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Chiral open-shell molecules possessing permanent electric dipole includes the HFC of the corresponding spin operators $ and 1,
moments have an EPR signal at the difference frequency of the o7 )
electron and nuclear resonances, allowing direct enantiomeric o ) '
discrimination by signal phase. The effect depends on the vector and the Zeeman interactions with the magnetic field B,:
antisymmetry of the hyperfine coupling. Quantum chemistry sug- > 4

. : ; R ok S Hs=—ugBy-gs- S, (3)
gests chiral bisfluorene methyl radical derivatives as promising for
experiments. Hy=—pyBy-g; 1. (4)
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PRACOWNIA SPEKTROSKOPII
JADROWEGO REZONANSU MAGNETYCZNEGO

Rezonans magnetyczny chiralnych Prace z zakresu badan w fazie gazowej — wyznaczanie

czysteczek w polu elektrycznym

SERERIEREL (s

rezonansu magnetycznego mogg byc¢ prowadzone tylko w ograniczonym zakresie. Zastosowanie przyktadow sg badania roznych form izotopowych alkoholu etylowego.
dodatkowego pola elektrycznego w eksperymencie NMR umozliwitoby rdznienie N ) .
enancjomerow i okreslenie ich konfiguracji absolutne;. Etanol .(C2H5O.H) ma trzy rozne grupy .protonow, *
zatem jego widmo 'H NMR sktada sie z trzech
a . | , , A) 140.13 Hz
1 sygnatow. Widmo ciektego etanolu zawiera p >
Jak bezposrednio okreslic tryplet i kwartet sprzezonych protondw
widmo o ni,skiej chiralnoé¢ za pomocg MRJ? metylowych i etylowych, a takie singlet grupy
cl rozdzielczosci = hydroksylowej. Tryplet pochodzacy od grupy
> identyfikacja pierwiastkow 0O : 0 hydroksylowej mozna zobaczy¢, gdy badany jest $ ‘
@ 5 | suchy alkohol. Podobne multiplety obserwuje
: H . sie w widmie zarejestrowanym w fazie gazowe,;. M Mw..w..
;’ H I \: ZaStapienie dWéCh atoméW Wegla iZOtOpami ..................................................
= : H 13 o . 2715 27.25 27.35 27.45  27.55
; C powoduje, ze obserwowane sygnaty staj3
3 CH, sie bardziej ztozone. - -
B) 124.97 Hz l
<
NOESY, ROESY, etc. Gazowy etanol zostat rozpuszczony (w 1 g
= odlegtosci pomiedzy prozniowej aparaturze szklanej) w gazach
atomami obojetnych: Xe i SF.. Poniewaz czutos¢ analizy ‘
NMR probek gazowych jest ograniczona
mieta kminek ?astosowano substancje | wzbogacone L
izotopowo: 13CH;3CH,OH i CH;CH,YOH. A
Zastosowanie pola elektrycznego wymaga zbudowania Przyktadowe widmo  protonowe etanolu —— e — —
- uktadu rezonansowego, ktorego gtownym elementem jest wzbogaconego w wegiel-13. ‘ 29.65  29.75  29.85 2995 30.05
kondensator zamiast cewki. *
proponowany temat pracy dyplomowei Zmierzono widma !H, 13C i 7O NMR etanolu, z C) ;‘
Sonda pomiarowa do bezposredniego  rozrdzniania ktorych f’kreS"‘?”o wartosci ekran,oyvama o
enancjomerow za pomocg spektroskopii MRJ” p(??Zer,gOInyCh J;flder w tunkcji gestosci osrodka /\
. . , . (cisnienia catkowitego).
Praca eksperymentalna; projektowanie uktadow elektronicznych o'H
dziatajacych na czestosciach bliskich tym ktore sg stosowane w 30,75 =
telefonii komodrkowej i Wi-Fi. f eo—to—e—>
@ pgarbacz@uw.edu.pl 29.75 e 3044 3048 30.52 3056  30.60
C'H, o [ppm]

28.75 -

f Widmo 'H NMR w fazie gazowej 3CH;*3CH,0OH
0775 | C'H, w Xe pod cisnieniem 28,80 atm: A) grupa CHj,
R B) grupa CH, C) grupa OH. Sygnaty oznaczone

gwiazdkami zostaty wybrane do obliczenia

0 02 04 06 08 1 12 14 16 ekranowania protonow.
gestos¢ [mol/L]

ekranowanie "H [ppm]

Informatyka kwantowa

o—T—
o C <

26.75

Spiny jadrowe mozna wykorzysta¢ jako kubity |

(kwantowe bity) w algorytmach, ktére pozwalaja — TR ) . . ) .
rozwigzywacé zagadnienie nierozwigzywalne za Prace z zakresu badan w fazie gazowej — state sprzezenia
pomoca kf)rr)putera !(Iasycznego. Np. do tego celu spinowo-spinowego

mozna uzyé pary jader H-33C w czasteczce e

chloroformu 13CHCI;. ‘ : | - s

125 Mz 500 MHz
Pokonanie jednej z powaznych trudnosci w | | Oprocz wartosci przesunie¢ chemicznych, z widm NMR mozna rdowniez wyznaczyC state
budowaniu komputerow kwantowych, utraty 0) —/ — H®" — H®" / posredniego sprzezenia spinowo-spinowego. W szczegdlnosci wyznaczono statg YJ(1’O,*H) w gazie
spojnosci stanu kwantowego kubitow, wymaga Us I w funkcji gestosci probki co jest niemozliwe dla probek ciektego alkoholu ze wzgledu na obecnosé
doktadnego zbadania niespojnej ewolucji 1) H | wigzan wodorowych. Ostateczne wyniki eksperymentalne zostaty porownane z wynikami obliczen
jadrowych stanow kwantowych w czasie. kwantowochemicznych.

proponowany temat pracy dyplomowej 'J(OH) = 78.85 Hz

Niespdjna ewolucja stanu kwantowego uktadu dwoch spinow jadrowych — 84
Praca eksperymentalna; 82
kurs obstugi spektrometru NMR w ramach projektu @, pgarbacz@uw.edu.pl % o }
5 i 1
~ T+ +—1 1
S0 SEEEE :
° ° ’ 76-
NMR chiralnych zwigzkow
74/

o dziataniu farmakologicznym J(OH) = 78,25 0 02 04 05 08 1 1z 14 s

gestosc¢ [mol/L]

Widmo 1’0 NMR gazowego CH;CH,'”OH w  Sprzezenie spinowo-spinowe 1J(}’0O, 'H) w

Aktywnosc¢ biologiczna enancjomerow danej substancji moze znaczgco réznic sie. Np. enancjomer Xe pod ciénieniem 22,92 atm: zarejestrowany  czasteczce etanolu w temperaturze 300 K.
S penicylaminy stosowanej w leczeniu choroby Wilsona, w ktérej dochodzi do osadzenia sie sygnat (krzywa gérna) i dopasowanie krzywej e - Xe, © - SF,
miedzi w organizmie, jest toksyczny dlatego jako leku uzywa sie wytgcznie (R)-penicylamine. (krzywa dolna).

Spektroskopia NMR pozwala na badanie odziatywan pomiedzy substancjami chiralnymi.

| \ '\H; Badania w gazowym osrodku s3 nieocenione dla chemikow teoretykow, ktorzy obliczajg
|||

| It . ‘ | proponowane tematy prac dyplomowych parametry spektralne NMR czgsteczek izolowanych. Nasze wyniki pozwalajg weryfikowac jakos¢
e SUDLIELEE S N . ] obliczen kwantowo-chemicznych. Trzeba zaznaczyé, ze obecnie jesteSmy jedynym zespotem
| o b %g% Analiza spektroskopowa kompleksow badawczym na $wiecie, ktdry prowadzi regularnie badania w tej dziedzinie.
! | S | [cyklodekstryny (nosniki lekow)
— Analiza sktadu chiralnych lekéw proponowany temat pracy dyplomowej
| , =
| ; = , : 47T i 49T. :
| : " Praca eksperymentalna; kurs obstugi Momenty mag|.1etyczne .jqder atomowych */Ti i *°Ti: pomiary
- = i . spektrometru NMR w ramach projektu, metoda NMR ciektego TiCl,.
| analiza widm NMR (jedno/dwuwymiarowych) Praca eksperymentalna; kurs obstugi spektrometru NMR w ramach projektu
S(H) 1 ppm
. . .
Widmo “H NOESY doksorubicyny @ pgarbacz@uw.edu.pl & oswiech@uw.edu.pl @, wmakul@chem.uw.edu.pl

oddziatujacej z nosnikiem.



