s/ 1 | 69.1 26.2 26.2 69.1
69 [12] | 1080 7435 | 7085 | 8295 | 553

aw CDCl]fl'MS; b Dla mieszaniny izomerdw, 50.29 MHz (Varian, Gemini 200 BB} ; £66.92 ppm (doda-
tek CCIA) H d66.84ppm (dodatek CC14); ©100.61 MHz (Brukcr AM 400 WB), fW acetonic; I W DZO.

Analiza widm >C NMR zrownowazonej mieszaniny cis-1/trans-1, pozwolita przypisaé
linie przy = 105, = 67 i ~ 26 ppm odpowiednio jadrom atomow C2, C5 i C4. Jako uklady
odniesienia przyjalem: 3-metoksykarbonylooksolan 4, oksolan § oraz Metylo-3-D-rybofurano-
zyd 6 (Tabela). Stusznos¢ takiej interpretacji potwierdzity widma APT. Dodatkowo wykonany
eksperyment DEPT wykazal natomiast, Ze linie = 50 ppm dotycza jader atoméw C3.

Pozostal wigc problem przypisania sygnaléow odpowiadajacych dwom rodzajom grup
metoksylowych (-OMe), skomplikowany o tyle, ze w rejonie 51.5-55 ppm wystgpujy tylko trzy
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z czterech mozliwych linii rezonansowych. Pozwalato to przypuszczac, ze rownoceanymi che-
micznie sa jadra '3C estrowych grup -OMe, jako dos¢ odlegte od centrum chiralnego na atomie
C2. [Podobne rozumowanie thumaczyloby praktycma rownocennosé jader atomow C35; zob.
Jednak noty c i d do Tabeli, oraz analiz¢ przedstawiona ponizej]. Z drugiej strony, porOwnanie
wartosci 8- z danymi dotyczacymi ukladow 41 6 (Tabela) wskazuje, ze w badanych izomerach
1 réwnocennymi sq jednak jadra 13C ketalowych grup -OMe w pozycji anomerycznej. Intere-
sujacym jest fakt rozmicowania si¢ protondw tych grup w widmach 'H NMR.,

Przejdzmy teraz, w swietle faktow przedstawionych powyzej, do omodwienia wynikdw
wykonanych réownolegle obliczen MM. Pomiewaz uklady 1 wykazuja znaczng swobode konfor-
macyjna z uwagi na mozliwos¢ rotacji wokol wielu roznych wiazai, za whasciwy punkt wyjscia
uznatem uprzywilejowane energetycznie konformery obydwu izomeréw zmalezione (przy uzy-
ciu programu PCMODEL ver. 3.2 {13]) w trakcie szerokich poszukiwan (metoda Monte Carlo)
minimow globalnych potencjaiu dla pola sitowego MMX. Dodatkowa optymalizacje otrzyma-
nych modeli czasteczek 1, przeprowadzilem nastgpnie z uzyciem standardowych programow
(lub pol): MMP2(82) [4a], MMX (ver. 86.100) [13], MMX (zaimplementowanego w prog-
ramie PCMODEL) oraz MA£2’ (zoptymalizowanego dodatkowo dla eterow) [14], otrzymujac
nastgpujace wartosci 1ozmicy energii, AE, = E ftrans) - Ecis), 0.16, 0.63, 0.01 oraz -0.33
kcal/mol. Tak wigc jedynie pole MM2' oddaje prawidiowo stosunek frans-1 : cis-1 2 : 1, a
pole MMX-PCMODEL jest troch¢ gorsze, przynajmniej dla uktadow tego typu. Dalsza dyskus-
Jja dotyczy wigc strukrur uzyskanych tylko dla tych pol sitowych. Koniecznoé¢ reparametryzacji
standardowego pola MM2 w celu prawidlowego odtwarzania skladu mieszanin zréownowazo-
nych termodynamicznie wykazano poprzednio, np. dla cyklicznych dionow [15].

Rozpatrzenie relacji stereochemicznych wystepujacych w rzutach Newmana kolejnych
wigzan endocyklicznych obydwu czgsteczek 1, powinno prowadzi¢ do oszacowania takich war-
tosci efektow (korekt) konformacyjnych [5], ktére umozliwialyby zréinicowanie warntosci prze-
sunig¢ chemicznych, A8 = 8. (trans) - 8(cis), zgodnego z obserwowanym dowiadczalnie. Dla
jader atomow C2-CS czasteczek, zmodelowanych w polach MM2' i (MMX-PCMODEL),
otrzymalem odpowiednio A3 ~ 2.0 (1.6), 0.5 (0.1), 1.7 (1.6) oraz -0.5 (-0.5) ppm, wobcc
wartoéci 2.9, 1.3, 2.6 i 0.0 (lub 0.1 ppm; zob. Tabela, noty ¢ i d) £ eksperymentu. Dane te
wskazujg, ze obserwowana doswiadczalnie rownocennosé jader C5S obydwu izomeréw 1 (w
CDCL) wynika z ich analogiczego otoczenia chemicznego.

Uzyskany wynik jest w pelni poprawny uwzgledniajac faki, ze wartosci korekt szaco-
wane byly tylko dla dwoch konformacji reprezentujacych minima globalne potencjahy, ). po
jednej dla kazdego izomeru 1, a nie ich calych rodzin konformacyjnych. Podobnie jak wczes-
niej, bardziej rzetelne rezultaty uzyskane sa dla pola MM2'.

Z drugiej strony powyzszy wynik wskazuje, ze w przypadku ukladow molekulamych
wysoce konformacyjnie gietkich, jakimi sq nasycone pierécienie pigcioczlionowe, stosowanie
regut addytywnosci inkrementéw podstawnikdow (a wigc i korekt konformacyjnych) dla celow
analizy stereochemicznej, ma sens tylko wtedy gdy dysponuje si¢ wiarygodiym polem sitowym
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MM oraz zna wartosci &, dotyczqce obydwu izomerow badanego obiektu. Ponadto, w prowa-
dzonej analizie wskazane jest rozwazanie wyltacznie obydwu izomerow. Uwzglgdnianic danych
dotyczacych innych, strukturalnie bliskich ukladow, podyktowane musi by¢ ich podobierstwem
konformacyjnym a nie wylacznie konstytucyjnym.

Powyzsze uogoélnienie znalazto potwierdzenic w poczatkowych, nieudanych prébach [1]
oszacowania wartosci 5. dla izomerow 1 wychodzac z danych 3 dotyczacych pochodnej 4, a
wi¢gc wydawaloby si¢ dobrego modelu. Uklad 4 okazat si¢ jednak byc czasteczka wysoce mo-
bilnq konformacyjnic (6.05 < *J;p; < 9.3 Hz [3), z pelnej analizy 400.1 MHz widma 'H NMR
przy uzyciu lokalnej, zmodyfikowanej wersji programu LAOCN3 [3,16]) w przeciwienstwie do
czasteczek izomerow 1, w pewnym stopniu usztywnionych z powodu efektu anomerycznego.
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THE INFLUENCE OF STERIC EFFECT OF 130 NMR OF METHYLATED

DERIVATIVES OF 4-NITROPYRIDINE N-OXIPE

ANIELA PUSZKO, LUCYNA WASYLINA

Department of Organic Chemistry

Academy of Economics, PL - 53-342 Wroctaw
13(} NMR spectra of 2-methyl-, 3-methyl-, 2,3-dimethyl-,
2,5-dimethyl-, 2,6-dimethyl-, 3,5-dimethyl-, and 2,3,6-tri-
methyl-4-nitropyridine N-oxide were recorded. The influence of
electron properites of substituents 1in changes of chemical
shifts was analyzed. It was found that "ortho-effect"” of methyl
group inhibits paramagnetism of nitrao group. The ratio between
a ¢glven substituted heterocyclic compound and its parent and
the identically substituted benzene derivatives has been

determined.

Suhstituent. effect on reactivities and physical properties
of substituted pyridine N-oxides or the related compounds have
investigated by means of N-O streetching frequences 130 NMR,
170 NMR ([1-2]

In the physlco-chemical research scheme, carried on in our
Department on the reactivity of interesting class of compounds
ie. 2-haloplcoline N-oxides their 4-halo- and 4-rdtro deriva-
tives, 2-halopyridinecarboxylic acid N-oxides, picolne-2-thiol
N-oxides and picoline-2,4-ditiol N-oxides (3,41, 3-halo-2,6-
dimethyl- and 3-halo-2,6-dimetyl-4~-nitropyridine N-oxides it
was purposefull to measure the spectra 1'3(] NMR. Spectra of
methylated derivatives of 4-nitropyridine N-oxddes, the more so
as they can provide many interesting data about the structure
these molecules and the iInfluence of methyl group with the
pyridine ring.

The present paper the effect of the substituents and their
interaction on the changes of the back donation as well as

chemical shifts in the compounds studied were investigated.
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Experimental

The 13C NMR were recorded on Tesla BS 589 A spectrometer at

25142 MHz. Typical conditions were spectral width 7600 Hz, BK
data points, pulse angle 90 13 &> and repetition time 2=
These conditions resulted digital

All spectra were ca 10 X cDCla as solverﬁ. and the centres of
the (.'II)CI3 peaks (7721 ppm) were used as an internal reference.
The methyl derivatives of 4-nitropyridine N-oxide used in the
study were synthesized by previously described methods.

The assignements were carried out on the basic of previos
lterature values {(1-41, additivity rules, model studies,
single resonance spectra and 1!'l NMR. The 130 NMR chemical
shifte were calculated on the basise additivity rules, and the
effecte of substituente for studies compound J(the chemical
shifts for pyridine ring carbons were taken from Mterature (1]
as were the esubstituents effects 1le. Gﬂs 1,21 and NO2 [1,215.
The assignements for the studied compounds were caried out on
coupling constant of protoné of these compounds. The calculated

chemical shifts are compared with experimental data in Table {.

Results ans discussion

The transition from pyridine N-oxide to 4-nitropyridine
N-oxide the largest chabge in the {pso carbon resonance
frequency according to a substantial paramagnetic effect,
specific to the nitro group. The i{p<so deshielding effect of
nitro group in methylated derivatives of 4-nitropyridine
N-oxdde varies between 1856 <+ 2140 ppm <(Table 1>. The
smallest paramagnetic effect. of nitro group occurs in spectra
of 2,6~di-methyl-4-nitropyridine N-oxdde but the highest one
appears in 3,5-dimethyl-4-nitropyridine N-oxide. The value of
paramagnetic effect of nitro group Iin title compounds testities
the competive withdrawing effect of electrons from 2-methyl and
6~methyl group by N-oxide group and from 3-methyl and S-methyl
by nitro group. The comparison of calculated chemical shifts
with the experimental 13(} NMR spectral parameters of studied
compournds shows a remarkable agreement. Bigger differences were
found for the C-3 in 2,3-dimethyl-4-nitropyridine N-oxdde, 3,5-
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dimethyl-4~-nitropyridine N-oxide and 2,3,6-trimethyl-4-nitro-
pyridine N-oxide. The disagreement between the calculated and
experimental shifts seems to reflect the =strong electronega-
tivity of the 4-nitro group, the substituent steric effect or
the particular configurations of the substituents. The
difference bétween the experimental chemical shifts and those
calculated 1s the measure of inner Iinteraction substituents
with each other as well as their interaction.

These calculations do not take 1nto consideration mutual
interaction of a nitro group 1in position 4 with the methyl
groupse in varous positions and N-oxide group. The presence of
four substituenta (three methyl groups and one nitro group in
molecule causes worse conformability of experimental chemical
shifts with calculated ones iIn comparison to monosubstituted
pyridine N-oxides. The [I-excessive and [l-deficient heterocyclic

compounds can be described in terms .

tppm) {ppm)

13 - substituted pyridine N-oxide s pyridine N-oxdde
P 6( pPpml _ (ppm)
substituted benzene benzene

The effect of substituents benzene derivatives were taken
from literature. Based on the description, p"a should be less
than 1 and [JI-defficient system and greater than 1 in
M-excessive one. These results should be help to predict the
susceptibility on nucleophilic substitution of studied
compounds. The defficient system favours nucleophilic substitu-
tion. The methyls group inhibit thia substitution due to steric
and inductive effect. The steric hindrance occuring in
2,3-dimethyl-4-nitro- and 2,6-dimethyl-4-nttropyridine N-oxide
disturb conjugations as nitro and N-oxide group with the ring

as well
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TABLE 1 % NMR chemical shifts experimental and Ccalculatedd of methyl derivatives of
4-nitropyridine N-oxide in CDCl3
No Compound Chemical shifts (& ppmd
c-2 c-3 c-4 c-5 c-6 C-CHS
2-methyl -4-nitro- 181.12 121.17 142. 24 118.83 140. 50 2*CH3 18. 48
pyridine N-oxdde C151.03 €123.38) (142.1 > (120.87> (C141.42>
2 3-methyl—-4-nitro- 142.18 133. 42 143.58 122,52 138.43 3—CH3 18.62
pyridine N-oxid. €141.13 C133.60> (€144.02> (122.35 (138.47
2,3-dimethyl ~4-nitro- 151.2 130.14 144.7 118.58 137.76 a—CH3 14.88
pyridine N-osxdde €150. 860 C134.47> (€143.22> (120.19) (138.50 3--CH3 16. 22
2,5-dimethyl -4-nitro- . 148.5%8 122. 29 143.13 130. 36 142. 08 E*CH3 17.79
pyridine N-oxide €148.210 €123.1 D> (143.22) (131.56) (141.28% S—CH3 18.16
S 2,8-dimethyl-4-nitro- 150.97 118. 48 141 .28 118.48 150. 87 a—CH3
pyridine N-oxide C151.18)  C121.28) (141.3 > C121.25) C(151.18)  6-CHy 18.@8
8 3,5-dimethyl-4-nitro- 139. 32 129.02 147.1 126. 02 134. 32 3-—CH3 15.83
pyridine N-oxide C138.3 > €133.41) (C14%5.14) (133.41) (138, 30D 5-CH3
2,3,8-trimethyl~4-nitro- 151.48 127. a2 144.82 118.7 148. 086 a—CH3 18.55
pyridine N-oxide C180.98) (€132.34 <(142.42 €120.87) (148.32> 3-CH3 16.37
G*CH3 18. 76




Anatomia pszczoly miodnej in vivo w mikroskopii
magnetycznego rezonansu

B.Tomanek, A.Jasiiski, ). Muszynska®, Z.Sutek, S.Kwiecinski, T.Skoérka,
A Krzyzak, J Kibinski

Instytut Fizyki Jadrowej, ul.Radzikowskiego 152, 31-342 Krakow
*Oddziat Pszczelnictwa ISK, ul Kazimierska 2, 24-100 Pulawy

Dotychczasowe metody badan struktury wewnetrzej pszczoty prowadzone sa
po zabiciu owada i przygotowaniu z niego preparatow. Uzyskanie przekrojow
histologicznych (podluznych i poprzecznych) przez ciato calego owada jest bardzo
trudne 1 praktycznie przekroje takie nie sa robione, choc niejednokrotnie potrzebne.

Tomografia rezonansu magnetycznego pozwala na przyzyciowe badanie
struktury wewngtrznej organizméw, stad tez zdecydowano si¢ na wykorzystanie tej
metody do badamia pszczol. W dotychczasowej literaturze brak doniesien na temat
wykorzystania tomografii MR do tego typu prac nad pszczotami.

Badania struktury wewngtrznej owadow przy pomocy tomografi MR
wymagaja dysponowania dysponowania urzadzeniem o rozdzielczosci w plaszczyznie
ponizej 50 um. Mikroskop MR spelniajacy to kryterium zbudowano w Zakladzie
Radiospektroskopii Jadrowej IFJ. Bazuje on na magnesie nadprzewodzacym o polu
6,4 T. Specjalna glowica pomiarowa pozwala na obrazowanie obiektow o srednicy
ponizej 10 mm [1]. Aktywnie ekranowane cewki gradientowe, pozwalajace otrzymac
gradient pola magnetycznego do 1 T/m w czasie ponizej 100 us bez widocznych
pradow wirowych.

Wykonanie eksperymentu z tomografi MR wymaga unieruchomienia
badanego obiektu na czas pomiaru, co jest szczegoblnie istotne w mikroskopii MR,
gdzie dazy sie do uzyskania najwigkszej rozdzielczosci. J. Muszyiska i1 wspolautorzy
opracowali metod¢ [2] polegajaca na unieruchomieniu pszczét poprzez umieszczenie
ich w cylindrycznych probowkach dla robotnic, matek i trutni, o S$rednicach
odpowiednio rownych 5mm, 7mm i7 mm oraz obnizenie temperatury. Badania
przeprowadzono na 86 robotnicach, 38 trut-niach oraz 7 matkach pszczelich
umieszczajac je w temperaturach +9°C, +12°C i +18°C przez okres 120 minut i
obserwujac nastgpnie ich zachowanie po ogrzaniu, przyjecie przez pozostate osobniki i
dlugoczasowq przezywalnos¢. Stwierdzono, ze pszczoly dretwieja w temperaturze
ponizej 12°C, przezywaja obnizenie temperatury do 9°C bez szkody, z wyjatkiem
trutni, ktérych cze$¢ pada po 10 dniach. Przyjeto, ze badania w mikroskopie MR
mozna prowadzi¢ w temperaturze okofo 10°C.

Obrazowanie pszczdl rozpoczynano od obrazu strzalkowego wzdluz ciala
owada, a nastenie wykonywano przekroje poprzeczne w zaznaczonych na obrazie
strzalkowym ptaszczyznach. Metoda ta pozwolita na zidentyfikowanie organow
wewetrznych pszczoly robotnicy, matki oraz trutnia. Niektore z otrzymanych obrazow
MR przedstawiono na rysynkach 1-4.
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Na rysunku 1 pokazano mikrotomogram MR przekroju poprzecznego glowy
pszczoly robotnicy otrzymany z polem widzenia 8 mm, z warstwy o grubosci 400 pm,
z rozdzielczoscia w plaszczyZnie wynoszaca 30 pm x 30 um. Mozna na nim
zidentyfikowaé: glowowy zwoj nerwowy - |, gruczot zuwaczkowy - 2, oczy - 3,
przetyk - 4, gruczot gardzielowy - 5, glowowa czgs¢ gruczotu Slinowego - 6.

Na rysunku2 pokazano mikrotomogram MR przekroju poprzecznego
odwloka trutnia otrzymany z polem widzenia 8 mm, z warstwy o grubosci 400 um,
z rozdzielczo$cia w plaszczyZnie wynoszaca 40 um x 40 pm. Doskonale widoczne sa
na nim narzady rodne: jadra - | oraz nasieniowody - 2. Oprdcz tego dobrze widac
ukiad krwionosny - 3, dajacy intensywny sygnat MR.

Na rysunku 3 pokazano mikrotomogram MR przekroju strzatkowego odwioka
matki pszczelej czerwiacej rasy kraifiskiej (Apis mellifica carnica Pollm.) otrzymany 2
polem widzenia 15 mm, z warstwy o grubosci 400 um, z rozdzielczoscia w
plaszczyzinie wynoszaca 60 um x 60 um. Widoczne sa na nim struktury organow
mieszczacych si¢ w odwloku, w szczegdlnosci: jelito érodkowe - 1, jelito proste - 2,
wole - 3, zbiorniczek nasienny - 4, jajniki - 5, worki powietrzne - 6, komora
kopulacyjna - 7, pochwa - 8. Poréwnie tego przekroju z rysunkiem 7.7 w pelni
pokazuje potencjalne mozliwosci mikroskopii MR badania struktury wewnetrznej
pszczoly in vivo.

Na rysunku 4 pokazano mikrotomogram MR przekroju poprzecznego tulowia
matki pszczelej otrzymany z polem widzenia 10 mm, z warstwy o grubosci 400 um,
z rozdzielczoécia w plaszczyinie wynoszacg 40 um x 40 um. Mozna na nim
zidentyfikowaC nastgpujace narzady: przelyk - 1, tulowiowy zwdj nerwowy - 2,
migénie tulowia - 3, aorte-4, oraz worki powietrzne - 5. Szczegdlnie dobrze
widoczny jest uktad miesniowy.

Wyniki badan pokazuja, Ze mikrotomografia MR jest przdatnym narzedziem
do badania struktury wewngtrznej owadow.

Literatura:
1. B. Tomanek, Praca doktorska, Krakow 1994,

2. J Muszynska, A. Jasifiski, Z. Sufek, B. Tomanek, XXXI Naukowa Konferencja
Pszczelarska, str.43,44, Putawy 1994
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Rys. 1 Mikrotomogram MR przekroju poprzecznego glowy pszczoly robotnicy
glowowy 1 - zwoj nerwowy, 2 - gruczol zuwaczkowy, 3 - oczy, 4 - przelyk,
S - gruczol gardzielowy, 6 - glowowa czes¢ gruczotu slinowego. Pole
widzenia: 8 mm, grubosé warstwy: 400 um, rozdzielczosc¢ w ptaszczyznie: 30
pm x 30 um; TR = 1,25, TE = 18 ms,

Rys. 2 Mikrotomogram MR przekroju poprzecznego odwloka trutnia: 1 -jadra,
2 - nasieniowody, 3 - uklad krwionosny. Pole widzenia: 8 mm; grubosc
warstwy: 400 um; rozdzielczos¢ w plaszczyznie: 40 um x 40 um, TR =1,2 s,
TE = 18 ms.

2334



Rys. 3 Mikrotomogram MR przekroju strzalkowego odwloka matki pszczelej
czerwiacej rasy krainskiej (Apis mellifica carnica Pollm.): 1 - jelito Srodkowe,
2 -jelito proste, 3 -wole, 4 -zbiorniczek nasienny, 5 - jajniki, 6 - worki
powietrzne, 7 - komora kopulacyjna, 8 - pochwa. Pole widzenia: 15 mm,
grubos¢ warstwy: 400 um; rozdzielczos¢ w plaszczyznie: 60 um X 60 pm,
TR=1,2s, TE=18 ms.

Rys. 4 Mikrotomogram MR przekroju poprzecznego tulowia matki pszczelej:
1 - przetyk, 2-tulowiowy zwdj nerwowy, 3 - migsnie tulowia, 4 - aorte,
S - worki powietrzne. Pole widzenia: 10 mm; grubos¢ warstwy: 400 pm,
rozdzielczos¢ w plaszczyznie: 40 um x 40 um; TR = 1,25, TE= 18 ms,
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ZASTOSOWANIE MIKROSKOPII MR DO BADANIA ROSLIN
S.Kwiecinski, B. Tomariek, A.Jasinski, J Kibinski, A.Krzyzak, T.Skorka, Z.Sulek, K.Szybinski
Pracownia Tomografii MRJ, IFJ, Krakéw

Wstep

Rosliny sa bardzo wdzigcznym obiektem badan poniewaz sa nieruchome, zawieraja
zazwyczaj znaczng ilos¢ wody, daja wiec duzy sygnal rezonansu. Eksperymenty
skoncentrowano na otrzymaniu mozliwie najlepszej jakosci mikrotomograméw MR w

warunkach pozwalajacych roslinie na utrzymanie funkgji fizjologicznych

Material i metody

Kandydatem do badan na mikroskopie MR, zostata przedstawicielka roslin jednolisciennych
(Monocotyledonac) - Kupkéwka Pospolita (Dactylis Glomerata). Wytypowana rosling
scinano 1 natychmiast umieszczano w cylindryczne) probowce o odpowiedniej srednicy, na
ktorej dnie znajdowata si¢ woda, a nastepnie wktadano do glowicy mikroskopu MR. Srednice
roslin wahaly si¢ od 3 mm do 8 mm.

Do pomiaréw na mikroskopie MR uzywano sekwencji SSI z czasem echa TE od 14 ms do
22 ms, czasem powtarzania TR od 300 ms do 2 s. Obrazy rejestrowano w matrycy 256 x 256 z
rozdzielczoscia w warstwie od 15 pim x 15 um do 40 um x 40 pum przy grubosci warstwy od
300 um do 500 um. Do pomiaréw obrazow MR dyfuzyjnie wazonych uzywano sekwencji
SSDI, przyktadajac impulsy gradientu dyfuzyjnego wynoszace 250 mT/m w kierunku
prostopadtym do osi symetrii fodygi i kierunku pola By.

Wyniki pomiaréw

Na rysunku I pokazano przekroj podtuzny przez wezel todygi rosliny jednoliscienne) trawy
Kupkéwki z zaznaczonymi pozycjami przekrojow poprzecznych pokazanych na rysunkach 1.1
- 1.4. Rysunki te pokazuja obrazy wazone przez T1 i T2. Rysunki lla oraz IIb pokazuja obrazy
tego samego przekroju, z tym, ze Ila wazone przez T| 1 Tp a IIb wazone dyfuzyjnie. Posiadaja
one zdecydowanie inny kontrast, pokazuja inne szczegoty struktury wewnetrznej. Na tej drodze
mozna otrzymaé obraz wspolczynnika dyfuzji, jak réowniez zmierzy¢ rozklady predkosc
przeplywéw w naczyniach. Rysunki .1 - 1.4 pokazuja zroznicowanie wigzek waskularnych w
obrgbie wezla, w obszarze miedzywezla widaé pusty kanat rdzeniowy W wezle i tuz ponad mm
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wida¢ przemieszczone ku obwodowi wiazki migdzywezla, duze slady lisciowe 1 wiazk lezacego
ponizej migdzywezla tworzace wewnetrzny cylinder wiazek w obszarze ponizej wezla.

Otrzymane obrazy sa bardzo dobrej jakosci, posiadaja dobry stosunek sygnatu do szumu co
pokazuje, ze dzigki zastosowaniu mikrotomografii MR mozna bgdzie otrzyma¢ nowe
informacje o dynamice wody w ro§linach.

Wyniki pomiaréw wskazuja, ze mikroskopia MR moze by¢ najlepszym z dotychczas
stosowanych narz¢dziem do badania zawartoSci wody, dyfuzji oraz przeplywu w dowolym
kierunku w tkankach roélin. Jednak szczegétowe badania wykraczajg poza zakres niniejsze;
pracy. N

L1

I.2

L3

L4

Rys. I Obraz MR przekroju podiuznego przez wezel todygi trawy kupkowki z zaznaczonymi
pozycjami przekrojow poprzecznych pokazanych na rysunkach 1.1 - 1.4. Obrazy
wazone sg przez T 1 T. Rozdzielczos¢ w warstwie wynosi 30 um x 30 um, grubosc
warstwy 400 um, pole widzenia - 8 mm; TR=1's, TE=15 ms,
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Read + DAY

v /\ /\ [ - fi\z

Sekwencja SSI: , Sekwencja SSDI.

gradnenly‘wyboru warstwy (slice), dodatkowy gradient dyfuzyjny
kodowania fazy (phas'e) 1 odezytu (r ead) przylozony symetrycznie po obu stronach
oraz dwa selektywne impulsy rf n/21m, impulsu n.Reszta - jak w sekwencji SSI.

po ktorych nastgpuje akwizycja AQS.

Rys. IIa Obraz MR przekroju poprzecznego Rys. IIb Obraz MR przekroju poprzecznego
Kupkowki, wazony T i To. Kupkoéwki, wazony dyfuzyjnie.
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WSTEPNE BADANIA PERFUZJI WODY PRZEZ BIONE KOMORKOWA ZA
POMOCA MAGNETYCZNEGO REZONANSU JADROWEGO

Z.FRIEBE, W.MEDYCKI"
Kjlmka Ginekologii IGiP Akademii Medycznej, Polna 33, 60-535 Poznan
Insty\‘ut Fizyki Molekulamej PAN, Smofuchowskiego 17, 60-179 Poznan

Dyfuzyjna przepuszczalnoéé (perfuzja) sciany erytrocytow przez molekuty wody jest
bardzo wysoka i daje tzw. czas wymiany miedzy komérks i plazma rz¢du 10 ms. Dotychczas
czas wymiany zostal wyznaczony metods magnetycznego rezonansu jadrowego tylko dla
ludzkich komérek erytrocytdw [1,2].

Jak wiadomo zawiesina ludzkich komérek w roztworze zawiera, z grubsza biorac, dwie
rome fazy. Pierwsza stanowig molekuly wody zawarte wewngtrz komérki, a druga molekuty
wody znajdujace si¢ na zewngtrz komoérki. Pomiar czasu relaksacji takiego ukladu faz nie daje
praktycznie zadnej mozliwoici wyznaczenia parametréw dla poszczegblnych faz. Aby
rozrémi¢ obie fazy niezbedne jest, na przyklad, znaczne skrécenie czasu relaksacji jednej 2
nich.

Prosts i bezposrednia metodg takiego pomiaru zaproponowali Conlon i Outhred [1].
Dcokonali tego przez dodanie do $rodowiska zewnetrznego komoérek jomdw Mn2t, co
zredukowato znacznie czas relaksacji wody znajdujacej si¢ na zewnatrz komorek. Podc,:as gdy
czas relaksacji wody pozakomdrkowej byl odpowiednio skrécony, giowny mechanizm
relaksacji polegal na dyfuzji wody z wnetrza komorki na zewnatrz do srodowiska zmienionego
przez dodanie do niego paramagnetyka.

Metodg Conlona i Outhreda postanowiliémy zastosowaé do badan zawiesiny komoérek
raka endometrium w dekstranie. Skrocenie czasu To dekstranu otrzymano poprzez dodanie
FeCl3 - substancji nie przechodzacej przez blone komérkowa i bedace) paramagnetykiem.

Diuzszy czas zaniku magnetyzacji jest $cifle zwiazany z czasem wymiany wody.
Wplywajg na jego warto$é takze stezenie wody w komérce i ilos¢é wody dyfundujacej z
zewnatrz do komérki w czasie wykonywania pomiaru. Efekt zaniku magnetyzacji wody
wewnatrzkomorkowej mozna obliczy¢ stosujac rownanie:

1/Tge= 1/Top - 1/ Ty M

gdzie T, oznacza czas wymiany, Top - obserwowany diuzszy czas, Toj - czas Ty dla
izolowanych komorek.

Schematycznie proces dyfuzji wody przez blong komérkows mierzona metoda NMR
przedstawi¢ mozna przy pomocy tabeli , w ktorej kolumny przedstawiajg kolejno srodowisko
zewngtrzne komorek , $ciang komérkows i frodowisko wewnetrzne komorek w trakcie

wykonywania eksperymentu .
Tabela 1. Schemat dyfuzjt wody przez blong komérkowa mierzong metodg NMR.

srodowisko $ciana komérkowa srodowisko
zewnetrzne komérek wewnetrzne komoérek
odwirowane komorki Ty
pomiar czasdéw "krotki" "dtugi”
relaksacji Tr, Toy
wyznaczanie czasu Te Tae
wymiany aktualny czas wypadkowy czas

AVERO RN O womany i
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Dyfuzj¢ wody przez $ciang komorkowa mozna malezé przez rozwigzanie réwnania
dyfuzji dla wody zwiazanej z powierzchnig komérki: .

dc/bt=D82%/8x2- c/Ty, )

gdzie x oznacza odlegtoéé od powierzchni komérki, ¢ - stgzenie wody, To, - obserwowany
krotszy czas relaksacji a D - wspolezynnik dyfuzji. Zakladajac, 2e T, jest duzo mniejsze od
Tae . mozemy napisac:

D82c/6x2 = ¢/ Ty (3)

Po rozwigzaniu réwnania rézniczkowego i odpowiednich przeksztalceniach, mozemy obliczyé
stosunek ilogci wody, przechodzacej z dekstranu do komoérki, do ilosci wody ja opuszczajace;j.
Rownanie to ma postac:

colcr =(V/A)(T2a/D)/2/ (Tye 1) @

gdzie V oznacza objetosc komorki, A - powierzchnia komorki. Obserwowany czas wymiany
aktualnej opisa¢ mozemy zaleimoscig:

Te = Tge + ( V/A)(T29/ D)2 /1 Q)
Po znalezieniu aktualnego czasu wymiany T, mozemy, podstawiajac wartos¢ do wzoru:
P=V/(ATy), )

obliczyé perfuzje (przechodzenie) P wody przez blone komoérkowa.

W pierwszym etapie sprawdzano metodyke badan i dobierano rodzaj t stezenie
sktadnikow probek z zawiesing komorek w celu uzyskania korzystnej relacji miedzy
sktadowymi zaniku ech Carra-Purcella-Meibooma-Gill'a.

Badane komorki pobieranc z wyskrobin z jamy macicy pagjentki. Nastgpnie komorki
poddawane byly plukaniu w roztworze NaCl i zawieszane w plynie Parkera. Przygotowane
1zotoniczne roztwory FeCly w dekstranie o roznych stezeniach dodawano do probki z
zawiesing komoérek. Otrzymane probki dokfadnie mieszano i w temperaturze 230C mierzono
czas relaksacji spin-spin To stosujac metode Carra-Purcella-Meibooma-Gill'a. Pomiary
wykonano za pomocg spektroskopu Brukera pracujgcego przy czgstofci 90 MHz.
Przyktadowo: dodanie paramagnetyka do dekstranu z zawiesing komorek o stezeniu 25 mM
Fedt spowodowalo, ze czas relaksacji T, dekstranu skrocit si¢ z wartosci 540 ms do wartosci
1.2 ms.

Nie wyznaczono czasu aktualnej wymiany ze wzgledu na brak danych dla odwirowanych
komérek (T3;).

Literatura

1. T.Conlon, R Outhred, Biochim. Biophys. Acta, 288 (1972) 354

2. G.Bacic et al., Magn. Reson. Imaging, 7 (1989) 411
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BADANIA CZASOW RELAKSACJI PROTONOW WODY W MIESNIACH MACICY
7 ROZROSTEM I RAKIEM BLONY SLUZOWEJ

Z.FRIEBE, W.MEDYCKI*
Klintka Ginekologii 1GiP Akademi Medycznej, Polna 33, 60-535 Poznan
‘Instylut Fizyki Molekularnej PAN, Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznan

Rokowanie w przypadku rozpoznania raka blony $luzowej macicy , ustala sig na
podstawie wielu czynnikow |, do ktorych naleza
« typ histologiczny raka
» histologiczna struktura raka w korelacji z iloscig jadrowego DNA
= stopien zlogliwosci raka
» glebokosc naciekania migsnia macicy .

Giebokoéé naciekania migsnia macicy u pacjentek z rakiem blony sluzowej macicy
uwazane jest powszechnie za bardzo wazny prognostycznie czynnik rokowniczy , korelujacy z
przerzutami do weztow chlonnych i wspolczynnikiem S-cio letnich przezy¢. Dlatego doktadna
diagnoza ewentualnej glebokosci naciekania raka jest tak istotna , szczegolnie przed
planowanym leczeniem operacyjnym .

Sprawdzono przydatnoi¢ metody NMR w diagnostyce stopnia zaawansowaria raka
blony $luzowej macicy . W tym celu sprawdzono cz’y istnig)3 réznice wartosci czasow
relaksacji prébek tkankowych pobranych z macicy , przy zachowaniu warunkow
pozwalajacych na topograficzna interpretacje uzyskanych wynikow . Sposob pobierania
probek tkankowych przedstawiono schematyczme na rysunku 1.

Rys. 1. Schemat pobierania tkanek z macicy z zachowaniem ich topografii .
bypbha foiaea | preedia Esiana

nacisy g nacisy

w2 m22 &2 o xfa S

o blowa sthzowa
maoisy
Do wykonania eksperymentu zakwalifikowano 48 kobiet, w wieku okotomenopauzalnym,
operowanych z powodu rozpoznanego wczesniej raka btony sluzowej macicy ( 8 kobiet ) lub
nawracajacych 1 nie poddajgcych si¢ leczeniu hormonalnemu obfitych krwawien z macicy ( 42

kobiety ) .

» Dla kazdego z fragmentow zmierzono czasy relaksacji T1 i T2 w zakresie temperatur 22°C
, 10°C, 5¢C 0°C 1-5°C oraz proccntowg zawartosé¢ wody.

« Zawartos¢ procentowq wody oznaczano poprzez wazenie probki bezposrednio przed
pomiarem czasow relaksacji, nastepnie suszono probke w temperaturze 37°C do momentu
az kolejne pomiary masy podczas wazenta, nie beda dalej ulegaly zmianie. Po kolejnych
trzech wazeniach bez spadku wartoéci cigzaru probki, mase tg uwazano za " suchg " Z
roznicy masy przed suszeniem 1 po suszeniu obliczono procentowy jej spadek, co
odpowiada w rzeczywistosci masie zawartey w probee wody.

Wyniki przedstawono na 6-ciu kolejnych wykresach .
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Dane eksperymentalne (T1) dia 6-civ warstw macicy bez raka endomelrium

1600 —-- Wartosci 4rednie i odchylenia standarlowe
T,{ms) E.= 1032 +/- 98
1500 ? E,= 1093 +/- 133
i M, .= 899 +/- 64
1400 i M= 919 +/- 64
e i Mya= 949 +/- 54
1300 0 | Myg= 972 +/- 58
1200
1100
1000
—o— T1E1
900 -o- T1E2
-o TIMIA
800 % - TIMIB
: o TIM2A
700 ~a- TiMZB

Wykres 1. Wartosci czasow T1 dla poszczegolnych préﬁek tkankowych oraz wartosci Srednie i
odchylenia standartowe dla wszystkich 6-ciu warstw macicy ( wg rys 1), w ktorej
nie stwierdzono raka

Dane eksperymentalne (T2) dla 6-ciu warstw macicy bez raka endometdum

65 Wartasci $rednie i odchylenia standariawe
E;=36+/-7
Tadmsl o H £ 38+ 8
55 2 i M,a= 26 +/- 6
P ; M= 27 +/-6
Mya= 29 +- 6
g Myo= 31 +1-6
3,78\ o ot
e A
ad®
REEEENR 's M2B - M2A
' i (’i‘ \ ' —o— T2E1
¥ * -0~ T2E2
13 : o o T2M1A
{ -+- T2M1B
5 -+ T2M2A
—- T2M2B

Wykres 2. Wartosci q.zaséw T2 dla poszczegolnych prébek tkankowych oraz wartosci srednie i
odchylenia standartowe dla wszystkich 6-ciu warstw macicy ( wg rys 1), w ktorej
nie stwierdzono raka
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Dane eksperymentalne(T1) dla 3-ch warstw ( rak endometrium)

1400 {
Ti(ms] X o =1269+/-58
= A NR
L¥)
1200 w\e/e/ Y%
1100
1000 o. B ol X9344/33
B R
3 “E.' s '.' =
S =879 +/- 52
700

-O- T1ECA
T TIMACA
-0~ TIMBCA

Wykres 3. Wartodci czasow refaksaciji T1 dla migénia macicy i blony $luzowej zmienionej
NOWOLWOTOWO .

Dane eksperymentaine(T2) dia 3-ch warstw(rak endomeirium)

T,{ms)
65
j\ X, =55 +- 7
) Q\a\J v
45
35 a ge g 2% 31 +-5 8
T QD FES
a g n o 7 7 K
. -'.-‘-“, -";' 8. <
25; X,=29+4-57 66/ e
EJ Ro) —-O— T2ECA
15 -} T2MACA
-0~ T2MBCA

Wykres 4. Wartodci czasow relaksacji T2 dla migénia macicy 1 biony $luzowej zmienionej
nOWotworowo .
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Zawartosé (%) wody w probkach tkankowych macicy z rakiem endomelrium

845,
% H,0
o X,~82.78 +/- 0.56
2.5 v\‘\e/
o -2
815 o ;9"“& |
\ 7 X,=80.56 +1-0.80
58 Py LR N
S 5] o3 g
79.5 8, <) i !l
o2z N7 Ba 7 .
78.5 ...D'"d' g “ya.-0 t -0~ %ECA
Xo~ 78.55 +1- 0.64 O %MA
775 -0~ %MB

Wykres 5. Zawarto$é (%) wody w prébkach tkankowych macicy z rakiem endometrium.

Poréwnanie wartodci T1/T2 dla raka endometrium i blony §luzowej
endomeirium w zaleznosci od temperalufy pormiaru

| Cy ;
%$#$% §€§

: "I Non-Outtier Max
Blona $luzowa macicy Non-Outlier Min
i i ] 75%
1000/295 1000278 1000/268 1000283 1000v273 1000/T[K] 25%
1000/263 10007273 1000/205 10007278 1000/263 Median

Wykres 6. Poréwnanie wartosci T1/T2 dla raka endometrium i blony $luzowej macicy
niezmienionej w zaleznosci od temperatury pomiaru .

20F T
Log T\T;

Mozmna powiedziet 2e :

1/ migsieft macicy w warstwach m1a i m2a ( posrednich) wykazuje kétsze czasy
relaksacji T1 1 T2 niZ migsieq pobrany z warstwy m1b i m2b (podsurowicéwkowych) .
Jest to niezalezne od wieku badangj.

2/ warsstwy te roznin sig istotnie zawartodcig wody komérkowej ( w warstwie
posredniej jest jej mniej ) ;

3/ pod wplywem obnizenis temperatury zaobserwowano skrocenie czaséw relaksacji
T1iT2dlamlaimlboraz m2aim2b. Dlamla i m2a skrocenie bylo mniejsze.

4/ z badai histologicznych wynika brak réznic w budowie anatomicznej , nie wykazano
réznic w zakresie iloSci naczyti pomigdzy warstwami ( zwickszony przeplyw krwi
mogiby powodowat skricenie czasdw relaksaci) ;

5/ Porownujac spadek wartosci T1/T2 obliczone dia reka endometrium i blony
sluzowey macicy niezmienionej , stwierdzono ze jest on wolniejszy dia raka.
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Badanie celulozy gniazda os. *-

B. Blicharska®, M. Kluza®, ). Tegenfeld**
"Instytut Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakow
**Department of Chemistry, University Uppsala

1. Aparatura i material badan

Celuloza (rys 1) jest najbardziej rozpowszechnionym naturalnym polimerem
wyst¢pujacym w przyrodzie. Stanowi ona podstawowy element strukturalny drewna.
Badane przez nas gniazda os zbudowane sg z materialu "papieropodobnego"” i skiadaja
si¢ glownie z celulozy. Protony zawarte sq w grupach OH i CH; polimerow celulozy,

oprocz tego w materiale biologicznym zawsze mamy do czynienia z obecnoicia wody
zaadsorbowanej.

*LOW (" tm . J 10N

cellotetraose unit

rys. 1 Budowa czasteczki celulozy

Pomiary zostaly przeprowadzone na dwu spektrometrach impulsowych
pracujacych przy czestosciach rezonansu protonowego 300 MHz (Bruker -Uniwersytet w
Uppsali) i 30 MHz (WNS-HB65 -IFUJ) w temperaturze 25°C.

2. Wyniki

Do pomiaru czasu relaksacji spin-sie¢ (T) uzyte zostaly metody (300 MHz)

Saturation Recovery (—2’E -(.)- g -r- _;_r) i (30 MHz) Inversion Recovery (7— r—~ —;-r).

Na rys. 2 przedstawione jest widmo protonowe otrzymane dla czgstotliwo$ci 300 MHz. W

widmie tym mozna wyrdzni¢ skfadowg waska (opisana krzywa Lorentza) i skladowa
szeroka, kiora opisuje krzywa Gaussa. Wynik dofitowania do widma obu limi (przy

pomocy programu WIN-NMR) zostal przedstawiony na rys. 2. Amplitudy obu linii

* Praca finansowana w ramach grantu KBN nr 2 2411 9102
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relaksacji T| otrzymuje si¢ wtedy jako parametr dopasowania metoda nieliniowej regresji
(rys. 31 4). Dodatkowo czasy relaksacji obu skiadowych zostaly takze obliczone z zaniku
funkcy relaksacji w domenie czasu.

zostaly dopasowane do krzywych o rownaniu A(t) = Mo(l —ée ,. czasy

Skiadowa Czasy  relaksacji Ty | Czasy  relaksacji Tj
obliczone z relaksacji linii | obliczone  z funkcji
widmowej relaksacji

Waska 415120 ms 409 + 10 ms
Szeroka 440 + 20 ms 408 + 30 ms

Tab. 1: Wartoici czaséw relaksacji spin-sie¢ dla prébki gniazda os. Czestotliwosci
rezonansu 300 MHz

Dla czegstotliwosci rezonansu 30 MHz otrzymano wyniki tylko w domenie czasu.
Przy uzyciu programu Cracspin, wykorzystujacego metode grupowania spinow [1].
dopasowany zostat tylko jeden czas relaksacji T1. Wynosi on 43.5 £ 1.5 ms.

3. Whioski

Obserwowane w widmie rezonansowym dwie linie mozna przyporzadkowaé
protonom statociatowym, wchodzacym w skiad celulozy (sktadowa szeroka) i protonom
wody zaadsorbowanej.(sktadowa waska).

Zaobserwowane czasy relaksacji Ty dla obu sktadowych sa jednakowe. Swiadczy
to o istnieniu dyfuzji spinowej pomigdzy tymi podukladami. Podobne wyniki byly
obserwowane dla papieru [2].

Zaobserwowana zostala takze silna zalezno$é czasu relaksacji od czestotliwosci
rezonansu (przy stosunku T}.(300 MHZ)/ T;(30 MHz)~10). Przyjmujac dominacje
oddziatlywania dipolowego w procesie relaksacji wnioskujemy, ze znajdujemy si¢ w
obszarze dyspersji, w ktérym czasy korelacji 33 conajmniej rzedu 107 (lub dtuzsze).

Literatura:
1. W. Weglarz, H. Haranczyk Report IF] Nr 1658/P1 137(1994)
2. C. Federici, M. Paci, D. Capitani, N. Perenze, A L. Segre , submitted to
Macromolecules 1994
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Model ksztaltu linii MRJ protonéw soczewki kroliczej.

J. Bodurka, A.Gutsze
Akademia Medyczna w Bydgoszczy, Zaktad Biofizyki
ul. Jagiellonska 13, 85-092 Bydgoszcz

Wstep.

Soczewka ma ksztalt sptaszczonej kuli. W catosci otacza ja torebka, pod ktora w czesci
przedniej znajduje si¢ warstwa komoérek epitelialnych (nablonkowych). Komorki te dzielg si¢ w
poblizu rownika, wydtuzaja si¢ w kierunku biegundw, stajac si¢ widknami soczewki. Rozciagaja
si¢ one lukowato od bieguna przedniego do tylnego. W przekroju poprzecznym ich ksztatt jest
szeSciokatny. Wiokna tworzg si¢ przez cale zycie, nowe przykrywaja kolejnymi warstwami stare.
Wraz ze starzeniem si¢ soczewki w cze$ci centralnej, regularna struktura wiokien ulega
zaburzeniom. Wiokna sklejaja si¢ ze sobg tworzac centralng czgé¢ soczewki - jadro. Zewnetrzne
warstwy okre$la si¢ jako czg$¢ korowa - kora [1].

Normalna soczewka ssakow zawiera okoto 65% wody i 35% substancji statociatowych
gtéwnie strukturalnych biatek. Niespotykana w innych organach ciala ssakéw tak duza zawartos¢
biatek okoto 33% masy jest cecha wyrdzniajacs soczewke [1,2]. Pomimo tego jest ona nrganem o
duzej przezroczystosci. Osiagane jest to poprzez krotkozasiggowe uporzadkowanie krystalin
soczewki co powoduje takze anizotropowe procesy reorientacji oraz translacji drobin wody [3,4].

Soczewka ssakéw ze wzgledu na swoja budowe fizykochemiczng oraz stosunkowo
niewielki metabolizm jest wygodnym ukladem do badania dynamicznych wiasnosci wody
technikami spektroskopii Magnetycznego Rezonansu Jadrowego (MRJ) protonow {5,6]. Procesy
magnetycznej relaksacji soczewek niektorych ssakow s3 znane [7,8]. Analiza ksztattu linii MRJ
protondéw soczewek ssakoéw i wytlumaczenie jej fizycznych przyczyn do tej pory nie zostalo
wykonane.

Materialy i Metody.

Do badan wykorzystano soczewki krélicze pochodzace od trzy miesigcznych zwierzat
{n=4). Do pomiarow uzywano cale soczewki po wyjeciu z gatki ocznej i usunigciu torebki lub tez
wybrane jej fragmenty. Pomiary ksztaltu linii MRJ przeprowadzono przy czestotliwosci
rezonansowej 300 MHz w temperaturze pokojowej 295K. Wykorzystano w tym celu spektrometr
Bruker MSL300. Typowa diugasé¢ impulsu n/2 wynosita 10 ps. Charakter poszerzenia linii MRJ
soczewki ustalono przeprowadzajac eksperyment pobudzenia selektywnego, wykorzystano w tym
celu doswiadczenie "hole burning” [12]. Pomiary te przeprowadzono przy czgstotliwo$ci Larmora
rownej 270 MHz w temperaturze pokojowej 295K. Do badan selektywnych wykorzystano
impulsowy spektrometr NMR skonstruowany w Instytucie Chemit Wolnego Uniwersytetu w
Berlinie przez dr G. Buntkowsky.

Wyniki Badan i Dyskusja.

Ksztalt linii MRJ protonéw soczewki kroliczej w temperaturze 295K przedstawiono na
rysunku 1. Dodatkowo na rysunku tym pokazano sygnal rezonansowy zwykie; wody. Wyniki
do$wiadczen selektywnych “"hole burning” przeprowadzonych dla wybranych fragmentow
soczewki przedstawiono na rysunkach odpowiednio : kora -2, jadro 3.

Ksztatt linii catej jak i wybranych fragmentow soczewki przypomina profile obserwowane
dla prébek statociatowych. Zmierzone ksztalty linii moga pochodzi¢ zarowno od protonéw biatek
jak tez protondéw wody w soczewce. Wynika to stad, Zze procesy szybkiego przekazywania
magnetyzacji ( w poréwnaniu do 1/T;), ktore jak wiadomo maja miejsce w wysokich polach [9],
prowadza do pojedynczej linii o skomplikowanym ksztatcie. W rezultacie linia MRJ protonow
musi by¢é poszerzona jednorodnie {9). Przedstawione wyniki badan pokazuja, ze linia MRJ

250



protondw soczewki jest poszerzona niejednorodnie tzn. jest superpozycja wielu sktadowych (linii
Lorentza) o szerokosci potdéwkowej rzedu 30 Hz Dlatego réznym fragmentom linii mozna
przyporzadkowaé rozne poduklady protonowe drobin wody soczewki. Protony makrodrobin
bialkowych wnosza wkiad do obserwowanego profilu w postaci bardzo szerokiej (o szerokosci
potdwkowe) kilkadziesiat kilohertzow) linii o niewielkim natezeniu [10].

W celu pelniejszego zrozumienia ksztattu linii MRJ protonow soczewki kroliczej
zaproponowano prosty model.

Model Ksztaltu Linii MRJ.

Zatozono, ze fizycznym czynnikiem powodujacym poszerzenie linii jest roznica
makroskopowych wartosci podatnosci magnetycznych fragmentu korowego oraz jadrowego oraz
sam ksztalt soczewki kroliczej. Dla uproszczenia zalozono, ze soczewka jest idealng kula -
(rysunek 5). Czgé¢ korowa tworzy warstwe sferyczng o grubosci R2-R1, gdzie R2,RI sa
promieniami odpowiednio calej soczewki oraz jej czgsci jadrowej. Dodatkowo zatozono, ze
wklad procesow wymiany drobin wody miedzy czgécig korows a jadrowa jest znikomy. Jadro jak
i kora wypelnia "material magnetyczny". Jest to w duzym uproszczeniu diamagnetyczny roztwor
wodny biatek{2). Dlatego tez oba fragmenty sa traktowane jako diamagnetyki.

JADRO : R1 promics, Xy podatnoié magnetyczna
(] xora :R2 promief, Xp podainos¢ magnetyczna
re [0, R2]

Rys.S. Schematyczne/przedstawienie soczewki kroliczej w postaci dwoch wspotsrodkowych sfer
(czgsei jadrowe) | korowej) o promieniach R/,R2 i wartosciach podatnosci magnetycznej x; 12
odpowiednio dla czgsci jadrowej oraz korowej. Liters r oznaczono promien biezacy.

Umieszczajac soczewke w zewngtrznym polu magnetycznym o indukcji By mozna
obliczy¢ rozktad i wartodci indukeji magnetycznej w réznych jej obszarach. Ograniczajac si¢ do
wyrazow pierwszego rzedu w wartosciach podatnosci magnetycznej, wewnatrz czesci jadrowej
{tzn. r<R1) pole magnetyczne jest jednorodne o wartosci indukcji danej rownaniem (1)

(1) B=2h_p (1+21,)B,,
6+3y, 3

gdzie y; podatnoéc magnetyczna jadra.

W czesci korowej tzn. dla RI<r<R2 pole nie jest juz polem jednorodnym, wartosé
wektora indukcji zalezy od wartoici promienia biezacego r oraz kata ¢ jaki on tworzy z
kierunkiem pola zewnegtrznego B,;. Ograniczajac si¢ do wyrazow pierwszego rzedu w warto$ciach
podatnosci magnetycznej otrzymamy rownanie (2) :

(2) Bzz%’%f%%’;—')&) - /‘l)( )[cosz(@-—)

= (1 +%12)Bo —(%1‘)3(12 - lx)(cosz(w) - %)Bo

=t k=12
gdzie (u;, xy) i (u;,2)) przenikalnosci, podatnosci magnetyczne odpowiednio kory, jadra,
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R1 promien jadra, 7 promien biezacy, ¢ kat jaki tworzy  z kierunkiem pola zewnetrznego By

Zmiany indukcji magnetycznej wywolane makroskopowymi wiasnosciami probki,
wygodnie jest przedstawi¢ w formie histogramu. Uzyskuje sie go wykreslajac liczbg punktow N
posiadajacych okredlona zmiane pola AB w funkcji tejze zmiany. Tak uzyskany histogram jest
réwnowazny linii MR/ bez uwzglednienia szerokosci naturalnej sktadowych. Wygodnie jest
wykresla¢ N w funkcji unormowanej zmiany pola (48), [11]:

Unormowana zmiang pola (48), dla kory soczewki przedstawia rownanie (3)

(3) _Bz‘Bo__z_ __Ri_l_ ’( 2 __l_) . SR 18
(AB) = AP +k(r) cos’(p) 3] gdzmk_Hllzl

Jezeli wartoéci bezwzgledne wspolczynnika & sq mniejsze od zera, to mozliwe jest
poszerzenie linii w strong nizszych pol (wysszych czestosci) tak jak to ma miejsce w soczewce.
Wynika z tego takze, ze wartosci makroskopowej podatno$ci magnetycznej jadra muszg byc
mniejsze (co do modutu wigksze) niz kory. Oznacza to, Ze indukcja magnetyczna w jadrze jest
mniejsza niz w korze. Powoduje to, ze sygnal kory powinien pojawiaC si¢ przy nizszych
czgstodciach (wyzszych polach) niz sygnal jadra. Takie wzajemne potozenie linii MRJ obu
rozwazanych fragmentoéw zaobserwowano doswiadczalnie i pokazano na rysunkach 2.3.

Z modelu wynika, ze pole magnetyczne w czesci jadrowej jest jednorodne zgodnie z
rownaniem 1. Dlatego nie oczekuje si¢ niejednorodnego poszerzenia linii MR./ spowodowanego
ksztattem jadra. Polozenie linii jadra jest tylko warunkowane wartoScia makroskopowej
podatnosci magnetycznej. Dodatkowo wiadomo, Ze objeto$¢ jadra jest mmniejsza niz czgsci
korowej. Z tych tez wzgledow sygnal jadra nie wpltywa na niejednorodne poszerzenie profilu
soczewki. Stad wynika, ze fragmenty korowe sq glownie odpowiedzialne za obserwowane
poszerzenie linii MRJ calej soczewki kréliczej (rys. 1).

Obliczone i unormowane histogramy cze$ci korowej dla wartosci k= -7.0 w funkgcji
objetosci jadra pokazano na rysunku 5. Otrzymane profile fragmentu korowego modelu soczewki
dla objetosci jadra okoto 75..25 % oraz warto$ci parametru k= -/.0, s identyczne jak ksztalt linii
MRJ soczewki kroliczej uzyskany doswiadczalnie (rysunek 1)
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Rys. 3. Selektywne wysycanie fragmentu linii MRJ  Rys. 4. Wyniki symulacji linii MRJ warstwy sferyczne;

czesei jadrowej soczewki kroliczej. (kory) wypeinionej diamagnetykiem (5% oznacza, ze
objetoéé zajmowana przez kore stanowi 95% objetosci
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Cewka paskowa do tomografu magnetycznego rezonansu jgdrowego

P.Bogorodzki, A.Pigtkowski, J.Wasielewski

Zaktad Elektroniki Medycznej i Jadrowej, Instytut Radioelektroniki
Politechniki Warszawskiej, ul. Nowowiejska 15/19, 00-665 Warszawa

1. CEL PRACY

Celem pracy bylo opracowante cewki nadawczo-odbiorczej, o duzej czuloéci i
jednorodnoscr wytwarzanego pola do dynamicznego obrazowania modelu bariery krew-mézg.
Model ten charakteryzujc sig stosunkowo duzg szerokoscig 1 diugoscig (reedu kilkunastu cmy) w

stosunku do wysokosci (kilka cm) - rys. 1.

2. METODA

AR

PL9801112

Rys. 1

Cewki o symctrii walcowe;j
(np. siodlowc, bird-cage itp.)

- slaba jednorodnosé pola wytwarzanego wzdiuz
osiZ

- maly wspdiczynnik wypelnienia cewki przez
badany model, a co 7a tym idzie nickorzystny
stosunek sygnal/szum

Cewka powierzchniowa pgtlowa

- staba jednorodnos§é pola wytwarzanego wzdtuz
osiZ

- duzy wspdiczynnik wypelnienia cewki przez.
badany model, a co za tym idze korzystny
stosunek sygnal/szum

Cewka paskowa (bi-planar)

- dobra jednorodnoé¢ pola wytwarzanego wzdiuz.
osi Z

- duzy wspolczynnik wypelnienia ccwki przez
badany model, a co za tym idzie korzysiny
stosunek sygnal/szum

Powyzszc zestawienie wskazuje, ze cewka paskowa powinna zapcwni¢ optymalne

parametry obrazowania.



3. ANALIZA TEORETYCZNA

Dzialanie cewki paskowej wykorzystuje fakt, Zc pomigdzy dwiema réwnoleglymi,
nieskoriczonymi plaszczyznami, przewodzacymi ten sam prad, lecz plynacy w przeciwnym
kierunku powstaje jednorodne polc magnetyczne, o wektorze indukc)i réwnoleglym do tych
plaszczyzn i prostopadiym do kierunku przeptywu pradu (rys.2).

/ /A‘.m

zl‘\
e 7~ X

e

W zeczywistoéci skoriczone wymiary cewki prowadzg do pojawienia si¢ skladowe) Y
wytwarzancgo pola oraz pogorszenia jego jednorodnosci. Rys. 3 i 4 przedstawiaja polc
odpowiednio: wzdiuz osi Z (x=0, y=0) oraz w plaszczyznie XY (7=0). Polc wzdluz osi Z
wykazuje ponad 20 cm obszar, w ktdrym jednorodnosé jest Icpsza niz 1%, przy dlugosci
cewki 25 cm.

B‘1 x f
15 » 3 2 lcm]
Rys. 3 Modul indukeji magnetyczne) wediuz Rys. 4 Modut indukcji magnetyczne) w
osiZ plaszczyznie XY

Rys.5 Poréwnanie pola wytwarzanego przez cewkg paskowa i cowke powierzchniowg
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4. WERYFIKACJA DOSWIADCZALNA

Do do$wiadczalne) weryfikacji jednorodnosci pola skonstruowane) cewki
wykorzystano metodg¢ wyznaczenia histogramu pola (f ield histogram method) (4], wediug
ktérej transformata Fouriera amplitudy sygnalu w funkcji dlugosci impulsu pobudzajacego jest
wazonym histogramem rozkladu pola wytwarzanego przez cewke w umicszczonym w niej
fantomie.

Badania zostaly wykonane przy u2yciu tomografu MRJ SISCO (dzialajgcego w
Harvard Medical School), wytwarzajacego pole o indukcji 2T. Parametry sekwencji
pobudzajacej:

- liczba udrednicri - 4,

- czas repetycji - 45,

- czas trwania impulsu pobudzajacego - 0-16 us (128 krokdw)

Rys. 6 Rys. 7

ole-
m

o1}

: ')s

iy
b

.grll x“

o0

U

12.8 (ms| 006 )

| i
002 /I \
\ Y i oo |
12 0 w ® «© | o x © o »

Rysunki przedstawiaja odpowiednio: zarejestrowane sygnaly oraz histogram pola. Na osi
odeigtych histogramu przedstawiono procentowe odchylenie pola od jego warto§ci w §rodku
cewkr.

Rys.8 Obraz modelu bariery krew-mozg, olrzymany prey pomocy skonsiruowane) cew ki
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Rys.9 Skonstruowana cewka z modelem bariery krew-mézg wewnatrz
5. WNIOSKI

Cewka typu paskowego, dzigki duzej jednorodnosci wytwarzanego pola i
odpowiedniemu ksztaltowi, nadaje si¢ bardzo dobrze do obrazowania ptaskich, rozciaglych
obiektéw. Pozwala ona na optymalne wykorzystanie przestrzeni roboczej cewki (duzy
wspGiczynnik wypetnienia), co znaczaco wplywa na poprawg stosunku sygnat/szum
otrzymywanego cbrazu.
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Cewka typu "Bird-cage" do niskopolowego tomografu
MRI

Piotr Bogorodzki, Adam Piatkowski, Blazej Sawionek
Zaktad Elcktroniki Mcdyczucej i Jadrowc), lnstytut Radiocickroniki Politechniks Warszawskie),
ul. Nowowicjska 15/19, 00-665 Warszawa

Obrazowanie metodg Magnetycznego Rezonansu Magnetycznego (MRI) opiera sie na
7jawisku wzbudzenia falg elektromagnetyczna prébki umieszczone) w odpowtednio
uksztaltowanym przestrzennie stalym polu magnetycznym. Czescig detekeyjng urzadzenia
wykorzystujacego zjawisko Rezonansu Magnctycznego (tomografu MRI) jest cewka radiowa
(RF coil) o odpowicdnio przcstrzennic uksztattowanym polu magnetycznym. W komercyjnym
tomografic dostcpnych jest kilka cewck zaprojcktowanych do obrazowania poszczegdlnych
narzadow: cewka glowowa (head coil), cewka kolanowa (extremity coil) etc. W wigkszosci
konstrukcje tych cewek oparta sy na spostrzezeniu, ze jezeli rozkiad pradu na powierzchni
walca jest sinusoidalny, to indukcja magnetyczna wewngtrz walca jest idealnie jednorodna.
Konstrukcyjnie realizowane jest to na dwa sposoby: cewka siodlowa i cewka typu 'bird-cage’.

Cewka siodlowa

Odpowiedni rozklad pradéw na powicrzchm walca realizowany jest 7za pomoca
odpowiedniego rozmieszezenia przewoddéw réwnoleglych do osi 7.

2a

Optymalny rozklad pola otrzymuje sie dla a=g (niwclacja wplywu okregéw). Wartosé pola w
punkcie (0,0,0) dany jcst nastcpujaca réwnoscia;

- V3, ag + g
T [a:z + g’]m a[az + gZ]

SR — WA

n -liczba zwojbéw. PL9801113
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(B.),,
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Przykladowy rozklad pola w ptaszczyZnic (x,y):

Cewka 'Bird-cage'

Konstrukcja mechaniczna cewki sklada sig z dwéch okregéw oraz szeregu
poprzecznych lacznikéw (legs). Szkielctowy rysunek cewkr BC przedstawia ponizszy rysunck.

J, W 4
el T TI T
o, J -
T I = | 3
T
o ol oy

N B

Aby 7apewnic odpowicdni rozklad pradéw w poszczegdlnych lycznikach musza byc
odpowiednio dobranc warto$ci kondensatorow. Do analizy obwodowe) cewki BC stosujc sic
nastgpujacy schemat zasigpezy:
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Wi, kL, %L wl;, %L,

w _—————— Y
L, L, L, L, L,
c c c c c
X ————— z
%L, L, L, wL, %l

Przy zalozeniu ze L2 (indukeyjno$é wlasna lacznika) jest réwna zero czestotliwosé
rezonansowa tego ukladu wyraza si¢ zaleznodcia :

2 (M
@ = —===SIn| —
Joc o UN

gdzie: M - mod pracy,
N - iloéé lacznikow,
C - pojemnod¢ w laczniku,
L1- indukcyjnoéé gale7i .

Dla czgstotliwodci f=6MHz wartosci L1 1 C wynosizg odpowicdnio 2.5 mH i 90 pF. Dla
idealnie dobranych pojemnosci C i indukcyjnosci L1 i dla N=16 i M=1 rozklad pola wewnatrz
cewki precdstawiony jest na ponizseym rysunku:

Wykonano szereg protolypéw pomiarowych, a nastgpnie model cewki typu ‘bird-cage’
do tomografu BMT-1000 firmy BRUKER bedacego wlasno$cia Zaktadu Elektroniki Jadrowe i
Medycznej Instytutu Radioelektroniki PW. Ponizsze uljgcic przedstawia opisywany model
cewki 'bird-cage'. Pr7eznaczona jest ona do badasi stawu kolanowego
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Jak wynika 7 przedstawionych rozwazan lepsza jednorodno$c pola, a co za tym 1dzie

wy7s73 jako obrazu mozna uzyska¢ stosujgc cowkg Lypu "bird-cage”.
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WPLYW TEMPERATURY, LEPKOSCI T PH NA CZAS Ty
W PRZEPLYWAJACYCH PLYNACH.

Beata Toczytowska
Zaktad Biopomiaréw, Instytut Biocybernetyki 1 Inzyniern Biomedycznej PAN
Warszawa, Trojdena 4

W IBIB PAN skonstruowano prototypowy model urzadzenia do pomiarow
czasow relaksacji T1 w warunkach dynamicznych 4. w czasie przeptywu cieczy
przez obszar badany. Do wykorzystania tego urzadzenia w badaniach medycznych
konicczne bylo okreslenie wplywu parametrow na czas relaksacji mierzony
opracowang metoda pomiarowa. W tym celu wykonano badama czasow relaksacy Ty
w przeplywajacych plynach fizjologicznych w zaleznosci od wybranych wlasnosci
fizycznych 1 chemicznych cieczy. Badania czasow Ty w celu oceny dokladosci
pomiarow 1 wplywu metody pomiarowej na wartos¢ czasu relaksacp spinowo-
sicciowej wykonano spektrometrami impulsowymi o czgstotliwo$ciach 25, 27 1
100MHz . Badania te wykonano stosujac metodg zaniku inwersji przy czgstotliwosci
27MHz 1 metod¢ nasyceniowg przy 25MHz i metod¢ zamku inwers)i przy 100MHz.
Wyniki przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1
Tyis] ==

Badana ciecz Tyls] Tq[s] T{s] przepltywomierz =

25MHz 27MHz 100MHz 4 22MHz ==

28°C 23°C 21°C 19-38°C =
woda I
destylowana 1.44 1.01 =
glukoza =—
2.5% 2.60 1.18 =
glukoza g
5% 2.60 1.13 =
glukoza ==
20% 1.92 1.58 2.16 0.96 =
dekstran
40000 1.54 216 0.83
dekstran
70000 1.66 1.56 231 0.97
sol
fizjologiczna 262 2.00 1.16

Wplyw temperatury

Ponizej przedstawiono wyniki pomiaréw sredniego czasu T w funkgji
temperatury i jcgo odchylenia standardowego (Tabela 2). Pomiary wykonane byly w
warunkach dynamicznych tzn. w czasie przeplywu cieczy, przeptywomierzem NMR
przy roznych przeptywach cieczy. Wartosci czasu Ty sg wartosciami srednimi z
pomiaréw czasu relaksacji dla roznych przeptywow (do 250ml/min). Podana
odleglos¢ jest odlegloscia migdzy cewkami znakujaca i detekcyjna.
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Tabela 2

ciecz badana odlegloéc Ty=SD
[cm} sl
woda destylowana 9.0 093+005
sél fizjologiczna 9.0 1.10+0.15
glukoza 2.5% 9.0 1i18+0.14
glukoza 20% 24.0 1.99+0.25
dekstran 70000 24.0 1.63 £ 0.06
dekstran 70000 40.0 1.61 £ 0,06
dekstran 40000 40.0 1.57£0.14
Tis) ; T T T
M O g Y
15| R x ]
1 4
05 -
7 ] 1 L
16 2 P X 35
T 124cm tempemumr C]
™ linia rogresji
° Tl
R — )40 cm

Rys.1 Zalemnos¢ czasu Ty od temperatury dekstranu 70000, odlegtosc 24cm i 40cm, natgzenie
przeptywu 140.2mi/min i 181.8ml/min

Wplyw lepkosci

Na rysunku 2 przedstawiono zalezno$¢ czasu Ty od lepkosci dla wybranej cieczy.
Pomiary lepkosci cieczy infuzyjnych i wody destylowanej w funkcji temperatury
wykonano prototypowym viscometrem kapilammym opracowanym w IBIB PAN.
Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej

Jak wynika z wykresu przedstawionego na rys. 2, nie uwidocznila si¢ zalezno$¢ czasu
Ty mierzonego w warunkach dynamicznych od lepkosci cieczy (jego zmiany
mieszczg si¢ w granicach bledu pomiaru czasu relaksacji), podczas gdy odpowiednie
pomiary wykonane w warunkach statycznych uwidaczniajg taka zaleznosé.

11]s] 4

T T T T

15 TN

0sF ~

0 i ) I
1 15 2 25 El 35

=~ kepkoié |up]
— Gniaregresi

Rys.2 Zalemosc czasu T od lepkodci dekstranu 70000, odlegtos¢ miedzy cewkami 40cm,
nat¢zenie przeptywu 181 .8 ml/min
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Brak zaleznosci T1 od lepkosci zwiazany jest z ruchem cleczy w czasie
dokonywania pomiaréw. Badania wykonano wykorzystujac ptyny, ktére mozna uznaé
za newtonowskie. Poniewaz lepkos¢ tych cieczy zmieniana byla poprzez zmiang jej
temperatury, stad otrzymane z pomiarow zaleznosci czasu T{ od lepkosci i
tcmperatury maja _jednakowy przebieg, tzn. podobnie jak w przypadku temperatury
brak jest zaleznosci T od lepkosci cieczy.

Wplyw pH

W Tabeli 3 zebrano wyniki zaleznosci czasn Ty od wartodci pH 1 lepkosci
cteczy. Wykorzystano tu roime roztwory glukozy, ktorych pH zalezy od stgzenia
glukozy oraz wodg destylowang,

Jak wynika =z przedstawionych resultatow badan przeprowadzonych
spektrometrami pracujacymi z czgstotliwosciami Larmora: 27MHz, 25MHz oraz
przeplywomierzem, czas relaksacji T{ rosnie ze wzrostem wartosci pH cieczy
badanej. Dla duzej czestotliwo$ci Larmora (100MHz) czas relaksacji T1 maleje ze
wzrostem pH. Wyniki tc przedstawiono na rys.3. W przypadku pomiarow czasu
relaksacji Ty przeplywomierzem NMR, pracujacym przy stosunkowo matej
czgstotliwosci Larmora (4.22MHz), nie uwidocznila si¢ zaleznos¢ czasu Ty od
warto$ci pH rotworu. Powodem tego moze by¢ stosunkowo duzy blad pomiaru czasu
Ty (maksymalnie 18%). Gdyby wziaé pod uwage te same punkty pomiarowe w
przypadku pomiarow spektrometrami 25MHz, 27MHz i1 przeplywomierzem NMR
uzyskalibysmy zblizone przebieg) linii regresji (rys.3 linia regresji 2 dla 4. 22MHz).

Tabela 3
lepkos¢ pH Tyls] Tils] Ti(s] Tils]

Ciecz badana [ep] 20°C | 100MHz | 27MHz | 25MHz | 42MH:z
woda 0.93 6.00 144 1.01
destylowana
sol 0.93 6.31 2.00 2.62 1.16
fizjologiczna
glukoza 0.96 4.11 2.60 1.18
2.5%
glukoza 1.02 4.17 2.60 1.13
5%
glukoza 1.25 3.37 113
10%
glukoza 1.49 3.80 2.16 1.58 1.92 0.96
20%
dekstran 3.9 5.18 2.16 1.54 083
40000
dekstran 3.08 5.22 231 1.56 1.99 0.97
70000
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linia regresji | ] 4.22 MHz
. 2 .
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Rys.3 Zaleznosc czasu relaksacy Ty od pH cieczy przy réznych
czestotliwosciach Larmora
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MODEL URZADZENIA DO POMIARU T; PLYNOW W

WARUNKACH DYNAMICZNYCH

B.Toczylowska, A. Tartowski
7.aktad Biopomiardw, Instytut Biocybernetyki 1 Inzynieni Biomedycznej PAN
Warszawa, Trojdena 4

Opracowany w Instytucie Biocybernetyki i Inzynierii Biomedycznej PAN
aparat przeznaczony jest do nieinwazyjnych pomiarow przeplywu i czasu relaksacji T,
krwi w naczyniach krwionosnych. Moze by¢ lakze wykorzystany do badania
przeptywu w krazeniu pozaustrojowym dowolnych ptynow fizjologicznych lub
plynéow stosowanych w sztucznych narzadach (np. ptyn dializacyjny w sztucznej
nerce ).

Aparat umozliwia pomiary przeptywu cieczy o statym lub zmiennym natgzeniu
przeplywu (majacym charakter przeptywu zylnego lub t¢tniczego), przy czym
maksymalne natezenie przeplywu zaleZy od srednicy uzytych przewodow. Umozliwia
takzc pomiary czasu relaksacji spinowo-sicciowej T| w przeplywajace) cieczy o
statym natgzeniu przeplywu. Metoda pomiaru czasu relaksacji T{ powinna by¢ tak
opracowana, aby takze pozwalala na rOwnoczesny pomiar predkosci przeplywu
cleczy w tym samym ukladzie pomiarowym. Przewidywany zakres mierzonych
czasow relaksacji T{ wynosi od 0.2 do 2.0s.

Do detekeji sygnatu NMR wykorzystano metode fali ciagle). Odbierany przez
detektor sygnat NMR ma ksztatt krzywej Lorentza (rys.1).

Amplituda sygnalu NMR [mV]

T T T T
20C + — ==
n - ;[—\ A Mo ===
-200 L L =
0 2 4 80 100 ==

10ms 10ms

Rys.1 Sygnat NMR

Taki sygnal NMR poddawany jest detekcji szczytowej i dopiero w tej postaci
mierzone sa odpowiednie wielkosci m.in. jego amplituda.
Po doktadnej analizic metod wyznaczania czasu relaksacji spinowo-sieciowej
w przeptywajacych plynach, przedstawionych przez Zemowoja, wybrano metodg ze
znakowaniem jader.
%1
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W metodzie tej ciecz polaryzuje si¢ podczas przeplywu przez rurke o objetosci
Vp umieszczona w polu magnetycznym By magnesu statego NS (rys.2). Warto$¢ tej
obj¢tosci powinna spelnia¢ warunek peinej polaryzacji cicczy

VP » qmax T max n

gdzie: qmax oznacza maksymalne natezenie przeptywu w ukladzie, Tymax jest
maksymalnym czasem relaksacji spinowo-sieciowej cieczy.
Namagnesowanie jader przepltywajacych przez rurk¢ o objgtosci Vp jest rowne

Mp ~ %o Bo (2)

gdzie: yo jest podatnoscia magnctyczng cieczy.

Nastepnie ciecz przeplywa wewnatrz cewki znakujacej, znajdujacej sic w
pewnej odleglosci od cewki detekcyjnej detektora sygnatu NMR. W przypadku, gdy
cewka znakuj4ca jest odlaczona, do detektora bedzie wptywata ciecz catkowicie
namagnesowana.

cewka cewka
znakujaca detektora

Rys.2 Schemat ukladu pomiarowego ze znakowaniem jader

Impulsy pradu w cewce znakujacej obracaja wektor namagnesowania jader M.
Do detektora bedzie dopltywaé ciecz o wartosci namagnesowania jader rownej FM,
gdzie I' jest wspélczynnikiem znakowania zawartym w przedziale <-1,1>.
Namagnesowanie jader w detektorze mozna przedstawié nastepujagcym réwnaniem

t t

M=FMe 1 +xgBo|1-e M (3)

Jesli czas przeplywu cieczy przez cewkg detektora (tp) jest duzo krotszy niz
czas relaksacji T1, wowczas amplituda odbieranego sygnatu bedzie proporcjonalna
do wartosci magnetyzacji wplywajacych jader. Wzgledna zmiana amplitudy sygnatu
NMR przy znakowaniu (u’) i bez (u) réwna jest
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_Vr

“;“' -(1-F)e 9T @)

gdzie: VT jest objctosciy cieczy znajdujacej si¢ w rurce pomigdzy cewkami
znakujaca i detekcyjna. Z rownania tego mozna wyznaczyc czas relaksacji T

VT
Ty=—) 1 —— (5)
1-F
q'“{iuéu')]

W rownaniu tym istotna role odgrywa warto$¢ wspolczynnika F, ktora zalezy
od wybranych warunkéw znakowania w cewce znakuj4cej (rys.2). Jesli stale pole
magnetyczne w obszarze, w ktorym znajduje sie ta cewka jest jednorodne, mozna
przyjaé, ze F=-1 i woéwczas warunki znakowania muszg spelniaé zaleznos¢

‘yB1tp =n (6)

gdzie: By oznacza amplitude indukcji pola w.cz., tp jest czasem przeplywu cieczy
przez cewke znakujaca.

Rozwiazanie wymaga ciaglej kontroli i dopasowywania indukeji pola B przy
zmianach predkoéci przeplywu cieczy przez cewke znukujacy. Z tego wzgledu
wykorzystanie tego przypadku jest niewygodne.

Jedli stale pole magnetyczne w obszarze cewki znakujacej ma gradient w
kierunku prostopadtym do wektora predkosci przeplywu cieczy, to dla dowolnej
wartosci indukcji B otrzymujemy warto$¢ F=0, niezaleznie od predkosci przeptywu
cicczy.

Przy gradiencie stalego pola magnetycznego skierowanym zgodnie <«
kierunkiem przeplywu cieczy F przyjmuje wartoé¢ z przedziatu -0.9 do -0.8, jesli
spetniony jest warunek

o2
——2>3 7
vgracdBg )

gdzie: v oznacza predko$¢ przeptywn cieczy w cewce 7nakujacej (rys.2). Rowniez w

tym przypadku F w szerokim zakresie nie zalezy od predkosci przeplywu cieczy.
Sygnat NMR otrzymywany 2z detektora, po detekcji szczytowe;j,

wykorzystywany do dalszych pomiarow ma nastgpujacy przebieg (rys.3,4)
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Rys.3 Przebieg sygnalu NMR przy znakowaniu cieczy 1 sygnatu znakowania
(tag), predkosé przeptywu cieczy 280 ml/min, woda destylowana, temperatura
pukojowa, 6.0MHz

Amplituda sygnatu NMR [V]
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Rys.4 Przebieg sygnatu NMR przy znakowaniu cieczy i sygnalu znakowania
(tag), predkosé przeplywu cieczy 90 ml/min, woda destylowana, temperatura
pokojowa, 6.0Ml1z

Spelnienie warunku liniowej zaleznosci amplitudy sygnatu NMR od natezenia
przeplywu w zadanym zakresie pomiarowym umozliwi jednoczesne okreslunic:
a) wartosci natgzenia przeptywu (q) na podstawie amplitudy sygnatu NMR (u),
b) liniowej predkosci przeplywu (v) na podstawie czasu przejécia cieczy miedzy
cewka znakujaca i detekcyjna (At),
c) czasu relaksacji T1 ze wzoru (32), przy F=0.
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STEAM localization sequence using asymmetric 90° RF pulses and improved water
suppression scheme

Z.Starduk, K. Bartu$ek, and Z. Starcuk, jr.
Institute of Scientific Instruments, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Krdlovopolskd 147, 612 64 Brno, Czech Republic
V. Mlyndrik and I. Tkd¢, MR center
Derer Hospital, Limbova 5, 833 05 Bratislava, Slovakia

Introduction: During the last few years, substantial developments have been made in
localized in vivo NMR spectroscopy acquiring chemical-shift spectra from well-defined
volume elements at selected locations in the sample. At present, localization techniques which
allow spectra to be oblained from a single volume of interest (VOI) defined by the
intersection of three slices sclectively excited by frequency-selective RF pulses in the
presence of three mutually orthogonal B, gradients, are most widcly used in proton MR
spectroscopy. STEAM is one of the basic representatives of single voxel localization
techniques. The localizing part of the STEAM (Stimulated Echo Acquisition Mode) sequence
can be written in an abbreviated form as
90° - TE/2 - 90° - TM - 90° - TE/2 - Acq.

where TE is the echo time and TM is the delay independent of TE. In proton MR
spectroscopy, the localizing part of the STEAM sequence is preceded by a preparation period
(TP) in which mainly water-suppression (WS) sequences are placed. For WS sequences in
TP, effective water suppression requires complcte dephasing of the transverse water
magnetization and nulling of the longitudinal water magnetization at the time of the first RF
pulse in the localization sequence. The fulfillment of this requirement is often complicated
especially by the static magnetic field, B,, and RF field, B,, mhomogenelth and the
dispersions of T, and T, relaxation times,

B, inhomogeneity can reach several ppm over the excited area of the sample. In this
case, spectral-selectivc suppression of the water signal can be very low outside the VOI (over
which the B, field shimming is performed). To reduce the water signal outside the VOI,
spatial-selective suppression must be employed. The construction of both spectral- and
spatial-selective suppression approachcs must take into account the dispersion in the RF field
strength and T, and T, relaxation times. The design of well-working water suppression
schemes is a very delicate task and can vary from one system to another.

The efficient nulling of both transverse and longitudinal water magnetizations before
the application of the localizing part of the STEAM sequence will considerably reduce the
magnitudes of the FID signals occurring after each slice-selective RF pulse in the sequence
and, subsequently, the demands on the gradient powers necessary for destroying these FID
signals. As a results, both TE and TM in the STEAM scquence can be shortened without
degrading the rcsulting NMR spectra.

Another way enabling one to shorten the echo time in the STEAM sequence is the use
of asymmetric slice selection RF pulses instead of symmetrical ones.

Methods: In this contribution we present the STEAM sequence with an improved water
suppression procedure and with the use of only asymmetric 90° slice sclecting RF pulses in
the localization part of the sequence.

For the spectral-selective watcr suppression a sequence of 6 identical asymmetric RF
pulses with the flip angles around 100 - 120° (optimum valuc of the flip angle must be
experimentally adjusted to provide the best water signal suppression) and one asymmetric
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180° pulse are employed. Each pulse is followed by a properly chosen gradient dephasing
pulses and eddy current delays. The spatial-selective water suppression is performed by the
application of four hyperbolic sccant RF pulses in the presence of G, and G, gradients
adjusted so that the water signal in the outside of the VOI is efficiently saturated. These
pulses are located in the time periods before and after the 180° RF pulse in the spectral-
selective part of the water suppression sequence.

The slice-selective asymmetric 90° pulses (Fig. 1) employed in the localization part
of the STEAM sequence (1) are characterized by the slice profile close to rectangular, low
value of the ratio »/F,, (» is the RF field strength in Hz and F, is the full width half
maximum of the profilc), and the low value of the product T,F,, (T, is the pulse length). The
selectivity of these pulses is approximately the same as that of self-focusing BURP pulses
used in the STEAM sequence by Topp et al. (2) but in contrast to these the RF power
demands of our pulses are at least 15 times less. The amount of the rewinder gradient
required by our asymmetric 90° pulses is about four times less than that required by
symmetric 90° pulses (for instancc Hamming filtered sinc pulses) possessing the same slice-
selection performance. The localizing part of the employed STEAM sequence is shown in
Fig. 2. The second 90° pulse is the sequence partitioning the spin isochromats into a
transverse and a longitudinal component, respectively, is the mirror image of the first and
third excitation 90° pulses. In order to improve the water suppression in regions where the
magnitude of the RF ficld differs from the nominal a hyperbolic secant 180° pulse together
with the G, gradient (defining the last slice in the sequence) is applied in the TM interval.

0'35— 1
E  a

w F

I 9

X g 1120 Hz

> E -

*k £
WMMMMM 0

4 1 0
2 t/ms VI kHz

"Fig.1. Time-domain profile of the'EX-1 90° excitation pulse (a)
and M, spectrum generated by this puise (b).
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Results: The proposed modified STEAM technique was employed for acquiring proton
spectra from the image-guided VOI from phantoms and from the brain of a apaesthetized
Wistar rat. The experiments were carried out on a 200 MHz 40 cm-bore SISCO scanner
using a non-standard RF coil system of 45 mm is diameter to transmit and receive RF
signals. The length of frequency-selective pulses in the spectrally selective part of the water
suppression sequence was 25 ms affecting the spectral bandwidth of about 200 Hz. Together
with gradient pulses and the eddy-current delay, the time separation between the pulses was
100 ms. The length of hyperbolic secant pulses in the spatial-selection part of the water
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Fig.2. STEAM-AP localization sequence. DEX pulse producing the back
rotation is a mirror image of the EX pulse.
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Fig.3. 'H spectrum from the rat brain in vivo obtained
by STEAM-AP sequence (TE = 16ms, TM = 30ms).
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suppression sequence was 20 ms. The magnitude of gradients was accommodated in the
bandwidths of excitation given by the position of the VOI in the sample. In the localizing part
of the STEAM sequence, asymmetric 90° pulses with a duration of 2.5 ms and a bandwidth
of 2 kHz were employed. The slice selection gradient strength was 10 mT/m. The gradient
ramp time was 1 ms. Under these conditions, the echo time TE of 16 ms was achieved. The
duration of the period was 30 ms. The length of the hyperbolic secant pulse applied during
the TM for additional water signal suppression was 15 ms.

'H spectrum which was acquired by the STEAM sequence modified as described from
a 4.8x4.8%x4.8 mm’ (110 ul) VOI of the rat brain in a measuring time of 19 minutes is
given in Fig. 3. Evidently, the obtained in vivo proton spectrum is of a very good quality.
Conclusions: The STEAM sequence with a new water suppression procedure based on both
spectral- and spatial water signal suppression and with a localization part employing only
asymmetric slice-selective 90° pulses is described. The use of the proved water signal
suppression and slice-selective pulses requiring less rewinder gradients make it possible to
obtain high quality proton spectra even at very short echo times. This can result in obtaining
spectra with a higher S/N ratio due to reduced T, losses and in reducing unwanted
modulation distortions.

References:
1. Z. Staréuk et al., 2nd SMR Proceedings, 1137 (1994).
2. S. Topp et al. 12 SMRM, Book of Abstracts, 1214 (1993).
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OBRAZOWANIE ZA POMOCA TOMOGRAFII NMR

EFEKTOW NAPROMIENNIANIA PROMIENIOWANIEM y 60 Co
W NOWYM ZELU TKANKOPODOBNYM.
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3. Laboratoire de Résonance Magnétique cn Biologic ¢t Médicine, Université de Reunes 1, 35043 Rennes Cedex, France

Jedna z metod zwalczania chorob nowotworowych jest radioterapia. Istota planowania
leczenia za pomocg promieniowania jonizujacego polega na takim doborze i ustawieniu zrodet
promieniowania, by dawka pochioni¢ta w tkance nowotworowej byla wystarczajaca do jej
degradacji, zas dawka pochlonigta w tkance zdrowej byta mozliwie jak najmniejsza
Obiecujace wydajg si¢ proby obserwacji rzeczywistego przestrzennego rozktadu dawki
pochionietej za pomocy jednej z najnowoczeéniejszych wspolczesnych technik diagnostycznych:
tomografii komputerowej magnetycznego rezonansu jadrowego [1]. Dla pelnego poznania
istnigjacych mozliwosci w tym zkresie szczegolnie waine sq badania przeprowadzane na
ukiadach modelowych, kiore stanowia ekwiwalent zywej tkanki, tzw. fantomach. Substancje te
powinny spelniac nastepujace warunki :

- posiada¢ parametry MRI o wartosciach podobnych do wartosci analogicznych wielkosci
dla tkanek zywych,
- charakteryzowa¢ si¢ odpowiednia konsystencja, zapewniajacg mozliwos¢ nadawania
ksztaltu narzadow anatomicznych oraz tworzenia przerw powietrznych
- zawiera¢ skladnik dozymetryczny, w ktorym pod wplywem pochlonigtej energii
promieniowania zachodzi przemiana chemiczna zalezna od wielkosci wartosci dawki
pochiomete)
Do tej pory przebadano kilka typow zeli o podanych powyzej wiasnosciach {2,3,4,5]. Nadal
trwaja jednak poszukiwania optymalnego skladu chemicznego fantomu, zapewniajacego
wigksza dokiadnosé w troywymiarowym odwzorowaniu rozkfadu dawki pochlonigtej [6].
Metoda i wyniki pomiaréw )
Do sporzadzenia nowego typu zelu uzylo 10% T roztwér wodny acrylamidu (SIGMA product
no. A-3553) z 50% C N-N’-metylo-bis-acrylamidu (SIGMA product no. A -M-7279), 5% BSA
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(SIGMA product no. A-7030) oraz 100 mM HpSO4 1 0.5mM Fe(NH4)2(SO4)> (SIGMA

product no. F-3754).

Probki napromienniano promieniowaniem y ®’Co z urzadzenia ACYLON I

Wykonano dwa typy eksperymentow. Pierwszy dotyczyl malych objgtosci zelu (ok. 4 ml)
umieszczonych w szklanych probowkach o $rednicy 9mm, drugi duzej objetosci zelu (ok.
2000ml) zawadej w plastikowym pojemniku (11cm x 9 cm x 20 cm).

Pierwszy rodzaj doswiadczeni polegat na pomiarach czasu relaksacji T1 i To bezposrednio przed
1 po napromiennianiu probek roznymi dawkami. Do pomiarow wykorzystano IBM MINISPEC
P-20 (20 MHz). Czas T| mierzono metods IR. Czas Ty otrzymywano przy uzyciu sckwencji

CPMG. Temperatura probek wynosita 21°C. Otrzymane rezultaty przedstawiono na rysunkach
1i2.

W drugiej czgéei eksperymentu napromiennianiu (y 9°Co, 4 cm x 4 ecm, D=30 Gy, p=30 mm)
poddano duzy fantom zelowy. Bezpoérednio po napromiennianiu (30 min) otrzymano jego
obraz tomograficzny MR Na rysunku 3 przedstawiono planowany rozklad dawki otrzymany za
pomocya profesjonalnego programu stosowanego w Unité de Radiophisique, Centre Eugéne
Marquis w Rennes, Francja. Na fotografii | zaprezentowano otrzymany obraz tomograficzny
MR.

Whioski

Przeprowadzone doéwiadczenta wskazuja, 1z proponowany nowy fantom zelowy
acrylamidowo-biatkowy moze posiuzyé¢ do obrazowania przestrzennego rozkladu dawki
pochionietej. Konieczne sa jednak dalsze badania dotyczace opracowania doktadnych zaleznosci
migdzy parametrami tomografii Magnetycznego Rezonansu Jadrowego a dawks pochionieta

przez ten rodzaj fantomu.

Badania zostaly w czesci sfinansowane przez Uniwersytet Gdanski.
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1. Wstep

Magnetyczny rezonans jadrowy stal si¢ ostatnio obiecujaca metoda w badaniach wktadu drewno-
-woda. Znalaz} zastosowanie w badaniach: zawartoéci wody w Zyjacych drzewach (KUCERA 1988),
podstaw procesu sorpcji (HARTLEY i INNI 1992), suszenia drewna (ARAUJO i INNI 1992). Wydaje
sig, Ze metoda ta moze odegraé waina role w pozuaniu procesu nasiakania drewna woda - procesu, w
ktérym zachodzi zjawisko jednoczesnego transportu wodu wolnej i zwiazanej do drewna, uprzednio
wysuszonego ponizej Punktu Nasycenia Wldkien (PNW), na drodze transportu kapilarnego oraz
dyfuzji. Tradycyjnc metody badawcze, nie pozwalaja tu na okreflenie zawartosci wody walnej i
zwigzanej w czasie Lrwania procesu w danej wilgotnoséci drewna.

W poprzedniej pracy (OLEK i INNI 1994) badano wartoici czasu relaksacji spin-siatka (T7)
w prébkach drewna sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.) o zréinicowanych wilgotnoéciach. Nie-
stety zastosowana metoda badawcza nie pozwalala odrdini¢ zawartosci wody wolnej i zwigzanej w
danej wilgotnosci, gdyz mierzony ezas relaksacji T} byl usredniony z uwagj na procesy szybkiej wy-
miany pomigdzy frakcjami wody. Celem obecnej pracy jest zbadanie, czy pumiary czasow relaksacji
spin-spin T, pozwola okredlaé zawartoici wody wolnej i zwigzanej w szerokim zakresie wilgotnosri,
a tym samym czy beda mogly znaleié¢ zastosowanie do badania procesu nasigkania drewna.

2. Material i metody

W obecnych badaniach uiyto drewna brzozy (Betula varrucoss Ehrh.) z powodu wzglednie
wysokiej homogenicznoéci struktury wewnetranej. Wolne od wad drewno pozyskano ze Srodkowej
czesci pnia a nastepnie naturalnie wysuszono do wilgotnoéci ok. 10%. Proébki o wymiarach 150 x
8 x 6 mm wycieto z desek, nawilzano lub suszono do réinych pozioméw wilgotnosci, a nastgp-
nje doprowadzono je do koficowych wymiaréw: 10 x 8 x 6 mm (dlugo§é prébek pokrywala si¢
zawsze z anatomicznym kierunkiem wzdluznym). Przed wykonaniem pomiaru czasu relaksacji 13
prébke nmieszczano w teflonowym holderze i wprowadzano do cewki wysokiej czestotliwodci tak,
ze dtugosé probki byla réwnolegla osi cewki. Po pomiarze 7 okreslano wilgotnns¢ drewna metoda
suszarkowo wagowa (SKAAR 1988). Wzgledny blad pomiaru wilgotnosci zmienijal si¢ od 1.5% dla
probek o najwyiszej wilgotnosci do 10% dla prébek o najnizszej wilgotnosci. ‘

Wszystkic pomiary czaséw relaksacji wykonano na impulsowym spektrometrze MSL 30 pra-
cujacym przy czestothwoséci 30 MHz. W pomiarach czaséw relaksacji T zastosowano sekwencje
impnséw CPMG (MEiBooM i GILL 1958). Czas pomiedzy impulsami » (TE) wynosit odpowiednio
od 200 is dla prébek o wilgotnosciach ponizej PNW do 5000 us dla prébek o najwyzszych wilgot-
noéciach. Czas repetycji (TR) byl réwny § s. W czasie kazdego pomiaru rejestrowano minimum 30
ech spinowvch. Blad pomiaru czaséw relaksacji oceniono na vkolo 10% dla prébek o wilgotnosci
ponizej PNW oraz nie wigcej niz 5% dla prébek o wilgntnoéci powyzej PNW. Pomiary wykonywano
w temperaturze pokojowej 20°C.
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Zanik ech spinowych po sekwencji impulséw CPMG byl zawsze wieloeksponencjalny. Prayjeto
zatem model wolnej wymiany chemicznej zaproponowany przez ZIMMERMANA i BRITTINA (1957)
zakladajgc dwusktadnikowy funkcje relaksacji, kiéra postuiyla do estymacji danych doswiadezal-
nych:

A(t) = Agexp (-727) + Agexp (-7‘;) , ()

gdzie: A(!) - amplituda ech spinowych w czasie t, Ta4, T2g — czasy relaksacji spin-spin podukladéw
spinéw. A4, Ag — ndzialy amplitud (abundancje) podukladéw spinéw.

Dopasowanje czteroparametrowego nodelu wykonano metody Simplex. Liczba iteracji w kai-
dym z przypadkow wynosila minimum 1000.

3. Wyniki i ich oméwienie

Powyzej Punktu Nasycenia Wiékien

Wyodrebniono dwa relaksujgce poduklady: szybkozanikajaca skiadowg charakteryzowang przez
krétszy czas relaksacji spin-spin 124 oraz wolnozanikajgcy opisywang dluzszym czasem relaksacji
spin-spin Tyg.

Czas relaksacji spin-spin Ty zwigzany z walnozanikajaca skladowa wykazywal zmiany swej war-
toéci wraz ze zmieniajacy sie wilgolnoscia. Zakladajac., ze predkosé relaksacji spin-spin {odwrotnosé
czasu relaksacji spin-spin) zalezy liniowo od stosunku masy suchej do masy wody (DASZKIEWICZ i
INNI 1963) otrzymano zaleinoéé pomigdzy czasem relaksacji T; oraz wilgotnoscig w postaci:

' (2)

_ w
Ta+bow
gdzie: w: % - wilgotnosé, a, b - stale empirycane.

Na rycinie | pokazano zaleino$é pomiedzy dluiszym czasem relaksacji spin-spin T2p a wilgot-
noicig. Czas relaksacji T3p roénic wraz ze wzrostem wilgotnosci zmieniajyc si¢ od ok. 14 ms w
PNW do ok. 60 ms dla najwyzszych wilgotnosci. Dokonujac ekstrapolacji zaleznoéci do maksymal-
nej wilgotnosci drewna brzozy otrzymano wartoé¢ czasu relaksacji Top Téwng ok. 75 ms. Wartosé
ta 167ni si¢ znaczaco od kilkusekundowej wartosci czasu relaksacji probki wody czysiej. Nalezy
zatem sadzié, ze czasteczki wody wchodzace w skiad podukladu opisywanego przez Top posiadaja
znaczaco ograniczong mobilnosé. Z drugiej jednak strony, jest to podukiad posiadajacy najdlniszy
obscrwowany czas relaksacji spin-spin. Dlatego tez mozna zatozyé, ze poduklad ten zwiazany jest
¢ czysteczkami wody wypelniajacymi §wiatta komérkowe (nazywana w drzewnictwie woda wolng).
Ograniczona mobilnos¢ czastek wody wolnej wynika tn z oddzialywan kapilarnych utrzymujacych
ja w wewnetrznej strukturze drewna. Powyisza sugesti¢ potwierdza takze zalezno$¢ abundancii
poduktadu Ap wzgledem wilgotnosci (ryc. 2).

Abundancja Ap jest proporcjonalna do liczby protonéw danego uktadu. W przypadku podu-
kladu okreslonego jako woda wolna maleje ona ze spadkiem wilgotnosci osiggajac wartoic bliska
0% w PNW co wynika ze zmniejszajacej si¢ zawartoéci wody w $wiattach komérkowych wraz ze
spadkiem wilgotnosci.

Wartosé czasn relaksacii spin-spin 134 (zwigzanego ze sktadowy szybko zanikajgcy) takie wzra-
sta wraz z wilgotnosicig i zmienia si¢ od ok. 2 ms w PNW az do kilkunastu ms dla najwyzszych
wilgotnosci (ryc. 3.).

Abundancja A4 poduktadn wody charakteryzowanego przes czas rclaksacji T4 maleje ze wzro-
stem wilgotnosci poczawszy od wartosci ok. 100%, kidra osiggana jest w PNW. Oznacza to, 7e w
PNW praktvcznie caly sygnal magnetycznego rezonansu jadrowego pochodzi od tego podukiadu
(rye. 4).

Niskie wartosci czasu relaksacji spin-spin T34 sugeruja bardzo mala mobilnoéé czasteczek tego
poduktadu. Tym samym poduklad ten mozna zidentyfikowaé jako wode zwigzana zawarty w Scia-
nach komarkowyeh tkanki drzewne;j.
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Ryc. 4. Zaleznosé abundancji Ay od wilgotnosei powyzey PNW

Dodatkowo nalezy podkresli¢, ze nie istnicje proces wymiany chemicznej pomigdzy wody wolng
znajdujacy si¢ w $wiatlach komdrkowych i woda zwigzang zawartg w scianach komorkowych, a vba
poduktady relaksujg oddzielnic.

Ponizej Punktu Nasycenia Wldkien

Dia prébek o wilgotnoéciach ponizej PNW gléwna cze$¢ sygnatu swobodnej precesji byta zwia-
zana z podukladem szybkozanikajacym charakteryzowanym przez krotszy czas relaksacji spin-spin.
Zaobserwowano takze niewielki udzial magnetyzacji pochodzgcej od podukladu skladowej wolno-
zanikajacej charakteryzujacego sie czasem relaksacji spin-spin krétszym niz czas relaksacji wody
wolncj wystepujace] powyze] PNW. Podukiad ten nazwano podukiadem posérednim. Na rycinje 5
pokazano zmiany czasu relaksacji T tego podukladu.
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Ryc. 5. Zaleinosé czasu relaksaci spin-spin Ty od wilgotnosci ponizej PNW

Pochodzenie tego podukiadu nie jest w pelni jasne. Prawdopodobhnie jest to czgs¢ wody sorp-
cyjnej powstajace) w czasie procesu kondensacji kapilarnej w malych kapilarach tkanki drzewnej
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(SkaaRr 1988). Sugeruje to znaczaco wigksze wartoéci czaséw relaksacji spin-spin Tyc tego podu-
kiadu w pordwnaniu z czasami relaksacji spin-spin T24 podukiadu przypisywanego wodzie zwiaza-
1ej.

Zmiany wartoéci czasu relaksacji spin-spin T4 podukladu o sktadowej szybkozanikajacej ponizej
PNW pokazano na rycinie 6. Poduktad ten pochodzi od wody zwigzanej. Ekstrapolowana wartos¢
ceasu relaksacji Trq przy wilgotnosci réwnej 0% osiaga warlo$¢ rowna 0 ms.
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Rye. 6. Zaleinosé czasn relaksacyi spin-spin Ty od wilgotnosci ponizej PNW

1

124 = {rrsbma~
R = 0.8775

T ms

@
sl d o L b bl bt

L N T S R L BLAN B
o]

w
(=]

4. Whnioski

Na pndstawie przeprowadzonych pomiaréw czasow relaksacji spin-spin moina zaobserwowal,
ze woda wolna (kapilarna) oraz zwigzana (sorpcyjna) relaksujq niezaleznic. Pozwala to zaréwno
na jakosciowe jak i ilo§ciowe odréznienie obu podukladéw wody w drewnie przy danej wilgotnosci
zaréwno ponizej jak i powyzej Punktu Nasycenia Widkien.
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PROBA ZASTOSOWANIA POMIAROW WSPOLCZYNNIKA
SAMODYFUZJI W OCENIE LEPKOSCI KRWI

P.Kowalski!), J.Sowier!), H.M.Baranowska?), K.J.Olszewski?)

UKlinika Chirurgii Ogélnej Akademii Medycznej, Poznai,ul.Szkolna 8/12
Katedra Fizyki Akademii Rolnjczej Poznafi,ul. Wojska Polskiego 38/42

1 Wstep

Lepkoéé krwi jest jednym z czynnikéw wplywajacych na czgstoéé wystepowania powiklai zakrze-
powo-zatorowych. Zmniejszenie lepkoéci krwi poprawia jej przeplyw przez naczynia wlosowate,
zmniejsza opory W kraZeniu i powoduje zwigkszenie rzutu serca.

Jednym ze sposobow obniZenia ryzyka operacyjnego jest zatem celowe rozcieficzenie krwi kraza-
cej polegajace na pobraniu od uépionego chorego jego wlasnej krwi pelnej i przetoczenie tej samej
objetosci plynéw krwiozastepczych. Sposéb ten nazwano hemodilucja Jub autotransfuzja z roz-
ciericzeniem. Pobrang krew przetacza sie zwrotnie pod koniec zabiegu chirurgicznego.

Parametrem sluzacym migdzy innymi do oceny iloéci krwi mozliwej do pobrania od danego pac-
jenta podczas hemodilucji jest hematokryt wyrazajacy stosunek elementéw upostaciowanych krwi
do jej objetosci. Z uwagi na eksperymentalna latwoéc z jaka parametr ten jest oznaczany jego zas-
tosowanie jest powszechne. Ustalenia opierajg si¢ jednak na wartoéciach érednich z uwzglednieniem
ewentualnych poprawek dla danego chorego.

7nacznie bardziej efektywna metoda jest pomiar lepkoéei krwi [1]. Krew jednak nie jest ciecza
newtonowska i pomiary wspdlczynnikéw lepkoéci stwarzaja znaczue trudnodci zaréwno ekspery-
mentalne jak i interpretacyjne. W prezentowanej pracy prébowano zatem wykorzystaé metode
pomiaru wspdlczynnika samodyfuzji jako ewentualnego parametru pozwalajacego ocenié lepkosé
krwi chorego i posrednio zwiazanego z nia ryzyka operacyjnego.

2 Materialy i metody

Prébki krwi od 5 chorych leczonych operacyjnie w Klinice Chirurgii Ogélnej AM w Poznaniu
pobierano wedlug nastgpujacego schematu czasowego:

O -1 godzina przed hemodilucja

0+ -w trakcie hemodilucji

1h -1 godzina po hemodilucji

1d, 2d, 3d, 5d -odpowiednio 1-5 doba po hemodilucji

Hematokryt oznaczano w rutynowym badaniu krwi. Lepkoéé krwi mierzono przy pomocy
wiskozymetru Ubbelohde‘a. Wspdlczynnik samodyfuzji mierzono w Zakladzie Radiospektroskopii
IF UAM za pomocy impulsowego spektrometru pracujacego na czestoéci 16.5 MHz stosujac metode
impulsowego gradientu pola [2]. Pierwszy impuls gradientowy przykladano po czasie ¢; =2ms po
impulsie #/2. Odlegloé¢ miedzy impulsami gradientowymi wynosila A = 10ms, dlugoéé impulsu
gradientowego § zmieniano w zakresie od 0.8 ms do 3.2 ms. Amplituda impulsu gradientowego
wynosita 33.5 Gs/cm. Odleglodé miedzy impulsami WCz wynosita TE=10 ms, czas repetycji TR
byt réwny 20 s.

Pomiary wsp6lczynnikéw lepkoéei i samodyfuzji wykonywano w temperaturze 36 & 1°C.
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3 Wyniki i ich oméwienie

Zmiany wartofci stosunku wyznaczonego hematokrytu do poczatkowej jego wartodci przed
hemodiluciy, stosunku mierzonego wapSlczynnika lepkoéci do jego wartofci poczatkowej oraz ana-
logicznej wzglednej zmiany wspélczynnika samodyfuzji dla poszczegélnych przypadkéw Kliniczoych
badanych w oplsanym przedziale czasowym przedstawiono na Rys.1-5.

2.0
1.6
1.2
D/Dp
0.8 8——8 H/Hp
n/np
0'4 |IIIIIllllll]llllllIlllll]llll[1||||

0 O+ 1h 1d 2d 3d 5&d

Rys.1.Zmiana stosunku H/H,(0O) hematokrytu do jego wartoéci przed hemodilucjy, wzglednej
smiany wspélczynnika lepkodei n/n,(()) oraz wzglednej zmiany wspélczynnika samodyfuzji
D{D,(A) odpowiednio przed, w trakcie oraz po hemodilucji dla prébek krwi pobranych od

pacjenta B.

2.0

1.6

1.2

0.8

0.4 -+
0 O+ 1th 1d 2d 3d 5d

Rys.2. J.w., przypadek kliniczny M.
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2.0

1.6

1.2 0/Dp
H/Hp

08 < © —O n/np

0.4 !IIII!IITI!IIII!IIII!IIII!TIII!IIII!
0 0O+ 1'h 1d 2d 3d 5d

Rys.3.J.w., przypadek kliniczny BK.

2.0:
1.6
1.2 D/Dp
0.8 H/Hp
0.4 -‘.llll!llll!llll!llll!Tlll!]lll'llll!
0 O+ 1h 1d 2d 3d 5d
Rys.4.J.w., przypadek kliniczny 2.
2.0
1.6
1.2
H/Hp
0.8 D/Dp

0.4 !Illl!llll!llIIIITUI!I—III!IIII!IITII
O O+ 1h 1d 2d 3d &d

Rys.5.).w ., przypadek kliniczny S.
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Moina zauwazy¢, Ze hematokryt rejestruje jedynie zmiane gestofci krwi bezposrednio po hemo-
dilucji, dalsze zmiany czasowe wzglednej wartoéci hematokrytu s3 niewielkie. Bardziej czulymi
metodami oceny lepkosci krwi jest natomiast pomiar wspélezynnika lepkosci a zwlaszcza pro-
ponowany pomiar wspélczynnika samodyfuzji. Bezpodrednio w trakcie hemodilucji lepkos¢ krwi zm-
niejsza si¢ w sposéb znaczacy co znajduje réwniez odbicie w zwiekszeniu si¢ wartodci wapdlczynnika
samodyfuzji. Obserwowane s3 jednak dalsze wahania lepkoéci krwi az do 5 doby po zabiegu,
spowodowane najprawdopodobniej réznorodnymi czynnikami zaréwno osobniczymi jak i érodo-
wiskowymi. Zmiany lepkoéci spowodowane tymi czynnikami nie s3 rejestrowane w rutynowyin
badaniu hematokrytu. Wydaje sie¢ zatem, ze metoda pomiaru wspélezynnika samodyfuzji jest w
tym przypadku metoda najbardziej czulg.

W przypadkach klinicznych Z i S nie udalo sie poréwnaé wartosci wspdlczynnikéw dyfuzji z
badaniami lepkoéci. Spowodowane to bylo w pierwszym przypadku zbyt maly iloicia pobranej krwi
dla przeprowadzenia pomiaru przy pomocy stosowanej techniki pomiarowej, w drugim przypadku
pomiar okazal si¢ niemozliwy, gdyz badana krew ulegala niekontrolowanemu krzepnieciu w kapilarze
powmiarowej. Jest to kolejny argument przemawiajacy za zastosowang metodgy radiospektroskopows,
w ktdrej ilod¢ koniecznej do badania krwi nie przekracza 0.5 wml, co wa niebagatelne znaczenie z
punktu widzenia obciazenia chorego.

Trudnodci te s3 rozwiazane gdy lepkoéé krwi badana jest przy pomocy mikrowiskozymetru
rotacyjnego. Koszt jednak takiej aparatury jest poréwnywalny z cena prostego spektrometru MRJ,
co stanowi kolejny argument na rzecz kontynuowania w przyszloici rozpoczetych w obecnej pracy
badai.

4 Podziekowania

Autorzy pragna serdecznie podzigkowaé dr B.Peplifiskiej z Zakladu Radiospektroskopii Instytutu
Fizyki UAM za umotzliwienie wykonania pomiaréw lepko$ci i wspétczynnikéw samodyfuzji.
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WPLYW OBROBKI CYFROWEJ WIDM 31P MRJ
NA DOKLADNOSC POMIARU pH TKANEK

Teobald Kupka, Zbigniew Religa*, Marian Zembala*, Jerzy Nozynski*,
Piotr Wojtek*, Grazyna Pasterna** i Nail Makhyanov***

Instytut Chemii U. §1. i Centrum Chemii Polimeréw PAN Zabrze, Instytut Fizyki

U. SI. Katowice(**), SL A. M. Zabrze(*), Nizhnekamsknefiekhym,
Nizhnekamsk, Tatarstan - Rogja (***)

Wyglad typowego widma fosforowego ('P MRJ) tkanck'? przedstawiono
schematycznie ponizej:

Fc

P /N\

0 -10 -20 PPM
Typowe widmo 31-P NMR tkanek (schemat).

Mozemy w nim wyrézni¢ nastgpujace sygnaly: PME - fosfomonoestry, P, -
nicorganiczne fosforany, PDE - fosfodiestry, P¢, - fosfokreatyna, v, a i f ATP.

Sygna! fosfokreatyny wystepuje w wigkszosci tkanek (brak go w widmach watroby) i
znajduje si¢ przy 5 — 0 ppm i jest stosowany do kalibracji widm jako wzorzec
wewngtrzny potozetr chemicznych. Polozenie sygnalu fosforanéw nieorganicznych
zalezy od stgzenia jonow wodorowych. Jest to dokladny wmiemik pH
wewngtrzkomorkowego tkanek, mformujacy m. . o prawidlowossci metabolizmu
(spalanie beztlenowe powoduje m. in. zakwaszenie tkanki migéniowej). Widma
fosforowe tkanek umozliwiaja niemwazyje okreslenie pH tkanek'™:

pH=6.82 + log(5 pi - 3.21)/(5.71 - 8 ri)

W praktyce widma fosforowe tkanek odznaczaja si¢ zwykle niskim stosunkiem
sygnalu do szumu (bardzo duzy szum) 1 znacznym nalozeniem sygnaln PME i P,
Nakladanie si¢ sygnaléw powoduje pozome zblizenie maksimow pikow i bledny
odczyt polozenia® sygnalu nieorganicznych fosforanow.

W zwigzku « powyiszym istotne jest polepszenie separacii nakladajacych sig ¥mii**.
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Pozwala to na zwigkszenie dokladnosci wyznaczenia polozen (Rys. 1), a tym samym
dokladniejszego okreslenia pH tkanek.

W niniejszej pracy wykonano zaréwno widma *'P MRJ (121 MHz, odsprzeganie od
protonéw met. WALTZ) wycinkow tkanek, serca, krwi jak i zywych $wierszczy |
konikow polnych. W kazdym przypadku nalezalo dokonac wstepnej obrobki widm w
celu uzyskania stosunkowo dobrze czytelnych widm. Ze wzgledu na stosowanie do
pomiaru typowej sondy S lub 10 mm, przeznaczonej do pomiaru w cieczach, nie
mozna bylo stosowaé dostrojenia jednorodnosci pola magnetycznego w oparciu o
sygnal rozpuszczalnika deuterowanego. Ponadto, niska czulo$¢ aparatu nie pozwalata
na uzyskanie dobrej jakosci widm przy czasie pomiaru rzgdu kilku godzm.

Wykonano rowniez symulacje wplywu nakladania linii (o réimcj szerokosci i
zmiennym stopniu separacji) na dokladnoéé wymaczenia maksimum. Stosowane
parametry, potrzebne do wygenerowania sygnalu FID przypominaly obserwowane w
widmach rzeczywistych dla sygnalu fosforu nieorganicznego. W celu polepszenia
separacji pasm stosowano dwie funkcje polepszania rozdzielczosci widm przed
wykonaniem szybkiej transformaty Fouriera (FFT):

. CDRE (Convolution Difference Resolution Enhancement)
2. LGM (Lorentz -to - Gaussian Multiplication, maczej OGF)

Wyjsciowy sygnat FID dla dwoch linti byt rowniez modyfikowany szumem.

Ponizej przedstawiono przykiadowe widma symulowane dla dwoch linii o szerokose
potowkowej 10120 Hz, przed i po zastosowaniu procedury CDRE (Rys. 2). Widoczna
jest znaczna poprawa separacji, tj. rozdzielenia uprzednio nakladajacych si¢ pasm.
Szum powoduje dodatkowe utrudnienie w wyznaczeniu parametrow linii. Dokladnos¢
odczytu polozenia linii o nizszej intensywnosci w wyjsciowym widmie jest mmacznie
nizsza (polozenie maksimum jest przesuni¢te o 4w (1Hz=3.6w), tj. 1.11 Hz w
przypadku dwoch linii o szerokosci polowkowej 10Hz, oddalonych od siebie o (144w-
72w) w kierunku linii 0 wyzszej mtensywnosci (12=0.5.11). Po zastosowaniu wazenia
CDRE zostaje odtworzone pierwotne potozenie maksimum (w=144),

Powyisze procedury poprawy rozdzielczosci widm pozwalaja na zwigkszenie
doktadnosci wyznaczenia potozen linii o 0.01-0.05 ppm i podobnego zmniejszenia
biedu obliczemia pH.

Literatura:
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NMR in Biomedicine, 4, 1{1991)
. K. Yoshizaki, H. Nishikawa and S. Naruse, NMR in Biomedicine, 4, 25 (1991).
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Zastosowanie CDRE do zwigkszenia dokladno$ci wyzmaczenia potozenia

nakladajacych si¢ linii Lorentza (k= I2/I1, s - separacja, s= (@2-1)/V1, dla 5=2).
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Rys. 2,
Wplyw funkcji CDRE na separacj¢ linii Lorentza.
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) Gd’+ - D - PENICYLOAMINA JAKO POTENCJALNY
SRODEK KONTRASTOWY W TOMOGRAFII REZONANSU

JADROWEGO (MRI)

Teobald Kupka, Grazyna Pasterna®, Jan Malecki,
Danuta Kruk** i Jan O. Dziegielewski

Instytut Chemii, Instytut Fizyki (*) U. SI. Katowice
oraz Instytut Fizyki U. J. Krakéw

Nieinwazyjne metody diagnostyczne, w tym tomografia rezonansu magnetycznego
majduja coraz wigksze zastosowanic w medycynie. Tzw. $rodki kontrastowe
dodatkowo polepszaja kontrast obrazu i niejednokrotnie umozliwiajg postawienie
trafnej diagnozy lub ja znacznie ulatwiaja. Tego typu zwiazki - zwykle kompleksy
paramagnetyczne zawierajace jon Gd’*, powinme odzaczaé si¢ duza zdohoscia
skracania czasow relaksacji wody (T; 1 T,), duzg trwaloscia in vivo oraz
rozpuszczalnoscia w wodze. Istote jest réwniez szybkie wydalanie poprzez nerki.
D-penicyloamina (D-PEN) tworzy trwale, rozpuszczalne w wodzie kompleksy z
jonami metali przejsciowych. Niedawno opublikowalismy badania ziozonego
kompleksu Cu(IT) - Cu(I) - D - PEN jako modelu potencjalnego srodka kontrastowego
[T. Kupka, J. O. Dziggielewski, G. Pasterna and J. O. Dz¢gielewski, Magn. Reson.
Imag., 10, 855 (1992)].

D-PEN powstaje w wyniku degradacji penicylin i w roztworach moze tworzyé
kompleksy roznego typu przy pomocy nastepujacych grup funkcyjnych: -SH, -NH, i
~-COOH. Sposob koordynacji ma wplyw na trwalesé, rozpuszczalnosé i1 zdolnos¢ do
relaksowania wody (tj. rozpuszczalnika obecnego w krwi i tkankach).

W niniejszej pracy wykonano wstepne badania oddziatywan jonow Cd(II) i1 Gd(ITl) z
wolnym ligandem w DMSO i D-O w celu okreslenia miejsc kompleksowania.
Okreslano zaréwno zmiany polozeri ( 8° i &™) i szerokosci potowkowych sygnatow

( vir (0) i vy (M) ) w widmie protonowym i weglowym jak i szybkosci relaksacji R,
protondéw w roztworze diamagnetycznym oraz w obecnosci jonéw metalu. Wzgledne
zmiany parametrow widma protonowego i weglowego (58.7 mg D,L-PEN, 6.95 mli
D-0, Temp=50°C) przedstawiono w Tabeli 1.

Uzyskane wyniki swiadcza o silmym specyficznym oddzatywaniu jonéw Cd(II) i
Gd(IIl) z potencjaloymi miejscami wigzacymi penicvloaminy. Znaczne skrocenie
czasow relaksacji protonow liganda i wody (zaréwno w DMSO jak i w wodze)
wskazuje na skuteczno$¢ relaksacji dipolowej polaczeni Gd(III) - D-PEN.
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TABELA 1
Rezonans protonowy (dodatek Cd(I),M:L=1:2)

Sygnal AS [ppm) Avy, Hz]
H,O+SH 0.0594 5.55

+ COOH

+ NH,

C-H 0.2908 -0.61
CHs (B) 0.0147 -0.18
CH; (@) 0.0812 -0.25
DSS -0.0003 0.11

R]M [S-l]

9.4*10*

7.99*10?
0.27
0.12
-0.04

Rezonans protonowy (dodatek GA(JII), M : L = 1 : 100000), Zmniany liczone w

stosunku do roztworu z Cd(I).

Sygnat A3 [ppm] 4dvin [Hz]
H,O0+SH 0.0055 18.50

+ COOH

+ NHa,

C-H 0.0083 27.06
CH; (B) -0.0014 16.97
CH, () 0.0125 17.00
DSS 8.50

Rezonans weglowy (dodatek Cd(Il), M: L =1:2)

Syznat Ad [ppm]) 4 vip [Hz)
COOH 0.3873 2.64
C-H -0.5304 -0.46
C(CHs): 0.3969 2.90
CH; (B) 0.1573 0.52
CH; () 1.6261 0.03

R(M [S'l]

29.62

21.08
12.20
12.21
1.690

Rezonans weglowy (dodatek Gd(IT), M : L =1 : 100000)

Sygnal AS [ppm] 4 v [Hz]
COOH -1.6939 2.72
C-H -2.2725 7.39
C(CHs)- -1.9228 -1.11
CH: (B) -1.9258 1.03
CH; (o) -1.9191 3.06
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KROTKI, NISKOINDUKCYJNY SYSTEM WYTWARZAJACY GRADIENTY POPRZECINE
E.R. Andrew
Departments of Physics and Radiology, University of Florida,
Gainesville,Florida 32611
E. Szczes$niak

Instytut Fizyki,Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Poznaf

Systemy gradientowe spelniajace wymagania stawiane przez szybkie
techniki obrazowania powinny charakteryzowat¢ sie duZa sprawnoscia
oraz niska indukcyjnoscia.Zarédwno sprawnos8é jak 1 indukcyjnos&é
silnie zale2a od objetof&ci cewki gradientowej,dlatego projektujac
system nalely da2yé,by mial on mozliwie najmniejszy promiefi.
Chociaz istnieje wiele metod ulatwiajacych zaprojektowanie systemu
gradientowego o specyficznych wlasciwosciach,idealny system do
badania czynnofci mézgu pozostaje nadal bardzo trudnym
konstrukcyjnym zadaniem [1].Szczegblne problemy wiaza sie =z
konstrukcja cewki wytwarzajacej gradienty poprzeczne.Wynikaja one
z faktu, ze konwencjonalne systemy wytwarzajace gradienty poprzeczne
wymagaja dlugich powrotnych &cieiek pradowych i nie moga pomiescié
ramion, gdy ich promiefi jest zbyt maly.Aby przezwycieiy& powy2sza
trudnos¢ opracowano systemy asymetryczne [2-4],w ktSrych jednorodny
obszar gradientu pola magnetycznego przesuniety jest ze &rodka
cewki w kierunku jednego z jej kofic6w.Na systemy te w silnych
polach magnetycznych dziala duzy moment skrecajacy,co utrudnia ich
praktyczne zastosowania.Wymagaja one silnego mocowania we wnetrzu

magnesu lub uzycia dodatkowych uzwojefi kompensujacych,ktére

swiskssajs indukeysnoss system. HIIMIIHIIIIIII Wy
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W tej pracy przedstawiono krétki,symetryczny system wytwarzajacy
gradienty poprzeczne nalezacy do rodziny systemdéw posiadajacych
powrotne &ciezki pradowe umieszczone na walcu o wiekszym promieniu
niz Scie2ki pierwotne [5-8].Podstawowy blok z ktdérych sklada sie
opracowany system stanowia wspblosiowe polozone w Jjednej
plaszczyZnie luki pradowe o dliugosci 120° polaczone odcinkami
radialnymi,lub 120° lukami laczacymi.

Brey,Dougherty i Mareci [8) pokazali, 2e poprzez odpowiedni rozklad
pradu pomiedzy roéwnomiernie rozmieszczone podstawowe bloki moZna
otrzymaé system wytwarzajacy du2a objetoi¢ jednorodnego gradientu
pola magnetycznego.Wymagany rozklad pradu autorzy zapewnili poprzez
rozmieszczenie w poszczegbélnych blokach réinych ilogci uzwojen.
Otrzymali w ten sposdb system o promieniu wewnetrznym a, promieniu
zewnetrznym 1.5a skladajacy sie z 10 réwnomiernie rozmieszczonych
blok6w zawierajacych w sumie 94 uzwojenia.

Celem obecnej pracy byta konstrukcja systemu nisko-
indukcyjnego.Postanowiono wiec zminimalizowaé& liczbe podstawowych
bloké6w zasilanych takim samym pradem.W celu otrzymania koniecznego
rozkladu pradu zmieniano odleglosci pomiedzy blokami zachowujac
identyczny prad w kaidym z nich.Obliczenia polegaly na
wykorzystaniu prawa Biota-Savarta i komputerowych technik
optymalizacyjnych.Stwierdzono, e 8 podstawowych blokéw,zasilanych
identycznym pradem, rozmieszczonych réwnolegle do siebie wzdiuz osi
z przy |zfal:0.143, 0.427, 0.775, 1.0 wytwarza jednorodne pole
gradientowe w obszarze pokrywajacym cala glowe.Przestrzenny rozklad
gradientu pola magnetycznego wytwarzanego przez systenm

przedstawiono na rysunku 1. Jednorodne pole ograniczone 5% konturem
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Rys:1 pole wytwarsane prses system shudovany 8 8 blokéw
rosmiesscsonyoch prsy ()z/a}:0.143, 0,427, 0.775, 1.0)

Kontury stalsgo gradientu w odstppach S$%

1

e S

-1 -0.5 0 0.5 1

Plassosysna X=0 Plasaosysna ¥Y=0

RYys.2 Pole wytvarsane prses systez sbudowvany 8 blokéw
rosmiessosonych prsy (!z/al:0.135, 0.41, 0.715, 1.0)
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bledu siega do okolo 75% dlugoSci cewki i do okolo 60% wartoéci

wewnetrznego promienia.Gradient w obszarze obrazowania ma wartos¢

4.5 10'T/m dla i=1A oraz a=1m. Stwierdzono,ze istnieje jeszcze

inne mozliwe rozmieszczenie podstawowych blokow

(1z/a}:0.135,0.41,0.715,1.0) zapewniajace wy2sza o ponad 11%

wartoS¢ gradientu. Gradient pola magnetycznego wytwarzanego przez

ten alternatywny system jest przedstawiony na rysunku 2. Jednorodne

gradient rozciaga sie radialnie a2 do 70% wartofci wewnetrznego

promienia, jednak jego zasieg osiowy jest ograniczony do polowy

dlugosci systemu.

Praca finansowana przes NIH w ramach grantu RR02278.

Literatura

[1] R.Turner,Magn.Res.imag.,11,903,1993.

[2) C.C.Myers,P.B.Roemer, Abstracs SMRM 10® Annual Meeting,711,1991.

(3] L.S.Petropoulos,M.A.Morich,J.L.Patrick,D.A.Lampman,Haiying 1liu,
R.W.Brown,Abstracs SMRM 11® Annual Meeting, 4032,1992.

[4] S.Crozier,L.K.Forbes,D.M.Doddrell,J.Magn.Res.A,107,126,1994.

(5] V.Bangert,P.Mansfield,J.Phys.E:Sci.Instrum.,15,235,1982,

[6] E.C.Wong,J.S.Hyde,Abstracs SMRM 11% Annual Meeting,583,1992.

[7] G.Frese,E.Stetter,US Patent 5,198,765,March 30,1993.

[8] W.W.Brey,J.L.Dougherty,T.H.Mareci,Abstracs SMRM 12% Annal

Meeting,1038,1993.

396



FRZYDATNOSC RELAKSOMETRII MAGNETYCZNEGO REZONANSU JADROWEGO
W ROZNICOWANIU TKANEK NOWOTWOROWYCH 1 NIENOWOTWOROWYCH ZOLADKA
7, UWZGLEDNIENIEM ZMIAN W OBREBIE UKEADU CHLONNEGO

Witold Kramski, Janusz Sowier

Klinika Chirurgii Ogolnej, Akademia Medyczna im. Karola Marcinkowskiego,
Poznan ( Kierownik Kliniki: prof. dr hab. med. Janusz Sowier )

Pracownia Radiospektroskopii Instytutu Ginekologii i Potoznictwa, Akademia Medyczna im.
Karola Marcinkowskiego, Poznaf ( Kierownik Pracowni: dr med. Jerzy Bucko ).

W pracy tej zamieszczono wyniki pomiaréw czaséw relaksacji wycinkéw tkanek pobranych
z preparatow resekcyjnych od 110 chorych leczonych operacyjnie w Klinice Chirurgii Ogoincj Instytutu
Chirurgii Akademii Medycznej im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu od 1985 do 1989 roku.

Badaniami obj¢to 54 chorych zakwalifikowanych do leczenia operacyjnego z  powodu nowotworu
ntadka: 39 mezczyzn ( 72,2% ) i 15 kobiet ( 27,8% ) w wieku od 40 do 72 lat - $rednio 58,5. W grupie
operowanych z rozpoznanicm wizodu soladka przebadano wycinki tkankowe pobrane od 56 chorych ( 36
mgsczyzn i 20 kobiet ). Odsetek mgzczyzn stanowil 64,3 | a kobiet 35,7, $redni wiek chorych w tej grupie
wynosil 42,3 lata ( od 23 do 65 lat ).

Material

Matcrial do badaf pobierano jedynie z preparatéw operacyjnych po zabiegach resekcyjnych.
Wycicty preparat zoladka rozcinano w miejscu, ktére makroskopowo nic bylo zmicnione patologicznie.
Nastepnic oceniano rozlegloé¢ zmiany i usuwano wydzeling blony sluzowej 2oladka delikatnie osuszajac
kompresem z gazy.

Stosowano ¢pujacy schcmat pobicrania prébek tkankowych:

1 - centrum zmiany nowotworowej lub niszy wrzodowej (bcz coch martwicy,
bliznowacenia )

2 - wycinck blony sluzowej z miejsca oddalonego nie mniej niz S cm od zmiany

J - prébka makroskopowo niezmicnionej blony sluzowej 2oladka maksymalnie
oddalona od zmiany

Uzyskanie  wycinkéw wczléw chionnych bylo bwpotredmo uwamnkouane rozleglodcia
i radykalnoscia zabiegu operacyjnego. W coclu ujed ia wycinkéw wegzlow
chionnych ograniczono si¢ jedynic do grupy okrcilanej wklasyﬁkac_]l UICC( l 2,3,4, 8, 6) jako Ny, cavli
wgziow chionmych malej lub duej krzywizny oladka, znajdujacych si¢ nie dalej niz 3 cm od zmiany
pierwotne;j.

Wycinki tkankowe zoladka i wezéw chonnych o wymiarach ok. 0,5 cm x 0,5 cm x 0,5 cm
umieszczano w probéwkach MRJ i szczelnie zamykano. Pomiar wykonywano w czasic do 4 godzin od
momentu pobrania prébek. Do chwili badania przechowywano pobranc wycinki tkankowe ( zabezpieczone
przed wysychaniem ) w termosie z lodem, w temp. ok. 4°C.

Metody

Pomiary czasow rclaksacji Ty i T, wycinkéw tkankowych przeprowadzano w Pracowni
Radiospektroskopii Instytutu Ginekologii i Poloznictwa Akademii Medycznej im. Karola Marcinkowskiego
w Poznaniu. Wszystkie pomiary czaséw relaksacji wykonywano do 4 godzin od momentu pobrania prébek.

Do pomiaréw czaséw relaksacji stosowano spektrometr impulsowy wytwarzajacy pole magnetyczne
o natgzeniu 0,6 T przy czgstolliwosci roboczej 27 MHz. Przed pomiarem ogrzewano probki w lazni wodnej
do temp. 37°C.

Caas relaksacji spin - siatka T) mierzono stosujac nastgpujaca sekwencie impulséw: x — v — w/2;
czas opdznienia wynosit od 100 do 2500 ms.

Czas relaksacji spin-spin Ty ozmaczano zanikiem ciagu cch spinowych wedlig metody Carra-
Pourcella-Gilla przy odlegloéci miedzy kolejnymi impulsumi x réwncj 4 ms.

Po uzyskaniu wartoéci czasbw rclaksacji spin-siatka i spin-spin obliczano ich S$rednie.
Nastgpnie wyznaczano na podstawie wzoru Koutschera "indeks dosliwoscei®.

Wszystkic badane probki tkanck umieszczano w oznakowanych fiolkach i utrwalano 10% formaling,
a potem poddawano weryfikacji histopatologicznej.

Picrwszy etap statystycznego opracowania wynikéw polegal na sprawdzeniu normalnosci  rozkladu
uzyskanych wynikéw testem Kolgomorowa-Smirmowa. W nastgpnym ctapic testem F-Fishera-Snedecora
poréwnano wariancje warto$ci T) , Ty oraz A tkanek zmicnionych patologicznie i niezmienionych.
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Zastosowano réwnicz test t-Studenta analizujac wartosci Ty , Tz i A tkanck zmicnionych chorobowo
w pordwnaniu tych samych parametrdw tkanck nicamicnionych ( przedzial ufnosci p <= 0,05 dla zmicnnych
powigzanych ). Test t-Studenta dla zmiennych nicpowiazanych przy przedziale ufnosci p <= 0,05
zastosowano w analizie wartosci czasdw relaksacji i parametru A probek tkanek nowotworowych zotadka
i tkanek pobranych z wrzodu zoladka ( 50 ).

Wyniki

W (abeli . umieszczono érednie wartoéci czasow relaksacji Ty i Ty oraz indeksu ztodliwosci 2 wycinkéw
blony $§luzowej w nowotworach i chorobach nienowotworowych zotadka.

Tabela 1. SD - odchylenie standardowe
T Iy
iolgdek SD 8D A | SD
/ms/ /ms/

nowotwory 915 | 82 66 14 2,67 (0,39
choroba wizodows)
tolgdka,
wrz6d 2oladka, 106 9N 30 9 1.90 | 0.0
zapalenie blony
sluzowej Zolgdka

Srednie wartodci czaséw relaksacji Ty i T; oraz indeksu zodliwosci A niezmicnioncj blony $luzowej
w nowolworach i chorobach nienowotworowych Zoladka zamieszczono w tabelach 2a. i 2b.

Tabela 2a. SD - odchylenie standardowe
Zolgdek -
'nrieunieq:lnna blona Ty sD T2 sD A SD
fhzowa min. § cm /ms/ /ms/
od zmiany
nowotwory 765 37 48 12 | 2,04 (0,26
choroba wrzodowa
Joladka,
'wrzod fotqdka, 754 77 n 9 1,80 | 025
2apalenie bleny
fluzowej Zoladka
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Tabela 2b. SD - odchylenie standardowe

Zolgdek -
lrdem@oié‘rﬂ:na blona n Ty SD T SD A SD
sluzowa max. /ms/ /ms/

oddalona od rmiany

nowotwory 54 | 798 66 44 a 2,00 | 0,18

choroba wrzodowa
2olgdka,

wrzod tolgdka, 55| 753 | @5 39 8 2.00 | 024
zapalenie blony
sluzowej zotgdka

Wyliczone wartoéci Srednie czaséw relaksacji Ty i T oraz indeksu zlofliwesci A wezdow
chlonnych w nowotworach i schorzeniach nienowotwarowych 2oladka sestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. SD - odchylenie standardowe
I Ty

wealy chlonne n /ms/ 5D /ms / SD A SD
nowotwory 44 878 67 54 13 1.24 | D.09

cheroba wrzedowa

totgdka,

wrzdd 2oladka, 37| 702 | 45 | 33 T | 099 | 006

zapalenie hlony

shzowef Zolgdka

Prabki tkankowe preparatdw operacyjnych zoladka i wgzléw chionnych po  badaniu
spektroskopowym czasdw relaksacji umieszczano w fiolkach i utrwalano 10% formalina.

Badajac tkanki nienowolworowe oladka rozp no wrzéd trawienny ( 38 przypadkéw )
i przewiclde zapalenie blony $luzowej 2oladka (18 razy ).

Grupa nowotworowych zmian oladka w 27 przypadkach obejmowala gruczolakoraka, a raka
galaretowatego rozpoznawano 16 razy. Rak lity wystapit w 6 przypadkach. Chioniaka stwierdzono w 7
wycinkach tkankowych z zoladka.

W przypadku zmian wtérnych przerzuty raka *oladka w wgdach chlonnych stwierdzono w 25
wycinkach. Dziewigé probek wezléw chlonnych oceniono jako przewlekle zapalenie wezléw chionnych.

Zmiany weziéw chionnych badanych w nienowotworowych schorzemiach 2oladka histopatologicznie
rozpoznawano jako przewlekly stan zapalny lub zmian nie stwierdzano.
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Omébwienic

Analiza statystyczna wynikéw pomiardéw $rednich czaséw relaksacji spin-siatka i spin-spin oraz
wyliczonego indeksu zlo$liwoéci & wykazala znamienng stalystycenic roznicg, prey calozonym posomic
ufnosci p <= 0,05, miedzy probkami tkanck w nowotworach zoladka a wycinkami zoladka w chorobach
nienowotworowych, jak réwniez w poréwnaniu do niezmienionej chorobowo blony sluzowej 2otadka. Przy
pordwnaniu srednich czaséw relaksacji Ty i Ty oraz parametru A wycinkéw wiérnych zmian wezlow
chlonnych w przypadku nowotworéw i choréb nicnowotworowych zotadka uzyskano réwnie2 znamienny
statystycznic ich rozdzial.

Na podstawic jednostkowych wynikow pomiaréw czaséw relaksacji T) i Ty wycinkéw tkankowych
roladka, jak rownicz wspélczynnika A nic moina stwicrdzic czy badany wycinek jest zmicnioay
nowotworowo, czy objety procesem zanikowo-zapalnym lub niezmieniony. Nie jest mozliwe réwniez
wykrywanic za pomocy jednostkowych wynikéw obeenosei lub braku zmian wiémych w sasiadujacych ze
zmiana picrwotng wgzach chlonnych. Analiza statystyczna $rednich wartodci czaséw relaksacji wykazuie
jednak, Ze s one statystycznie znaczgco rédne.

~Wnioski
- L. Wyniki pomisréw czaséw relaksacji Ty i T, wycinkéw Zolgdka wie réinicujy nowotworéw od
L tkanek nienowotworowyeh i niezmieniomej blony b j 2olgdka.  Statystyczmie znamienne

rozroinicaie zmian jest mozliwe po wyliczeniu frednich wartoécei Ty i Ty oraz wskainika A .
2. Na podstawic jednostkowych wynihéw pomiaréw czaséw relaksacji Ty i Ty nic mozna rozaicowsé
thanck nicaowotworowych i niezmicnionej blony sluzowej Zoladka; wyliczenie wartofci srednmich i
indeksu ). nie poprawia mozliwoici rozdziahe,
3. Mierzac czasy relaksacji T i Ty wycinkéw wezléw chlonnych nie mozna jednozancznie odroZnié
przerzutéw w chorobach nowotworowych od weztéw chionnych nic majacych zmian lub zmieaionych
zapalnic, Taki rozdzial jest modliwy po wyliczenin odpowiednich wartoci irednich Ty i Ty oraz 2.
__ Obserwowane réZnice 13 znamienne statystyczaie.
| 4. Pomiar czaséw relaksacji metody magunetycznego rezonsnsu jadrowego wyciakéw thankowych
| ioladka i wezléw chloanych nie moze zastgpowaé badania histopatologicznego.

Pismiennictwo:

1. Borchard F.: Classification of Gastric Carcinoma. Hepato-gastroenterol. Georg Thicme Verlag Stuttgart-
New York, 1990, 37, 223.

2, Hioki K. , Nakanc Y., Yamamota M.: Surgical strategy for erly gastric cancer. Brit. J. of Surgery.
December 1990.

3. Kramski W. : Przydatnos¢ spektroskopiii Magnetycznego Rezonansu Jadrowego w réinicowaniu tkanek
nowotworowych i nienowotworowych 2oladka z uwzglednicnicrn zmian w obrebic ukladu chlonncgo -
rozprawa doktorska. Akadcmia Mcdyczna im. K. Marcinkowskiego - Poznad.

4. Popiela T. ( red. ): Rak 2oladka. PZWL Warszawa 1987.

5. TNM clasification of Maligment Tumors. 3-rd edition. Geneva: UICC - Internatiomal Union against
Cancer, 1978,

6. UICC: Onkologia kliniczna. Wyd I1I polskic. PZWL Warszawa 1992,

400



Badanie temperaturowych i czasowych zaleznosci lepkosci i czasu relaksacji protonowej 7.
wodnych roztworéw mleka

D ELEWANDOWSKA, CJ LEWA, L NOGAL, L. WASILEWICZ
Instytut Fizyki Doswiadczaine), Uniwersytet Gdanski

Wsrdd chemicznych skladnikow zywych ustrojow, biatka sa tymi substancjami, ktore
posiadajq decydujace znaczenie dla procesow biochemicznych determinujacych zjawiska
zyciowe (1) Chemicznie bialka sa wielkoczgsicezkowymi  polimeranmi, co sklania do
podejmowania prob wyjasnienia wlasciwosci wodnych roztworéw bialek przez poréwnanie z
roztworami polimerow syntetycznych (2). Bialka wykazujg wrazliwosé na wiele zewnetrznych
czynnikow fizyko-chemicznych. Wrazliwosc bialek na denaturacje wywotana tymi czynnikami
moze by rozna i zalezy od pH $rodowiska, temperatury, obecnosci jonow wodorowych, jonow
metali cigzkich, promicniowania rentgenawskiego, nadfiolctowego i 7. Uwolninne rozrywaniem
grupy funkcyjne fancuchow bialek, moga ponownic laczyc si¢ tworzac nowe przypadkowe
struktury odznaczajgce si¢ innymi wlasciwosciami fizykochemicznymi.

Denaturacja jest procesem samorzutnym, podobnic jak proces topnienia lub
rozpuszczania. Jest endotemiczna, w denaturacy rosnie entropia ukladu i w efekcie tego
przyrost energii swobodngj wywotanej denaturacja < 0, co decyduje o samorzutnosci procesu
denaturacyjnego. Denaturacja biatka jest praktycznie procesem nieodwracalnym. Stwicrdzono
Jej odwracalnosc tylko dla bialek o prostej budowie (rcnaturacja). Procesy denaturacyjnc maja
ogromnc znaczenie biologiczne, sanitarne i przemystowe.

Micko jesi mieszanina wieloskladnikowa i jednoczesnie ukladem wiclodyspersyjnym
trzech glownych faz: cmulsyjnej (tluszczowej), koloidainej (bialkowej) i molekularnej (w jakiej
znajduja si¢ lakloza i sole mineraine w stanie wodnego roztworu). Gestosé wzgledna mleka
krowiego (15/15 °C) wynosi $rednio 1,031. Mleko wykazuje wigkszg lepko$c niz woda np. w
temperaturach 15-20 °C jest prawie dwukrotnie a w lemperaturze 0 °C  czterokrotnie bardziej
lepkie niz woda w temperaturze 20 °C.

Niniejsza praca zawiera wyniki temperaturowych 1 czasowych badan lepkosci oraz

MR
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czasow relaksac)i protonowej 17, “"""
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Wyniki i ich dyskusja.

Lepkos¢ mierzono wiskozymetrem Oswalda z wiszacym dolnym poziomem cieczy (3).
Czasy relaksacy nuerzono za pomoca spektrometru MINISPEC P-20.
Rysunek 1 jednoznaczme pokazuje, ze wspolczynnik lepkosci scinajacej roztwordw wodnych
mleka zalezy od temperatury. Lepkosé maleje ze wzrostem temperatury. Dia prostych cieczy

pod stalym cisniemiem zmienia si¢ zgodnie z rownaniem Arrheniusa

I
1= Neexp I;I—

gdzie s.-stala, R-stala gazowa ,T- temperatura, /.. -energia aktywacji.

W przypadku wodnych roztworow mleka lintowy charakter zaleznosci In n=f{1/T)
obserwuje si¢ dla wyréznionych podzakresow temperaturowych.
Anahiza krzywych przedstawionych na rys. 1 pozwala stwierdzi¢, ze w stosowanym zakresif:
temperatur mozna wyrozni¢ dwa (dla stezen niskich i wysokich) lub trzy (dla pozostatych

stgzen) podzakresy o roznej energii aktywacji.
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Rys. 1.Lepko$¢ w funkciji 1 oémiu wodnych roztworéw
T

mleka. W legendzie podano stqzenia roztworow:
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Rys. 2. Temperaturowe zmiany energii aktywacji dia niskich i wysokich

stgzeh wodnych roztwordw mieka.
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Rys. 3. Temperaturowe zmiany energii aktywacji dia $rednich stezer

waodnych roztworéw mieka.
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Rys. 4. Czasowa zaleznosé lepkosci ) 100% roztworu mileka w

temperaturze 308 K.

0. ZMiany czasu relaksacji spin-spin w temperaturze 30C
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Rys. 5 . Czasowe zmiany czasu relaksacji spin - spin dla 100% mleka w
temperaturze 303 K [16].
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Zmiana energn aktywacji na granicy przedzialow jest skokowa: rys.2 i 3. Dla stezen
10%,18%,74%,1 100% skok ten wystgpuje w przedziale temperatur 310-319t SK; dla
pozostalych stgzeh w przedziatach 309-316 + 5K oraz 337-347 + SK.

Sprawdzono jaki wplyw na lepkosc oraz proces relaksacji poprzecznej protonow
roztworéw mleka ma dlugoczasowe wygrzewanie w stalej temperaturze. Badano roztwory o
roznej zawartosci wody. Probki po sporzadzeniu termostatowano przez okres wigkszy niz 10 h.
Rysunki 4 i S przedstawiaja odpowiednio obserwowane zmiany wspéiczynnika lepkosci n
oraz czasu relaksacji 72 . Stwierdzono ze najbardziej znaczace zmiany strukturalne zachodza
po okolo szesciu godzinach wygrzewania.

Interpretacja tych wynikéw ze wzgledu na zlozony sklad mleka jest trudna. Z danych
literaturowych wynika (4), ze skokowa zmiana energii aktywacji w poblizu 310K,
charakteryzujgca wszystkie badane roztwory wodne mleka, moze wiazaé si¢ ze zmianami
fizykochemicznymi  wywolanymi  uaktywnieniem si¢ szczepu bakteni z gatunku
Bac.stearothermophilus, za$ wysokotemperaturowy (ok. 340K) skok energii aktywacji, moze

by¢ wynikiem termicznej denaturacjg laktoalbuminy (4).

Praca uzyskata wsparcie finansowe Uniwersytetu Gdanskiego.
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TEMPERATUROWE I STEZENIOWE ZALEZNOSCI CZASU
RELAKSACJI T, DLA ROZTWOROW WODNYCH MLEKA

Lucyna Nogal, Cz } Lewa
Instytut Fizyki Doswiadczalnej, Uniwersytet Gdanski, ul. Wita Stwosza 57

Wyniki przeprowadzonych w ostatnich latach badan stanu wody w skomplikowanych
systemach biologicznych takich jak zawiesiny komorkowe , tkanki roslinne 1 zwierz¢ee, a takze
roztwory protein potwierdzaja, ze szybkosci procesow relaksacji nie moga by¢ wyja$nione z
zalozeniem jednej frakcji wody. Stan wody w tych uktadach mozna zwykle opisywac za pomoca
modelu FETS [1]. Zakiada on istnienie malej frakcji wody zwiazanej z makromolekutami, a
takze szybka wymiang molekut wody miedzy ta frakcja, a pozostaly niezwiazang frakcja wody

Praca ta przedstawia rezultaty badan zaleznosci czasowych i temperaturowych czasu
relaksacji poprzeczngj T, dla roztwordow mleka przedyskutowane w oparciu o model
dwustanowy. Mleko jest to mieszanina wieloskladnikowa zawierajaca 80-90% wody i 12-13%
suchej masy, ktora sktada sie gtownie z tluszczu, bialek, laktozy i soli mineralnych [2].
Gtownym biatkiem mleka jest kazeina stanowigca 79% wszystkich biatek zawartych w mleku.
W stamie natywnym wystepuje ona w postaci miceli tworzacych roziwor o charakterze
koloidalnym. Pod wpiywem podwyzszonej temperatury biatka mleka ulegaja denaturac)i
prowadzacej do zmian struktury ich budowy wewnetrznej, agregacji i koagulacji. Stopien
denaturacji cieplne) biatek zalezy z jednej strony od temperatury i czasu je) dziatama, z drugie)
strony od wiasciwosct samych biatek i innych skladnikow zawartych w mieku. Kazeina jest
najbardziej ,,cieploopornym” biatkiem mleka. Przetrzymuje ona ogrzewanie w 100 C przez 14
godzin, a ulega koagulacji po 1,5 godzinie w temperaturze 120C. Biatka serwatkowe
reprezentowane glownie przez 3 frakcje albumin, wykazuja wrazliwos¢ juz na temperatury
pasteryzacji (okoto 70C) Przedstawione w tej pracy badania mialy na celu: 1) sprawdzenie, czy
uktad biologiczny jakim jest mleko moze by¢ opisywany modelem dwustanowym wody; 2)
zbadanie zaleznosci czasu relaksacji spin-spin dla roztworow wodnych mleka od czasu
wyprzewania w ustalonej temperaturze, 3) zbadanie zaleznosci T od stgzemia procentowego
roztworu.

Do badan wybrano pomiar czasu T- jako, ze jest on malo zalezny od czestotliwosci pola, a
jednoczesnie niesie wiele informacji o zachowaniach 1 stanie makromolekul zawartych w
wodzie.

MATERIALY I METODY

W badaniach wykorzystano mleko spozywcze. Przeprowadzono pomiary -dla mlcka
100% oraz roztworow mleka w podwajnie destylowanej wodzie o nastepujacych stezeniach:
10%, 25%, 50%, 60%, 75%, 90%. Aby oceni¢ wplyw efektow starzenia na uzyskiwane wyniki
pomiarow zbadano T, dla milcka, ktore poddano 48-godzinnemu procesowi starzenia w
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temperaturze okoto 23C. Do pomiaru czasu T. wykorzystano spektrometr echa spinowego
MINISPEC P-20 pracujacy z czestotliwoscia rezonansowa 20 MHz.

WYNIKI

Rysunek . przedstawia wynik pomiaru zaleznosci szybkosci relaksacji poprzecznej od

stezenia procentowego roztwory wodnego mleka w temnperaturze pokojowej. Przy zalozeniu
istnienia szybkiej wymiany dwuslanowej protonow wody 1 korzystajac z danych literaturowych
obliczono wartosci T, dla roztworéw wodnych mleka w proszku, kazeiny oraz mleka
odtuszczonego [3,4,5] Uzyskane w ten sposob rezultaty zestawiono z wynikami
eksperymentalnymi na rys. 2.
Drugi etap pomiarow dotyczy! badania zaleznosci temperalurowych czasu relaksacji T, dla
mleka nierozcieficzonego. Sporzadzone probki wygrzewano kazdorazowo w wybranej
temperaturze przez 8 minut, a nastgpnie przeprowadzano pomiar (rys.3.). Czas relaksacj
poprzecznej rosnie wraz ze wzrostem temperatury.

Charakter zmian temperaturowych zalezy od czasu wygrzewania Potwierdzaja to wyniki
uzyskane dla probek termostatowanych w ustalonej temperaturze przez 10 godzin. Przykladowe
zaleznosci temperaturowe po pierwszej i dzesigtej godzinic wygrzewania przcdstawiono na
rysunkach 4 i 5. Zgodnie z wynikami pokazanymi na 1ys.3, obserwuje si¢ wzrost T,, wraz ze
wzrostem temperatury dla krotkich czaséw wygrzewania (1-2 godziny). Analiza tych samych
zmian po uplywie 6-10 godzin pokazuje dla wszystkich st¢zen temperaturowy spadek T..
Spowodowane to jest najprawdopodobniej procesami ujawniajacymi si¢ po kilku godzinach
wygrzewania. Procesy te burza wewnetrzng strukture i stabilnos¢ skladnikéw mleka
(denaluracja mniej odpornych protein, agregacja kazeiny) powodujac spadek zamiast
oczekiwanego wzrostu T,

Uzyskiwane wartosci T» dla mleka silnie zaleza od proceséw fermentacji Na rysunku 6.
zestawiono wyniki otrzymane dla roztworow mleka w temperaturze 30C i uzyskane w ten sam
sposob dla mleka zsiadlego.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badah mozna stwierdzic, ze nie jest mozliwa
interpretacja zmian temperaturowych i steieniowych 1, dla roztworow wodnych mleka jedynie
na poziomie wody wolnej i zwigzanej bez uwzglednienia procesdw zachodzacych w prébcee.
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dla roztworéw mleka w wodzie w temperaturze pokojowej. Na wykresie naniesiono blad
maksymalny pomian: oraz przedstawiono wynik dopasowania liniowega krzywej.
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Rys.3 . Zmin'ny czasu relaksacii spin-spin dla mlcka w funkcji odwrotnodci temperatury

bez termostatowania.
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ZASTOSOWANIE CZASOW RELAKSACJ1 SPIN-SPIN PROTONOW WODY
DO OKRESLANIA WSPOLCZYNNIKA ODBICIA SUBSTANCJI OD BLONY
KOMORKOWEJ NASION

E.Miedziejko, G.Plenzler, D.Napierala, A.Narozna; Katedra Fizyki, AR, Poznan

Pe¢cznienie nasion jest procesem fizjologicznym, fizycznie okreslonym wiasciwosciami
koloidéw oraz zdolnoécia blon komérkowych do transportu strumienia wody. Gestosc
strumienia obj¢tosciowego, J, przechodzacego przez blong wyraza si¢ zaleznoscia [4]:

J,= L,(AP - ZGATL) ()

opisang przez wspolczynnik hydrauliczny L,, réznic¢ cisnienn hydrostatycznych AP na
blonie, rézmicg cisnien osmotycznych Al wszystkich skladnikow j rozpuszczonych w
wodzic oraz wprowadzony fenomenologicznie wspotczynnik odbicia o; znajdujacy
uzasadnienie teoretyczne 7 punktu widzenia termodynamiki proceséw nieodwracalnych.

Rozwazajyc strumien objetosciowy jednego tylko skladnika dla AP = 0, wzor (1)
upraszcza si¢ do postaci:

J,=-L,04M1 (2),

wykorzystywanej do pomiarow wspotczynnikow odbicia roznych metabolitow od blony
komorkowej.  Parametr pordwnawczy stanowia zewngtrzne cisnienia osmotyczue,
powodujace plazmolize komorki. Generalnie, wspolczynnik odbicia zmienia si¢ od
wartosci maksymalnej o = | (dla substancji nie przechodzgcych przez blong) do wartosci
mmimalnej 6 = 0 (gdy blona traci zdolnos¢ selektywnej przepuszczalnosci).

Zc wzoru (2) wynika, ze gdy roztwor substancji o ¢ < | przepltywa przez blong do
komorki, cisnienie zewnetrzne jest mniej efektywne w zréwnowazeniu wewngtrznego
cisnicnia osmotycznego, co dla nasion podczas pecznienia oznacza wigkszq aktywnosc
wody niz oczekiwana na podstawie zastosowanego cisnienia osmotycamego. Porownujac
przy rownej wilgotnosci nasion strumienie objetosciowe wody (6 = 1, AP, All) i roztworu
wodnego substancji ( 6 < 1, AP, AIl) otrzymujemy na podstawie rownania (1) wyrazenie:

L, (AP - AlT) = L (AP'"- o All) (3)
Podczas pecznienia nasion nie vachodzi enzymatyczne trawienie scian komorkowych,a
jedynie w miar¢ jak wzrasta przewodnictwo maleje opor $ciany komorkowej, a wiec

L AP = L 'AP", co zastosowane w réwnaniu (3) prowadzi do zalemosci 6 - L /L, (4),
stosowanej w tej pracy.

Z rownania Conlonca (2] wynika, ze wspolczynnik przepuszczalnosci bfon komorkowych
Jjest odwrotme proporcjonalny do czasu zycia frakcji wody o najmniejszej relaksac)i
spinowo-spinowej. To zaloZenie wykorzystywane jest czesto do obliczania
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wspolczynnikow przepuszczalnosci dla rozmych barier, pokonywanych przez strumien
wody, przenikajacy do wngtrza komorki.

Celem tej pracy jest akreslenie i poréwnanie wspolczynnika odbicia mannitolu od
wewngtrznych blon komoérkowych nasion z danych grawimetrycznych i NMR.

MATERIALY | METODY

Nasiona Triticale odmiany Presto, poddawano pgcznieniu na bibule filtracyjnej
nasaczonej roztworem glikolu polietylenowego (PEG) lub mannitolu (M). Efektywne
ciénienia osmotyczne podloza okreslano wykorzystujac krzywe wzorcowe Michela i
Kaufmana [3] .Wilgotnos¢ nasion okreslano metoda suszarkowa. Szybkos¢ relaksacji spin-
spin protonéw wody w nasionach mierzono za pomocy spektrometru impulsowego NMR
pracujacego przy czestosci 30 MHz, wykorzystujac sekwencje impulsow CPMG.

WYNIKI I DYSKUSJA

Sygnal M, jest liniowa funkcja zawartosci wody w nasionach w szerokim przedziale
analizowanych wilgotnosci. Dla nasion peczniejacych na podiozu z M wykazuje on
odmienny przebieg niz dla nasion peczniejacych w obecnosci PEG-u. (Rys. 1).
Obserwowane zmiany sugeruja sprz¢zony transport dyfuzyjny mannitolu 1 wody.

a) Wyznaczanie ¢ na podstawie palokresow trwania p¢cznienia.
W celu wyznaczenia wspolczynnika 6 rozwigzano kinetyczne rownanie dyfuzi:
W=W,(1-e™) (5)

w ktorym W ozmacza zawarto$¢ wody w czasie t, W, jest maksymalna wilgotnoscia
wystgpujacq po wypehieniu calej pojemnosci wodnej nasion, D jest stala kinetyczng
dyfuzji, a k jest wspolczynnikiem okreslajacym rzad reakcji. Na podstawie danych
doswiadczalnych i rownania (5) okreslono polokresy trwania procesu pgcznienia na obu
podtozach, o jednakowej, regulowamej osmotyczmie (0.15 MPa) aktywnosci
wody.Otrzymane wartosci wynosity: 20h (M) oraz 25h (PEG). Wspélczynnik odbicia
wyznaczony ze stosunku potokresow trwania wynosi wigc ¢ = 0.8

b).Wyznaczanie ¢ na podstawie zewnetrznego cisnienia osmotycznego powodujacego
plazmoliz¢ komorek.

Mierzono wzgledna szybkosé¢ pochlaniania wody przez pasiona speczniale przez 24h do
wilgomosci 0.3 g wody/g suchej masy w zalezmoéci od aktywnosci wody regulowanej
osmotycznie na podiozu z PEG lub M (Rys.2). Wspolczynnik odbicia mierzony
stosunkiem ci$nienia osmotycznego PEG do ciénienia osmotycznego M, powodujacych
calkowite zahamowanie pobierania wody wynosi 6 = 0.76.

c).Wyznaczanie ¢ na podstawie zmian czasow relaksacji T,.
Parametry relaksacji spinowo-spinowej w nasionach opisujemy przy zalozeniu modelu

dwustanowego, w ktorym wyroznia sie¢ dwie frakcje wody o roznej energii wigzama z
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matrvcy biopolimerows. Frakcja o dhligim czasie relaksacji T,, odpowiada wodzie
"wolnej", natomiast frakcja o krotkim czasie relaksacji T,, - wodzie “zwigzanej”. Czas
zycia wody wolnej, T jest wedlug teorii rozwinigtej w pracy [5] okreslony zwiazkiem:

=Tyt + Ty ") - (Tt + Ty - lim,  (6)

w ktorym T,, i T,, sq mierzonymi czasami relaksacji obu frakcji wody , T, i Ty s3
czasami relaksacji tych frakcji wody, nie zmienionymi przez procesy wymiany, T, 1 T, 53
czasami zycia tych frakcji. Mierzony czas relaksacji wody "wolnej" T,, jest duzo wigkszy
od mierzonego czasu relaksacji T,, wody "zwigzanej", a wigc czas Zycia T, jest bardzo
dhugi, podobnie jak czas relaksacji T, jest duzo wigkszy od mierzonego czasu relaksacji
T,,. Zaniedbujac wyrazenia 1/1, oraz 1/T,, otrzymujemy zaleznosci opisujace czas Zycia
frakcji wody "wolnej":

T =Tyt + Tyt - Ty (w nasionach pegczniejacych na PEG)
T =T, + Tyt - Ty"'  (w nasionach peczniejacych na mannitolu) .

W wielokomérkowych fragmentach roélin o twardych Scianach komorkowych zalezmosc
czasu relaksacji T,, od potencjatu wody ma ksztalt zblizony do sigmoidy. Podobng postac
ma otrzymana krzywa opisujaca zmiang¢ czasu relaksacji wody "zwigzanej"od wilgotnosci
nasion (Rys.3). Przyjmujemy wigc,Ze generalnie zmiany T,, wraz z wilgotnoscig ujawniaja
zmiang potencjalu wody w procesie pecznienia nasion. Jak widaé na rys.3, przy tej samej
wilgotnosci potencjal wody w nasionach peczmicjgcych na podltozu z M i PEG sg
poréwnywalne. Zalezmo$¢ czasu relaksacji wody "wolnej”" od reprezentujacego potencjal
wody czasu relaksacji wody “zwigzanej" jest bardziej zrézmicowana (Rys.4). Czas
relaksacji wody "wolnej" roénie bardzo szybko wraz ze wzrostem czasu relaksacji wody
"zwiazanej" w nasionach peczniejacych na podlozu z M a znacznie wolniej w nasionach
peczniejacych na podiozu z PEG. Wykorzystujgc istotng dla transportu wody w ukladach
biologicznych wspélzalemos¢ L, ~ 1/t oraz L' ~ 1/%, [1,2] ze wzorow (4) 1 (7 wynika, zc
obscrwowane przebiegi sa nastgpsiwern zmian efektywnego cisnienia osmotycznego. Na
podstawie Rys. 4, przez porownanie wspolczynnikow kierunkowych, wyznaczamy ¢ ~
0.82.

Otrzymano dobrg zgodno$¢ wartosci wspolczynnika odbicia mannitolu od blony
komorkowej nasion Triticale, wyznaczonych metoda pomiaréw cisnienia osmotycznego
plazmolizy komodrek, poréwnania potokresow trwania pgcznienia, oraz na podstawie
zaleznosci czasow relaksacji wody wolnej i zwigzanej od wilgotnosci nasion wyznaczonej
z sygnatow 1TH-NMR

1.Balla Yu . N.G Bakradzc, Yu. Sharimanow, 1985, Biofizika, 30, 476

2. Conlon T.R.. Quthred, 1972, Biochim. Biophys. Acta, 288, 354

3 Kaufmann MR K.J. Ross, 1970, Am. ). Bot., 57,413

4. Nobel P.S.,1983, Biophys. Plant Physiol. Ecol.. San Francisco

S. Woessner D.E., J.R. Zimmerman, {962, J.Chem. Phys.. 1594.
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Rys.1 Amplituda sygnatu FID od protouéw wody zawartych w jednym ziarniaku
pszenzyta w zaleznosci od jego wilgotnosci.

Rys.2. Szybkos¢ wzglednej zmiany masy nasion w funkji ciénienia osmotycznego
podloza, zawierajacego PEG lub mannitol.

Rys.3. Zalenosé czasu relaksacfi wody "zwigzanej "od wilgotnoéci nasion, hodowanych
na podlozu zawierajacym PEG lub mannitol.

Rys.4. Wspolzaleinosé czaséw relaksacji spin-spin protondow wody w nasionach
pszenzyta, pgczniejgcego w obecnosci PEG-u lub mannitolu,
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OCENA METABOLIZMU NOWOTWOROW ZA POMOCA SPEKTROSKOPI
MAGNETYCZNEGO REZONANSU JADROWEGO

MALGORZATA KULISZKIEWICZ-JANUS
Katedra i Klinika Hematologii i Choréb Rozrostowych, Akademia Medyczna, Wroclaw

Linie rezonansowe pochodzace od fosfokreatyny (PCr), fosforandw nieorganicznych ((Pi), adenozyny tréjfosioranu (ATP)
obserwowane w widmach fosforowych (3'P) pozwalajg na okre$lenie stanu energetycznego komdrek, wewnatrzkomorkowego pH
oraz stezenia wolnokomdrkowego magnezu - Mg2*. Mozna rowniez dledzi¢ metabolizm fosfolipidow, obserwujac intensywnosci
metabolitéw, takich jak: fosfomonoestry (PME) - skiadajgce sie fosforylocholiny (PCho) i fostoryloetanolaminy (PEtn), oraz
fosfodwuestry (PDE). w skfad ktorych wchodzi glicerylofostorylocholina (GPCho) i glicerylofosforyloetanolamina (GPE1n) {7,11,14].
Analizujgc widma '3C otrzymujemy informacje, datyczaca procesdw glikolizy, glikeneogenezy oraz metabolizmu aminokwaséw i
lipidéw. Technika tumienia sygnatu wody w widmach 'H MRS umozliwia okreslenie ste2enia catkowitej choliny (Cho), catkowitej
kreatyny (Cr + PCr), lipidow, glutaminianu, glutaminy, inazytolu, mleczanu (lactate - Lac). aw mézgu N-acetyloasparaginianu (NAA)

Astrocytoma 1

e sdb L

Zdrowi

Oponiaki Przerzuty nowotworowe

do mézgu

Ryc.1. Adinicowanie guzdw mozgu oparte na pratonowym obrazowaniu

spektroskopowym (wg M.C. Preul etal. [8])

Glioblastoma

[7.8). Na padstawie widm “°F mozna sledzi¢ meta-
bolizm i farmakokinetyke lekéw przeciwnowotwo-
rowych zawierajacych fluor {3,14], natomiast roz-
kfad sodu w tkankach moina badac za pomoca
widm ©Na.

Widma fosforowe pochodzace od nowotwordw
wystepujacych u ludzi charakleryzuja sie typowymi
zmianami: dominujacs linia rezonansowa pocho-
dzacg od PME i POE, niskq pochodzaca od PCr
oraz pH bardziej alkalicznym niz prawidiowe ko-
mdrki; wyjatkiem cdbiegajacym od tego obrazu sq
glejaki. W widmach protonowych guzéw mozgu,
réwniez z wyjatkiem glejakow, obserwuije sie pod-
wy2szcena catkowitg Cho, w wielu wypadkach ob-
nizong catkowitq Criobecny Lac. Glejaki réznia sie
natomiast od prawidlowej tkanki mézgowej zmniej-

1 —choling, 2 - cakowita kreatyna, 3 - N-acetyloasparaginian, 4 - alanina, 5 - mieczan, 6 - hipidy szong loécia PDE i podwyzszonym pH. Do chwili
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Ryc.2. Widmo Yp surowicy osoby zdrowsj
Pi- loslarany nieoganiczne, PE+SM - fosfatydyloetanolamina z slirgamielina.

obecnej nie wyjasniono jednoznacznie, czy wystepujace w wid-
mach zmiany s specyficzne tylko dia nowotworéw. Cechy bo-
wiem takie jak wysoki poziom PME i wzrost pH sa
charakterystyczne réwniez dia nienowotworowych, szybko pro-
lilerujacych komorek, natomiast obserwowane w widmach pro-
tonowych, cechy charaklerystyczne dla guzow nowotworowych
mozgu, wystepuig réwniez w innych chorobach centrainego
systemu nerwowego. Niemniej na podstawie konstelacii stezert
choliny, catkowitej kreatyny, N-acetyloasparaginianu, alaniny,
mieczanu i lipidéw mozna zréznicowac poszczegéine nowotwory
takie jak astrocyloma, glioblastoma, oponiaki czy przerzuty nowo-
tworowe do mdzqu (ryc. 1) [8).

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (MRS)
odgrywa unikatowa rolg w monitorowaniu zaréwno chemio- jak i
radioterapii dzieki mozliwosci Sledzenia zmian zachodzacych w
metabolizmie proceséw nowotworowych podczas leczenia
[7.13). Normalizacje widma obserwuje sig czgsto wezesniej, niz
mozna wykry¢ zmiang miejscowg obrazowaniem magnetyczne-
go rezonansu jadrowego czy tomogralig komputerowa. Inten-
sywnos¢ linii rezonansowe] pochodzacej od PME, stosunek
intensywnoéci PME/beta-ATP, PYPME, PCr/Pi, PCribeta-ATP
oraz suma PCr i Pi sg najczesciej obserwowanymi wskaznikami
reakcji komorek nowotworowych na leczenie [7.10,11.12).

Badania 'P MRS wykonane na surowicy pacjentow cierpia-
cych na choroby rozrostowe krwi {m.in. biataczke, chloniaka
2todliwego, szpiczaka mnogiego) wskazujg rowniez na mozli-
wosc sledzenia zmian melabolizmu fosfolipidéw podczas che-
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mioterapi [4,5). Widma pochodzace z surowicy 0s8b zdrowych skiadaja sie z trzech pikéw, jednego odpowiadajacego fosforanom
nieorganicznym (Pi) oraz dwoch odpowtadajacym fostolipidom: fosfatydylostanolaminie tacznie ze sfingomieling (PE+SM) oraz fosfa-
tydylocholinie (PC) (ryc. 2).

W momencie rozpoznania choroby, widma réiniq sig istotnie od widm oséb zdrowych. Obserwuje sig znaczne zmnigjszenie
pola powierzchni pod krzywa oraz obni2enie intensywnoéci finii rezonansowych. Wynika to z obnizenia poziomu fosfolipidow w
surowicy pacjentéw z chorobami nowotworowymi. Podczas leczenia indukuiacego remisjg choroby, ksztalt widma staje sig podobny
do widma obserwowanego w grupie kontrolnej, zwigksza sig powierzchnia pola, wzrastaja intensywnoscl obu linii rezonansowych,
natomiast u chorych nle odpowiadajacych na leczenis parametry te sig zmniejszaja lub nie zmieniajq (ryc.3,4).

Uwaz2a sig, 2e wysoki poziom PME w komdrkach nowotworowych mote by¢ wynikiem bad: zwigkszonego zapotrzebowania
fosfolipidéw koniecznych do budowy blon nowo powstajacych komérek (6] badz wynikiem rozpadu fosfolipidéw blony [9]. Zawiska
te mogly by $umaczy¢ obnizony poziom fosfatydylocholiny i fosfatydyloetanolaminy w surowicy krwi, kidre prawopadabnie
Jransportowane” s3 w wiekszej losci do komérek nowotworowych.

Z analizy widm MRS wynika, ze istnieje zwiazek miedzy skladnikami blony komérkowej a opomoscia na leki. Przykladowo
obnizenie poziomu fosfatydyloseryny zwiazane jest ze zmniejszeniem wizzania daunorubicyny do czesci bialkowej blony Jtupla
zmatycznej {2). Natomiast badania wrazliwo4ci inii komérkowych na heksadecylfostocholing (HPCho), przy uzyciu widm 3'P, 1

13C, wykazywaly zaleinoéé pomiedzy skiadem foslolipidéw w blonie komdrii, szybkodci ich powslawania i niszczenia, a
odpowiedzia na leczenie. Stwierdzono, 2e lek umiejscowia si¢ w blonie oraz bierze udziat w transporcie glukozy ilub biosyntezie
fosfalipidéw (1}.

Pomimo icznych badar dotyczacych nowotworéw doswiadczalinych istnieje obecnie konieczno$¢ zbadania widm od odpowie-
dnio duej liczby pacjentéw z dobrze okreslonymi parametrami Kinicznymi, w celu okresienia wrazkwosci, specyficznosci i
dokladnosci diagnostyczne; jako potencjainych wyrénikéw oraz przeprowadzenia diugotrwatych obserwacji. W duiej tez mierze
znaczenie diagnostyczne zalety od postepu technicznego w metodach pozyskiwania widm.
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DETEKCJIA WEASNOSCI LEPKO-SPREZYSTYCH

Czeslaw J. LEWA
Instytut Fizyki Do§wiadczalncj, Uniwersytet Gdariski, ul, Wita Stwosza 57

Wezesniej [1,2] pokazano moizliwos¢ pomiaru nicktérych whasnosei lepko-
sprezystych metodg wyznaczania periodycznego przcmieszezenia elementéw prébki,
wywolanego falg elastyczng. Pomiar przemieszczenia oparto na metodzie oznaczania
dyfuzyjnego transportu masy zaproponowancj przez STEJSKALA i TANNERA
{3,4], wykorzystujacej metode echa spinowego jadruwego rczonansu magnetycznego
(MR]), przy zastosowaniu dwé6ch przeciwnie skierowanych impulséw gradientu pola
magnetycznego. Przedstawiono mozliwo§é pomiaru m.in. $ci$liwosci adiabatycznej §8,
amplitudowego wspélczynnika tlumienia fali elastycznej a, czestotliwoSci oraz
wielko$ci proceséw relaksacji elastyczne;.

W tej pracy przeprowadzono analize pokazanych w pracy [1] rozwigzat oraz
dyskusje oczekiwanych wynikéw. Przedstawiony wezesniej opis mial na celu
prezentacje idei, a dyskusje ograniczono do przyblizen majacych wykaza¢ realno$c
pokazanej propozycji. Obecnie przeprowadzono blizszg dyskusj¢ réwnar opisujacych
podstawy omawianej metody. Przy tym réwania te analizuje si¢ w szerszym niz dotad
zakresic zmian fazy poprzecznej skladowej magnetyzaciji. Potrzeba takiej analizy jest
uzasadniona mozliwoscig aplikacji metody zar6wno w ukladach o wymuszonej z
zewnatrz okresowej wibracji element6éw prébki, jak réwnic? do badari drgad wlasnych
badanego ukladu. Proponowana metoda moze by¢ uZyteczna w  diagnostyce
medycznej do okreflania wiasnosci lepko-sprezystych, jak réwniez do §ledzenia
naturalnych ruch6w obscrwowanych tkanek (np. skurcz6w serca) lub przemieszczefi
wywolanych falg elastyczna generowang przez sam uklad (np. pracy serca).

Réznorodno$é mozliwych aplikacji wymaga szerszego rozeznania wplywu
r6znych czynnik6w na odpowiedZ metody.

W ninicjszym doniesieniu rozwazane s3 tylko wnioski plyngce =z
przedstawionych wcze$niej rachunkéw oraz rozszcrzona zostala prezentowana tam
interpretacja przy unikanigciu przyblize wezesniej stosowanych. Dyskusja dotyczy
jednej z omawianych wezesniej mctod, bazujacej na synchronizacji gradient6w pola
magnetycznego z faza fali elastyczne;.

TEORIA

Obliczone przesunigcie fazy poprzecznej skladowej magnetyzacji M, po
zastosowaniu dwéch przeciwnic  skierowanych impulséw gradientu  pola
magnetycznego G odleglych od siebie o ti o czasic trwania 8 (Rys.1) wynosi [1,2]:

A¢=-2%9-'sin(nVS)-sin(th)-cosq:-cos‘}‘ (n
n

gdzie: V - czestotliwosé fali elastyczne;j,
Y - wsp6iczynnik gyromagnetyczny jader obserwowanych metodi NMR,
£ - amplituda przemieszczenia element6w prébki, wywolanego przez falg elastyczng,
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@ - stan tazy fali clastvezney.

Y - kat migdzy kictunkicm propagacyi podhiz-
ncj fali efastyeznej 1 kierunkicm  pierwszcgo
gradicntu pola magnetycznego.

Funkeja A® = f{V1) jest okresowa o am-
plitudzie malcjecj i ksztakie zaleznym od sta-
nu fazy © oraz stosunku n =58/1, tzn. stopnia
wypelnienia przcdziatu czasn 21 gradientami
pola magnctycznego. Wartosci  ekstreméw tc)
funkcji s3 okreslone przcz wspélezynnik F =
2GyE T, kt6ry jest zwigzany zc Scisliwoscia adia-
batyczng materii prébki f, .

W pracy {1] pokazane prykladowy prze-
bicg zaleino$a wysokosct piarwszego malcsi-
mum (A®),,/F oraz. jego poloienia, na skali
VT, od stosunku n (rvs. 3 [1]).

7, uwagi na techniczne ograniczenia w
mozliwo$ciach wytwarzania krétkich impulséw
gradientu pola magnetycznego oraz wobcc
potrzeby pokrycia moiliwic szerokiej gamy
czestotliwoded, celowym moze byé wykorzys-
tanic dalszych ckstreméw funkcji A® = f(VT).
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Rys. 2. Zalczno$¢ poloZenia, na skali VT, Rys. 3. Warwo$ei (AD/F),, dia szciciu
szesciu pierwszych ekstreméw ADF  picrwszych chstreméw w zalenodei od
od n = &/t

n =&/t

Na rysunky 2 pokazano zaleznofci polozenia, na skali V1, sze$ciu picrwszych
ckstrembw od n = 81, przy zalozeniu synchronizacji gradientéw pola G 7. faza fali
clastycznej (¢ = 0).
Rysunek 3 przedstawia zalezno$¢ ud n wartv$ci szesciu pierwszych ckstremoéw
funkeji A®/F. ZaleznoSci opisujacc picrwsze maksima daja si¢ przyblizy¢ 7 dobrg
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dokladnosciy, odpowiednio, rozkladami (Gaussa i Bolezmana. PrzybliZzenia te ilustruja
rysunki 4 i 5, na kt6rych punktami oznaczono zaleZnosci otrzymane z réwnania (1), a
liniamj odpowiednie przyblizenia. Parametry tych rozklad6éw zebrano w legendach

rvsunkéw.

Praktyczne wykorzystanic ckstreméw wyiszych rzgdéw zalezne jest od
wartoéci F. Dla duzych wartoSci tcj wictko$ci, zmiany fazy AD moga przekroczy¢ n/2,
woéwczas okreslenie ich wartoéci moze by¢ nicjednoznaczne. W takich przypadkach
nicjednoznaczno$é t¢ mozna usungé przez obniZenie stosunku n lub wykorzystanic

ckstrem6w wyzszych rzed6w,

W pracy [1] pokazano réwniez przybizong definicje wielkosci AD,, uzyskang
przy synchronizacji gradicntéw pola z fal clastyczng

AD, = ~2—-(}Lﬁ!‘—p—"sin B cos¥
ny 2
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Rys. 4. Zalezno§¢ poloZenia pierwszego maksimum (a) i pierwszego minimum (b)
funkcji A®/F od n (®) oraz ich przybliZenia [unkcjg Gaussa (linia ciagla). Legendy

zawierajg parametry przyblized.
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Rys. 5. Zalezno§€ wartofci pierws7ego maksi-
mum funkcji A®/T od n (*) oraz jej przblize-
nic funkcjg Boltzmanna (linia ciagla). Lege-
nda zawiera parametry przyblizenia.
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PrzybiZenie to dotveey pierwsze-
go maksimum A® i odnosi si¢
do przypadku n<< 1, wzn. dla
V1 =0.5. Polozenia ckstreméw
funkeji (1), na skali V1, malejs,
za$ wartofci  (AD)x/F  rosng
zc wzrostem n. Podwyiszenie
czulo$ci metody wymaga stoso-
wania wypehiefi czasu 2T gra-
dientami G bliskich jednosci (n
=1).W tych przypadkach przy-
blizenic zastosowane w pracy [1]
nigjcst spetnione. Z rysunku 2
wynika, ze dla n=1, (V1) = 0.371.
Zaproponowane tam przyblize-
nie opisn funkeji (Vidp,y = f(n)
rozktadem Gaussa prowadzi do
nast¢pujacej zaleznosci



(VO max = Gauss (n) (3
Jezeli opis ten jest w zadawalajaee] mierze poprawny (co ilusytuja rysunki 3

i 4) wawczas wiclko$¢ Ad, mozZna opisaé jako

b, = ——F .sin(nnGauss(n ) sin(tGauss(n).cos'¥ 4)
nGauss(n)

PrzybliZenic to nice jest jednak pbf)mwnc dla ekstreméw rzedu wyiszego nii
drugic maksimum funkeji (1) oraz dla metody bez synchronizacji impulséw gradientu
pola magnetycznego 7 {azg fali elastyczne;.

WNIOSKI

Omawiana metoda pomiaru okresowego przemicszezenia clementéw probki
[1,2], przy zastosowaniu detekeji fazowej MR] w obecnofci pary impulséw gradicntu
pola magnetycznego, z wykorzystanicm ich czasowcj synchronizacji z fazq fali
clastycznej wydaje si¢ bardziej obiecujaca niz prezentowana wezeéniej [S] metoda
oparta na pomiarze amplitudy pasm bocznych widma MR]. Eksperymentalna
weryfikacja tej ostatniej metody pokazala, Zc dla jej rcalizacji niczbgdne jest
ograniczenie warto§ci gradient6w pola magnetycznego i stosowanie duZych, czgsto
przekraczajacych granicg inwazyjnosci, amplitud ci$nienia akustycznego (szczegélnic
w zakresie wyzszych czestotliwosci fali clastyczncj).

Prczentowawana w pracy (1) i dyskutowana tutaj mctoda nie wymaga
finiitowania warto§ci gradient6w pola magnetycznego.

Trudno ocenié, bez werylikacji cksperymentalnej, dokladno$¢ pomiaru
przemieszezefh elementéw probki, a tym bardziej dokladnosé okreSlania whasnosci
lepko-spreZystych mierzonych omawiang mctoda. Na podstawie przeprowadzonej
oceny, opartej na literaturowych danych, dotyczacych Scisliwosci adiabatyczncj
tkanek zwierzg¢eych (1], moZna  preypuszezad,  7c  dokladno$é  oznaczania
przemicszezeri nie bedzie gorsza niz dokladnosé pomiaru wspétezynnika dyfuzji
mctodg dwuimpulsowy [3,4,6). Pokazana tutaj analiza ckstreméw wyzszyvch rzgdéw
poszerza zakres stosowalno$ci metody oraz pozwala usungé niejcdnoznacznosei w
pomiarze zmian fazy poprzccznej skladowej namagnesowania.

Rozwini¢ciem tej metody jest opracowywana metoda elasto-magnetycznego
rezonansu jagdrowego.

Praca uzyskala wsparcie finansowe [/niwersytewu Gdariskiego.
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PROTON NUCLEAR SPECTRA OF 2-HALO-4=-NITROPICOLINES.
PUSZKO ANIELA

Department of Organic Chem.l.s'.fy
Academy of Economics, PL - §3-342 Wroctiaw

1'I-'l NMR spectra of 2-halo-4-nitropicolines were registered.

The spectral parameters: i.e. chemical shifts as well as
coupling constants were estimated. Influence of properties of
substituents of chemical shifts and coupling constants have
been discussed.

In the literature are not many dates dealing with coupling
constants of disubstituted pyridines. The 2-halo-4-nitroplicoli-
es are particularly interesting, as in their molecules there
are some Substituents, which are situated in resonance

positions 1n relation to each other and teo pyridine nitrogen.

Experimental .

Synthesis of 2-hale-4-nitropicolines have been described in
previocus publications {1,2].
The 1I-'l NMR spectra of &2-halo-4-nitropicolines were obtained
with Tesla BS 508 A 100 MHz at the temperature 30° C. el
have been used as a solvent and TMS as in internal standard.
The chemical shifts values by means of spectra analysis for
protons of title compounds as well as coupling constants are

contained in Table 1.

Results and discussion.

Conversion from pyridine 2-halo-4-nitropicolines causes the
greatest change of the shielding of the proton adjacent to
nitro group and varies for H-3 (0.22 + 1.42 ppmd and for H-5 -
0,03 + 0,58 ppm. The observed deshielding effect of H-3 and
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H-5 in 2-halo-4-nitropicolines is consistent with the known
nucleophilic reactivity of 4-nitropyridines [(3). The spectra of
2-halo-3-methyl-4-nitropyridines, 2-halo-S-methyl-4- nitropyri-
dines and 2-halo-6-methyl-4-nitropyridines were studied as
being an AX type. The introducing of three substituents to
pyridine Chalogan in position 2, methyl group into position 3
and nitro group into position 4> causes the change of coupling
constants JS.G from 5,5 Hz [3) to 3 Hz bromo derivatives and
7,5 Hz in the case of chloro and iodo derivatives. Only singles
were obtained in the spectra of 2-halo-S-methyl-4-nitropyridi-
nes. This fact testifies to the lack of coupling protons 3 and
6 in the compounds mentioned above or the magnitude of
splitting in this case comparable with a natural width of the
line.

The [l-excessive and [l-deficient compounds can be described in

terms of p" (4.

19 6 ¢ ppm)a—hal o-4-nitropicolines -6c ppm)pyrl dine
p =
S Cpr 2-halo-4-nitrotoluenes 6 Cpp benzene

The dependence of p“ against ? e [2) of 2-halo-4-nitropico-
2
lines is linear.
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heh

TABLE 1 . Chemical shifts coupling constants and p‘

of 2-halo-4-nitropicolines of protons.

pyridine

No Compound Chemical shifts (& ppmd Coupling constants ot 8
H-3 H-5 H-6 H—CM3 J3. = JS.O

2-chloro-3-methyl ~4-nitro- - 7.70 B. 80 2. 69 - 7.5 .34
pyridine

2. &Z~chloro-S-methyl-4-nitro-— 7.60 - 8.10 2. 55 - - .23
i pyridine

3. 2Z-chloro-6-methyl -4-nitro- 8. 60 7.35 - 2. 60 3.5 - .29
pyridine

2-bromo~3-methyl ~4-nitro- - 7.7 8.05 2. 63 - 5.5 .33
pyridine

5. 2-bromo—S5-methyl-4-nitro- 8. 55 - B. 65 2. 58 - - .13
Pirydyne

5. 2Z2-brome-6-methyl-4-nitro- 8. 65 7. 695 - 2.63 2.0 - .14
pyridine

7. 2-iodo-3-methyl-4-nitro- - 7.75 8. 65 2. 68 - 7.9 .42
pyridine

8 2-icdo-S-methyl ~4-nitro- 8.85 - g. 00 2.57 - - o]
pyridine

. 2-iodo-G-methyl -4-nitro- 8.80 7.65 - 2.6 3.5 - .80




Zmiany degradacyjne dentyny obserwowane metody
magnetycznej relaksacji jadrowe;j

H.Haranczyk *, H.Glab ** i T.Rég ***
Instytuty Fizyki (*), Zoologii (**) i Biologii Molekularnej (***),
Uniwersytet Jagiellonski, Krakéw

Dentyna jest tkanka wypelniajaca wnetrze zgba, strukturalnie odpowiadajac istocie zbitej
kosci. Sklada si¢ z krystalitow hydroksyapatytu (Cay(PO,),OH) lub fluoroapatytu
Ca(PO,),CaF) otoczonych ukladem widkien kolagenowych.

Pierwsze pomiary magnetyczne) relaksacji jadrowej dla protonow w dentynie (i
szkliwie zgbowym) zostaly wykonane przez Funduka i in. (1,2) stwierdzajac stabilnosé
zmierzonych czasow relaksacji T, oraz T," dla protonow w funkcji wieku dawcow.

Celem naszej pracy bylo stwierdzenie przydatnosci pomiaru sygnalu swobodnej
precesji dla datowania materialu archeologicznego. W eksperymencie pokryto zakres
czasowy materiatu od 250 do 750 lat wstecz.

Materialy i metody

Probki dentyny z zgba M3 stalego uzyskano od dawcow pochowanych przy kosciele
$w.Malgorzaty w Krakowie. Wiek dawcow wahal si¢ w zakresie 14-40 lat, zas data
pochowku obejmowata okres od XIII do XVIIiw., z tym, ze material z XVIIw.
pochodzit z krypty, zas wszystkie wcze$niejsze probki z grobow.

Po preparatyce, probki inkubowano przez 1 rok w atmosferze o wilgotnosci
wzglednej 45% (nad roztworem nasyconym KNO,). Probki dentyny wspélczesnej,
zardwno z z¢bow stalych jak i mlecznych, nie byly inkubowane.

Pomiary zanikow swobodnej precesji dla protonéw wykonano na spektrometrze WNS
HB 65, produkcji Waterloo NMR Spectrometers Inc., Waterloo, Ontario, Kanada, o
mocy w impulsie 450W, pracujacym z cze¢stoscig 30MHz dla protonéw. Diugos¢ impulsu
/2 wynosita 1.2us, za$ czas martwy spektrometru 6us. Dane akumulowano z uZyciem
karty oscyloskopu cyfrowego Compuscope CS 220 wspélpracujacej z komputerem klasy
PC 80386. Sygnal swobodnej preces)i probkowano w 120 punktach. Liczba akwizycji
wynosita 500, za$ czas repetycji 6s. Pole magnetyczne stabilizowano stabilizatorem pola
magnetycznego JTN-83 dla !°F oraz stabilizujac strumien indukcji magnetyczne).
Wszystkie pomiary wykonanow temperaturze pokojowej (+25°C).

Dane opracowano z uzyciem programu dekompozycji sygnalu magnetyzacji

ko CaSpin ) A O

PL9801130

Wyniki i dyskusja

Dla wigkszosci badanych probek dentyny stwierdzono dwuskladnikowy sygnat
swobodnej precesji dla protonéw (Rys.1a). Wystgpuje w nim skladowa o ksztalcie
gaussowskim (S), pochodzaca od protonéw matrycy stalej dentyny oraz skladowa
zanikajaca eksponencjalnie (L) pochodzaca od protonéw wody zwiazanych na
powierzchni matrycy statej (4). W obszarze czasow t rzgdu 100us, (od konca impulsu)
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zauwaza si¢ w sygnale wplyw ksztattu liniit MRJ, co uniemozliwito wylowienie skltadowej
rzedu 100ps, jesli taka wystepuje.

Tabela.1. przedstawia wartosci czasow relaksacji T," dla obu sktadowych (Si L)
sygnalu swobodnej precesji. Stwierdzono stabilne, w funkcji wieku probki, proporcje
sktadowych (50%+10%) do swobodne) precesji dla protonow dentyny. Rowniez czas
relaksacji T,* dla sktadowej statej (S) wydaje si¢ wydtuzac w funkcji wieku dentyny.

Dwie badane probki wykazaty obecno$¢ wylacznie sktadowej cieczowej (L) przy
kompletnym braku skiadowej stalej (Rys.Ib), przy czym warto$¢ czasu relaksacji byla
wyraznie dtuzsza niz dla probek posiadajacych skiadows S sygnatu swobodne) precesji.
Obserwowany obraz mozna powiazaé z daleko posunictymi zmianami degradacyjnymi
dentyny. Jedna z probek pochodzita od dawczyni zmarlej na diume, co moglo mied
wplyw na tak szybka degradacje dentyny. Dla drugiej z probek, brak danych
historycznych wyklucza prébe podobnej interpretacii.

Obie probki wspolczesne nie zostaly inkubowane, co wplynglo zaroéwno na nizszy
(procentowo) wkiad skiadowej L do sygnalu oraz krotsza warto$¢ T," dla tej sktadowe).
Jedynie warto$¢ czasu relaksacji T," dla probki wspolczesne) pozostala zblizona do
wartosci dla probek historycznych. Stwierdzono wyrazne roznice zarowno dla matrycy
statej (S) jak 1 sygnatu pochodzacego od wody zwiqzanej (sktadowa L) dla probek
wspoiczesnych zebow statych i mlecznych, znacznie wigksze jak miedzy probkami
wspolczesnymi i historycznymi.

Przeprowadzone pomiary zanikow swobodnej precesji dla protonéw w prébkach
dentyny wykazaly, ze w badanym zakresie wiekowym materialu (250 do 750 lat) dentyna
wykazuje znaczng, stabilnosé stukturalna i to niezaleznie, czy probka przechowywana byla
w grobie, czy tez w krypcie. Sposob zwiazania, jak i zawartos¢ wody (dla stale)
wilgotnosci powietrza) nie wykazuja zmian, jedynie wydtuzenie T, dla skladowe) stale)
sygnalu odzwierciedla¢ moze zmiany strukturalne zachodzace w matrycy kolagenowe)
dentyny.

Wydaje sie, ze dopiero zmiany fosylizacyjne uwidocznia si¢ wyraznie na sygnale
precesji dla protonow. Przedstawiona praca stanowi-wstepny etap badan, autorzy planuja
analiz¢ funkcji relaksacji spinowo-sieciowej oraz prabe rozdzielenia sygnatu cieczowego
metoda CPMG, ktore rokujg uzyskanie dodatkowych informacji o zmianach
degradacyjnych dentyny.
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8Th

Wiek materialu | Ampi. S (%) | T (S)(us) | Ampl.L(%) | To(L)(us) | Wiek - Piec Uwagi
244150 383 13.9 61.7 218 40-m K.
244150 48.0 15.4 52.0 330 30-m K.
31445 0 - 100 740 14-f G. - (d2uma)
394420 313 15.2 68.7 380 35/40-f G.
419425 0 - 100 590 30-f G.
444150 38.3 13.9 61.7 310 12/16-7 G.
444150 43.3 17.1 56.7 280 40-m G.
744150 46.4 16.3 53.6 310 16/18-7 G.
744150 38.8 18.1 61.2 400 16/18-7 G.

Tab.1. Wartosci czasow relaksacji T,* dla skladowej stalej (S), cieczowej (L) oraz ich procentowe proporcje dla
probek dentyny ze statego zeba M3 w zakresie wiekowym 250-750 lat oraz dla probek wspéiczesnych z zeba stalego i
mlecznego. Wiek materiatu i wiek dawcy w latach, ple¢: f-kobieta, m-mezczyzna; zwloki z krypty -K, z grobu -G.
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