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TEORIE CHEMICKYCH PQSUNU V JADERNE MAGNMNETICKE
RESONANCI

STANISLAV SYKORA a DanicA DosKoCILovA
Ustay makromelekuldrnl chemie C85 A V, Praha

1. Uvod

Jadro s nenulovym spinem a magnetickym momentem miZe v inagnetickém poli
existovat v ntkolika stavech, lificich se energil. Mezi t€mito sltavy miiZe dochdzet
k resonanénim pfechodim pfi frekvenci

w = pH (1)

kde H je intensita magnetického pole a y je konstanta.

Vzhledem k cxistenci indukovanych proudir v elektronovém obalu atomu nebo
molekuly se lokdlni magnetické pole v misté jadra H lisi od vn&jitho magnetického
pole H, a je ddno vztahem

H = Hy(l — o}, (2)

kde o je bezrozmérné Cislo¥ nazyvané stimicd konstanta. Rozdil stinicich konstant
dvou riiznych protoni se nazyvd chemickym posunem &;; o pro protony se obvykle
vyjadiuje v jednotkdch 107° (ppm), takZe

. I_‘{i = H
(Si_]" _— ﬂ-i — {TJ —_ 106 . “‘I} J Ppm . (3)
o

Tvar spckter NMR je zpravidla komplikovan vzdjemnou interakci jader a expe-
rimentdlni bodnoty chemickych posunii 1ze obvykle ziskat pouze na zdakladé podrobné
analysy. Princip analysy piehledné zpracoval Corio'. Stinici konstanty jsou experi-
mentdlné dostupné pouze prostiednictvim chemickych posunfy, a miZeme proto
stanovit jen jejich rozdily. Odtud vznikd problém stanoveni spolehlivého referend-
niho bodu pro jejich standardisaci. V organické chemii se jako referenéniho standardu
nejéastdji pouFivd tetramethylsilanu, ktery zavedl Tiers?.

* Presné vrato je stinici konstanta tensor. V podminkdch jadernéd magneticks resonance
{NMR) vysokeho rozlifeni (1. rychlého pohybu molekul) je viak dileZitd jen stiedni hodnota
stinéni pFes viechny orientace molekuly, rovni tfeting prvéhe invarigntu tensoru stinéni

1
o= 3oy + 033 + 033}
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Ukolem této prdce je podat piehled o fakiorech ovliviiujicich chemické posuny..
Diiraz je kladen na protonovou resonanci vysokého rozlifeni v kapalindch. Ostatnim
yidriim je vénovana pozornost jen tehdy, pokud lze ns nich dekumentovat obecns
platné zavislosti.

2, Intramolekularni efekty

Stinici konsianty jsou zdvislé jednak na struktufe vlastn{ molekuly. jednak na
prostiedi. Viiv prosifedi je oprot: vlivy strukiury molekuly pomémé maly a experi-
mentdlné jej 1ze &dstecné eliminovat volbou vhodnych experimentadlnich podminek?.
Z toho diivodu je vyhodné zabyvat se napied samotnymi intramelekularnimi efekty.

2.1, Obecné metody vypoétu stinicich konstan:

2.1.1. Stinici konstanty atomit a jontu

Pro stinici konstanty atomit odvodil Lamb* vzorec

o = (¢*{3mc?) (1]r), (4}

kde r je vzdilenost elektronu od jddra a pruh nad {1{r} znaéi ksantové mechanicky
primeér pfes cely prostor a viechny clektrony:

OEERUIE

L2 (5}

i

K urdeni stéedni hodnoty {1/r) pouZil Lamb Fermiho-Thomasova modelu atomu
a dostal pfibliZzny vzorec

o= 0319 10*z% (6)

platny jen pro t&Z5i atomy. Odiud je vidét vyraznd zdvislost stimicich konstant na
atomovém Cisle Z. Pfesn&)si vypolty stinicich konstant v neutralnich atomech provedt
Dickinson® pomoci Hartree-Fokovych vinovych funkei. Z této prace je té? patrnd
souvislost stinicich konstant s Pascalovymi konstantami®”. Stinici konstanty pro
H~, He, Li*, Li, Be™ ™, Be" a Be novéji potitali Ormand a Matsen® a Ellison®.

2.1.2, Stinici konstanty protoru v isolovanych molekuldch

2.1.2.1. Poruchové metody
Prvy vypolet chemickych posuni v melekulich provedl Ramsey'® na zdklads
teorie poruch. Stejné jako autofi viech ndsledujicich praci (s vyjimkou praci o iso-
tropnich chemickych posunech v paramagnetickych ldtkdch) vydel z t&chto pfed-
pokladii:
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a) Molekula je za nep¥itomnosti magnetického pole v zdkladnim stavu s nulovym
thrnym elektronovym spinem i orbitdlnim momenten.

b) ¥sechna jddra kromé vySeifovancho muaji nulovy magneticky moment (za-
nedbdni vzdjemné interakce mezi jddry).

¢} UvaZované jddro ma magneticky moment ji oriertovany ve sméru magnetického
pole H.

Hamiltorudn tohoto systému ize po elementdrni Opravé a zanedbdni Clend
kvadratickych v H {porucha) psdt ve tvaru

K=K, + iK + HK, + 5 HK,, (7)
kde Ko = —(#*{2m) 3" + ¥ (Hamiltonidn neporufeného systému),
Lk

_ e _ — _ et
Ki=—%mlr, K,= ¢ Y, K;= 3 Y0+ . (Ta)
HC & 2me & 2mes Tk

Aplikaci poruchové teorie na takovyto sysiém ziskal Ramsey vyraz pro energii
ve tvaru rozvoje podle proménnych ga H. Stinici kenstanta je potom rovna koe-
ficientu pti ¢lenu {f. A). Vysledkem byl vzorec

g = (82/37?162) <0|Z1/rk| 0y —Av,0,,.
X

s = 25 (B = B O malnt n |37 07y

| & 7

+ 0¥ s | niy At | Y my, 101}}, (8}
3 . k

kde m,, je operdtor primeéiu momenfu hybnosti k-tého elektronit do sméru osy Z
(smér intensity magnerického pole), [04> je vinovd funkce molekuly v zdkladnim
stavu s energil Eg, [n2) je vinovd funkce n-tého excitovaného stavu s energii E_
a Av, znali primér pfes viechny orientace (4).

Nejvétsi ncvyhodou tohoto vzorce z hlediska praktického poufiti je, Ze obsahuje
vinové funkce a energie viech excilovanych stavi molekuly {véetn¥ kontinua).
Ramsey se pokusil o odstranéni této pfekdzky zavedenim primérné excitadni energie
AE a po prostém maticovém scéildani dostal:

o = (e*[3mc?} <0 [%1 fre |05 — (4/3 AE) <0 | %(ﬁk.mj/rg) | 03, (9)

kde m, je dhrnny moment hybnosti k-i¢ho elektronu.

Vzorce (8} a (9) obsahuji dva Sleny. Prvni, shodny s Lambovym* vyrazem pro
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atomy byvd nazyvdn diamagnelickym Clenem oy, kdeZto druhy paramagnetickou
Cisti o, stinict konstanty. Je tedy

0 =04+ G,. (10}

Ramsey'® odhadl hodnotu ¢, pro molekulu vodiku pouZitim konstanty spin-rotaéni
interakce, zndgmé z metody molekuldrnich paprskil a dostal 6 (H;) = —0,56. 107 °,
Hodnotu ¢, odhadl Anderson'' na 3,24, 107°. Je tedy paramagneticky Clen srovna-
telny s diamagnetickym a u n&kterych jader maze pievlddnout'?, takze stinici kon-
stanta je pak zdpornd.

Saika a Slichter'? ukdzali, 7¢ je v¥hodné rozdélit stinici konstantu na ti &dsti
D-:O—l'l‘o-z"t'ﬂ-n, {11}

kde 6, je rovno diamagnetické stinici konstant€ pro dany atom, o j¢ paramagneticky
piispévek od nejbliziiho okoli atomu a o, je pfispévek od indukovanych proudd
v ostatnich atomech. Pro {3231 atomy je pFispévek vné&jSich elektrond ke stinici kon-
stant® nepatrny, tak¥e o, lze pro dany atom povaZovat za konstantu bez ohledu
na zplseb vazby v molekule. Paramagnetickd &dst stinéni obecné klesd s tietf moc-
ninou vzdalenosti elekironn od jddra. Proto ve vétSiné pfipadi je ¢, maic a zmény
v o, nejsou vyznamné. Hlavni &len, zpusobujici rozdily ve stinicich konstantach
je tedy paramagneticky piispévek nejbliZsiho okoli atomu o,. kitery ize aproximovai
vyrazem®?

o, = —(ehfme)® (1/r¥) (1 — )AL, (12}

kde i znadi iontovy charakter vazby a AE je energie cxcilace molekuly ze singleinibo
de tripletniho stavu.

Nz protony viak tento posiup neni aplikovateiny, protoZe zmény v &, a g, sou
fadové stejné jako zmény v 7,.

ProtoZe jak chemické posuny, tuk i magnetickd susceptibilita litek maji svij pliivod
v indukovanych molekuldrnich proudech a lisi se jen tim, divdme-li sc na magnetické
vlastnosti ldtky z mikro- nebo makrohlediska, l1ze ofekdvat znaénou gsouvislost mezi
teoriemi obou jevi. Tak jiz Ramseyovy vzorce {8) a (9) jsou formou i obsahem velmi
podobné vzorcim pro magnetickou susceptibilitu ldtek™®. Prici, navazujici pfimo
na star§i Londonovu®® teorii magnetické susceptibility, publikoval Pople'®. Teorie
vychizi z vinovych funkei LCAO-MO s tim, Ze podle Londona jednotlivé atomove
orbity @, (latinské indexy oznaluji atom, fecke orbit) jsou nahrazeny orbity

Yon = Doy - Oxp [—2i(efhe) Als). 7], (13)

kde A(s) znati vektorovy potencidl na jadfe atomu s. Vysledek se op&t rezpadd na
dva éleny. Diamagneticky ¢len je ddn cirkulaci elektronti na jednotlivych atomech
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s Larmorovou frekvenci el {2me, paramagneticky je ddn pomgrnésloZitym vyrazem,
obsahujicim integraly typu

J.q’sst@)fv dr ; J¢3;1Qs¢i¢svgs¢:: dt ; Qs = {F o FS) XV, (14)

a jisté funkce koeficienth v molckuldrnich orbitech. Tyto vyrazy lze v jednotlivych
pripadech znaéné zjednodudit. Autor pouZil teorie na acetylen a na hydridy typu
XH, s dosti doebrym vysledkem.

V daldi prdci rozviii Pople'” tdsnou souvislost mezi svou teorii a praci Saiky
a Slichtera®®, jejich dvahy viak rozéifuje i na protony. Konstantu o, v rovnici (17}
AProXuNUje vyrazem

oy = —17,84 (ppm) , {15}

je-li hustofa elekironil na daném protonu ddna vztahem g = A3, Konstanta ¢,
tudiZ souvisi s iontovym charakterem vazby X—H. Konstantu &, odvozuje z pred-
stavy lokalisovanych dipdlil na sousednich atomech a ¢, uvaZujc jen u aromatickych
slouenin (viz ddle). Pomoci riznych vinovych funkci poéital stinici konstanty pro
protony v molckuldach HF, H,O a NH ;.

Pfes jisté tspéchy jsou dosud zminéné teorie piilis sloZité pro praktické pouziti.
Ito'® navrhl zjednodudeni Ramseyova vztahu (8) pouzitim identity

(aléjén| 0 = —~m(2nfk)? (E, — Eo) {n|| 0}, (16)

& = X, y, z a dvojim nahrazenim rozdilu (E, — E;) primé&rnou excitacni energii AE.
Odtud

o = (82.{3’”"2)% {(0 | l

i

»- 3 <05§'0><G|mk\0>}- (17)

Br = Ak, k2K | 3"1-; |

Pro vodik ddvd tato rovnice stejny vysledek, jaky ziskal Ramsey. Ito také podital
prispévek indukovanych proudit ve vzddlenych atomech ke stinici konsianté. Pro
Slaterfiv orbit se stfedem ve vzdidlenosti R od vySetfovaného atomu dostal:

o = (e’[2mc?) (1/¢ *RP) .

Ay + A{ERY + e FR{ug + ay(ER) + ... + a(ER)}], (18)
kde ¢ je pomér efektivniho ndboje k efektivnimu kvantovému Eislu erbitu. Autor
uvadi tabulku koeficientt A, A,, dq. &4, ..., d,. NovEji proved! podobny vypocet
Musher!®.

Vypotty chemickych posunit na z4dkladé teorie Saiky a Slichtera®® se zabyvali
Karplus a Das®® a v posledni dob& Jameson a Gutowsky?!. Postup je v obou pii-
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padech stejny, pouze s tim rozdilem, Ze Jameson a Gutowsky uvaZuiji i podil d-orbita
na tvorbé vazby, Vychdzejice z vinové funkce ¢, = a,p, + a,p, + a,p, + a,2d,. +
+ ... -+ s-orbity dostal: pro &, vysledek:

oy = —(2¢202[3me* AE) (1) filpd + (r)afalp) . (19)

kde p,, = Y nfa,a]) isou maticové elementy fddu vazby, index (), (4} oznadujc
odpovidajici atomovy orbit a f,, f, jsou algebraické funkce v proménnych Puv
Prvy ¢len v rovnici (19} sc shoduje s vysledkem Karpluse a Dase??. Autofi pouzili
iez VB-aproximaci s obdobnym vysledkem, jen funkce f,, f, byly nahrazeny funk-
cemi f, f,, zdvislymj na normovacich koeficientech vazebnich orbitti, iontovém cha-
rakteru vazby a koeficientech u atomovych orbitt ve vazebnich orbitech. Dile je

v prici diskutovdna zdvislost (1/r’), , na atemovém &isle,
McLachlan®? diskutoval oprdvnérost aproximace rozdilu (£, — E,) priumérnou
energii excitace AE. Jsou-li 4 a B matice operdtord, pak vztah

, B, o \
Z ﬁ = (1!{3!‘}) {(AB)DQ - AOGBUU} . (ZOJ
" n L9

jehoZ je pouZito pti pfechodu od rovnice (8) k rovnici (9), je (i jako pouhé ptiblizent)
pfipustny jen tehdy, maji-li ¢leny (A4,,B,,) stejnd znaménka pro v¥echna n, co?
nemust byt vZdy splnéno a predbézny dikaz obvykle neni mozny.

Poruchové metody maji v pfipadé€ protonové resonance jeité jednu slabinu, ProtoZe
cleny druhého tddu {6,) jsou zhruba siejné velké jako &leny prvého fddu {oy), neize
ofekavat, Ze dalsf ¢leny (jejichz zavedeni je nednosné) by byly zanedbatelné. Otdzka
piesnosti 1 samotné konvergence tak zastdvd oteviena. Kromé toho v nékterych
molekuldch mi¥e byt excitatni energie tak mald, Ze korekce druhého fddu co do
velikosti vzroste nalolik, Ze poruchoveu teorii uZ nelze aplikovat (napf. prdce
Holmese, Stewarta a MacKenzieho?” ¢ nitrosylfluoridu).

2.1.2.2. Variadni metody
Variacni metody tvo¥i druhou velikou skupinu metod vypoétu stinicich konstant.
Ziklady pouZiti variatnich metod k feleni rohoto problému byly také poloZeny ji7
pii variagnich vypoétech magnetickych susceptibilit, a to pracerni Tillieua?* a Guye
a Tillieua®®, v nichZ bylo pouZito vinovych funkei tvaru

V= Po{l + K'.5), (21)
K' je zde poruchovd &dst hamiltonidnu a F je hledand funkece, minimalisujicl energii
systému. Refeni vede k Eulerovym rovnicim, piiem? lze ukiizat, Je § musi byt ryze

imaginarni.
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Této metody poutili poprvé k vypoétu stinicich konstant Hornig a Hirschfelder®®
Pouitim vinové funkce tvaru

¥ = vl + oK, + B(H.K, + 5. HK,)], (22)
kde x a £ jsou parametry, dostaneme pro stinici konstantu

2

4| 3 m

F J

3”1( \}Z { 1— > 29 ,‘mczhz) AV‘;.Z . (23}
Fr CU.>

Variaéni metoda tedy opét vede k rozkladu stinici konstanty na dva éleny. Prvy se
zcela shoduje s diamagnetickym &lenem o, z poruchové metedy a druhy tedy odpo-
vidd &lenu paramagnetickému.

Variadni teorii ddle rozifil Stephen®”, ktery podrobng uvaZuje té2 vliv zmény poddtku
soufadnic na vypocet. Pfedchozi metody [kroms t¥ch, které jsou zaloZeny na Londo-
novych atomovych orbitech — rovnice (13)] nejsou viiéi zm&n® poédtku invariantni®®
co? je v podstatd disledek zdvislosti vektorového potencidlu 4 = (1/2) (H x 7) v hamil-
fonidnu molekuly na volb# poddtku soufadnic. Kdybychom v8ak pouZivali pfesnych
vinovych funkel a provddili Gplné fefeni variaéniho nebo poruchového problému,
byly by vysledné stinici konstanty nutné nezdvislé na volb& poditku soufadnic.
Vzhledem k provddénym aproximacim tomu tak neni. Navic zména pocdtku zpi-
sobuje relativni zmény diamagnetické a paramagnetické &dsti stinici konstanty,
takZe hodnoty ¢, a ¢, maji vyznam jen pro danou matematickou metodu a nejsou
fysikdlnimi invarianty. Jak ukdzal Bersohn®®, vhodnou volbou pocatku fze prakiicky
cely paramagneticky ¢len pfevést do ¢lenu diamagnetického. Naopak podle Snydera
a Parra®® Ize volbou poddtku dosdhnout toho, Zc piispévek excitovanych stavd je
srovnatelny s pilspdvkem zdkladniho stavu. Zna&nou &dsti se pak na jeho velikosti
podili i kontinuum,

Protoze pii priblizném Teseni je i energie systému zdvisld na volbé poddtku, po-
vazoval jej Stephen®” za varia¢ni parametr. Pro vodik dostal minimalni energi,
byl-li poddtek totofny s t&#dtém ndboje v molekule. Vinové funkce, pouZivané
Stephenem, byly tvaru

¥ = ¥(t + 5.F+ H.3), (24)

kde f, g jsou ryze imagindrai vektorové funkce. Variaéni problém poskytuje pro
tyto funkce diferencidlni rovnice, které je nutno ¥esit, V praxi se viak fa g aproximuji
funkcem? velmi jednoduchého tvaru,

Stephen se téZ pokusil i o aplikaci variaéniho postupu pfimo na metody LCAO-MO
a VB. V obou p¥ipadech jsou variacni funkce fa g a ndsledkem toho i stinici kon-
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stanty souctem piispévka jednothivych molekulovych orbitt. Pro axidlng symetrickou
vazbu X—H uvaZoval (po vyuZiti symetrie) variatni funkce

fx = I("'-“]..1”4_ b]yZ), fy :fz = 0:
g, =ila,y + byyz}, g,=9,=0, (25)

kterych pouzil k vypoltu stinicich konstant pro vodik, methan, cthylen a acetylen.
Fixmann®' pokratoval v prici Stephenové. Misto funkci {25} peuZil obeengjsich
funkci

f=ia.(F— R) g=ib(7 - R}, (26)

kde &, bjsou vektory, které je téeba urdit a R je privodic t87it€ ndboje, Odtud dostal
pro stinici konstantfu

¢ = Tou = B CNI0T ~ RN, (27)

McGarvey? s (spéchem pouZil Hornigova a Hirschfelderova?® postupu k vypoétu
stinéni ve vodikové molekuie a v jednoduchych hydridech Sesic a sedmé grupy
periodického systému. Zjistil, Ze stinici konstanty protoni zdvisi na ioniovém charak-
teru vazby, délce vazby a poltu elektronti na sousednim atomu. Mimo jiné 1éZ ukazal
tésnou souvislost mezi variaéni a poruchovou teorii, zvld3té mezi vzorei (9} a (23).

Karplus®?® navrhl pongkud jiny postup, ktery je vlastné kombinaci poruchové
a varialni metody. Ze vzorce (8) Ramseyovy teorie pfejal beze zminy prvni ¢len
(diamagneticky), ktery neplisobi pii vypottu vétdich t&kosti. Korekci druhého fddu
lze psdt jako <0IP2I 0%, kde P, je poruchovy operdtor druhéhe fadu. Karplus po-
uiivd vyrazu P, = (K’ — AE') ¢, pficem? ¢ je funkce, vyhovujict rovnici

(EU - Kﬂ) ¢"I‘[D = ("K,l - AEI) ¢0 - (28)

K, a E, Jsou neporuseny hamiltonidn a energie molekuly za neptitomnosti magne-
tick¢ho pole, K’ je poruchovy &len v hamilionidnu a AE! korekce prvého fdadu pro
energii, tj. AE* = {0|K’| 0).

Dosud uvedené tecrie byly zcela obecné. Nez pfejdeme dile, pokusme se udélat
si predstavu o jejich déinnosti, TéméF viechny metody byly ,,ovéfovdny* na melekule
vodiku., Vystedky tichto vypoétll jsou uvedeny v tabulce 1. Zhodnocenim Udajh
z této tabulky dostaneme pravd&podobnou hodnotu stinic konstanty v H,, rovnou
a{H,) = (2,70 £ 0,05}. 1077, kierd miFc mit vyznam pro normalisaci absolutni
skily stinicich konstant. Jeji nepresnost je v3ak pro tyto 0cly stdle jesté plis velkd.

Vysledky obecnych metod lze ukdzat té2 na nékterych jednoduchych hydridech
(tab. 1T). Jednoduchost molekul a jejich vysokd symetri¢ dovoluji v tomto pfipadé
pouZiti téchto metod v nepfili§ zjednoduiené formé.
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Tabulka 1

Stinici konstanty v molekule vodiku H,

;
Autor Pomdmka —S,- 10°) §,.10° | §.10° E
Anderson!?! Nordsieckova vlnovd funkee — 3,24 —
Ramsey ' Semicmpiricky 0,56 | 324 268 |
Newell 34 Poruchove s viastni vinovou funkei 0,55 321 2,606 :
i
Hylleraas, Skaviem®® | Velmi jednoducha vinova funkece 0,217 3,163 2,948 'L
" Ishiguro, Koide®® a} | Variatng se sedmiparametrovou — 2,756
: b} | vlnovou funkel. a) H,y, b) I35 —_ — 2,783
| Das, Behrson®”  a) | Variatné podle®® s —-g, = ia. xz 0,49 3,24 2,75 Ir
! b) | ¥Inové funkce: ay Coulsonova, 0,52 3,24 2720
! _ c) b) Waughova, ¢} Weinbaumova 0,53 3,24 2,71 ‘
5 . . . i I
! McGarvey® 2 a) | Variaéné, VInova funkce: Wangova 0,17 2,91 2,74
| b jednoduchd MO-aproximace 0,13 2,83 270 |
i ) Heitlzr-Londonova 0,15 2,78 2,63
Ito!® a) | Poruchové 0,55 3,22 2,67 |
b) . Osa molekuly orienlovéna paraicing 0,00 2,88 288 o
 kpoli )
¢) Osa melekuly orientovdana ko!mo 0,83 3,39 256 -
k poli

5— Hameka?® Variaéné, ale velme phiblizné - — 3,225
- Ghosh, Sinha®® Varia®né s vhoednou volbou pofatku 0,04 2,72 2,68 'I
Kern, Lipscomb40 Poruchové, Vinovz funkee: i
' a} Coulson 0,35 3,23 288
b) Weinbaam 0,37 3,23 2,86 |
Ramsey3? Experimentalué 0,594+ 03321+ 042,62 + O_J‘.;

22 Odvezené korelace

Vyznam obecnych teorii chemickych posunit nespoéivd oviem v numerickych
vypottech stinicich konstant, nybrz v tom, Ze poskytuji ziklad pro odvorovdni
prakticky uziteCnych korelaci.

Viechny obecné metody vypoétu stinicich konstant vychdzeji z vinové funkce
molekuly. Vlnovou funkeci lze aproximovat budto metodou LCAO-MO nebo VB.
V obou pfipadech se vychdzi z atomovych orbitd takZe siinici konstanty budou
piedeviim z4vislé na atomovém &isle a na tvaru valentnich orbiti atomu. Koefictenty
u atomovych orbitd LCAQO-MO a v aproximaci VB se lisf, Na t&chto koelicientech

svarck B0 (1066)
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Tabulka i1

Stinici koastanty protoni v jednoduchych hydridech

| Autor Moalekula | Mgtoda 5,107 cale. | 5. 107 exp,

i — — — PR '

| Stephen®” CH, Varialng . 3,46 | 2,75-2,92

' C,H, YVariafné 172 | 2,57
CyH; ! Variaing 3,50 | 2,36

| McGarvey3? FH ~ Variaén 0,99 | 2,31

i T CIH Variatnd 3,05 : 311

I'E BrH Varia{né 3,66 J 3.44

: HY ! variaéné ' 4,00 4,23
H,0 Variainé 1,77 270
H,$ P Varialng 3,59 3,06

. H,5e Yariatng 354 3,38

| Kerp. Lipscomb®? '~ FH ~ Poruchové 2,34 3,43

; X ! Yariatné 2.7 —

| : LiH Poruchové 2.45 —

: Yariaiéng 3,08 -—

| ’ |

zdvisi takové vlastnosti vazeb, které jsou v bezprostfednim vztahu k chemickému
chovini a ke struktufe molekuly, jako je iontovy charakter vazby, hybridisace na
daném atomu, Fad vazby, volnd valence na atomu a nepiimo 1 délka vazby, dipol-
moment, disociaéni energie*!, charakteristickd frekvence vazby*? a vazebni uhly*’.
Lze tedy olekdvat korelace stinicich konstant s t€émito veli¢inami. Na druhé strang
isou koeficienty v molekulovych orbitech ovlivnény vzddlen€jiimi skupinami, a to
jednak phsobenim pfes vazby (elektronegativita; indukéni a induktomerni efekt),
jednak pfimym plsobenim (dispersni interakce, clektrické pole dipdli, magnetickd
anisotropie). Vzhiedem k vylu¢nosti charakteru vazby v konjugovanych molekuldch.
ivofi tyto molekuly zvidsini kapitolu 1 piit studiu stinteich konstant.

2.2.1, Zdvislost stinicich konstant na parametrech vazeb

Prvni podrobngjéi Gvahy o t¥chio zdvisloslech pochdzeji od Saiky a Slichtera’®,
kteti uvazuji lincarni zdvislost piispévku ¢, ke stinici konstanté na lontovém charak-
teru vazby fluoru [rovnice (72}]. Muller, Lauterbur a Goldenson** na zdkladé
rovnice {12) odvodili zdvislost stinicich konstant fosforu ve sloudeninich typu PV,
nta vazebnim ahiu Y—P—Y 2 na elektronegativitich Xp, X

6=u—bD D=1 ~-c}, a bjsoukonstanty (293
B* = 3cos 0/(L —cos B) o] = 0,16 X, — Xy + 0.035]X, — X|*.
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Teorie chemickvch posunti v jaderne masnetiché resonanci
Parks*® (viz (é2*°) tuto teorii zpfesnil na tvar:
D=(F-8)B(1—¢) o= -230+(290.10°, 7 *50"). {30)

Studiem vazby C—H pomoci variaéni metody se zabyval uZ Stephen?”?, ktery podital
stinici konstanty protonii pro tetrahedraini, trigondlni a digondlni hybridisaci uhtiku.
O Popleho’®!7 prici jsme se jiZ zminili na str. 1012, Stinici konstanty jsou v téchto
teoriich pfimo funkei fddd vazeb. BohuZel jsou tyto metody pro praktické pouZiil
piilis sloZité. V prdcil’ zdfirazAuje Pople opét vliv iontového charakteru vazby, kiery
povazuje za dominantni pro jddra jind neZ proton. U protonfl se uplatiuif i dalif
vlivy, takZe korelace s iontovym charakterem neni vidy zfeimd. McGarvey®?
odvodil teoreticky zdvislost stinicich konstant v jednoduchych hydnidech na iontovém
charakteru vazby, délce vazby a na pottu elektronit na sousednim atomu. Na rozdil
od idchto pract, zdiraziinjicich spiSe polaritu vazby, doei Orgel*? k uspokojivému
souhlasu se spektry kovi B podskupin periodického systémun pouze tivahami o hybri-
disaci. Vazebni orbit pie ve tvara ¢ = xf, + {1 — %), a pro stinici konstantu
dostdava

= —(4¢*/3me?) (1]r) (1 — *3)/AE. (31

Karplus a Das?® se zabyvali teoril stingn{ fluoru ve fluorbenzenech. Dosli k rovnici
pra rozdily ve stinicich konstanidch

Ag = TITAg{F,) — 763 Ai [ppm], (32)

kde A g(F,) je zm&na v hustototd elektrondl v p, orbitu fiuoru a Ai zména v iontovém
charakteru vazby C—F. Taft, Prossér a Goodman*® pak za predpokladu dméry
g{F,) ~ ¢(C,) dostali lincdrni zdvislost mezi hustotou n-elektront na uhliku a stinici
konstantou piistuiného fluoru. Zdkladem jejich dvah byl Prosserfiv a Goodmaniv*?
vzZtah:

Ag = 188 1,9Ag{F,) + 3.9A p(F,C.} + 0,1 Ag(C,)} . (33)

kde p{F,C,) je fdd vazby C—F.

Rozsdhlou diskusi stinicich konstant protonfi proved! Fixmann?!l, ktery podobné
jako Stephen?’ uvazoval C—H vazbu v raznych stupnich hybridisace na uhliku,
ddle studoval rizné hydridy (v zdvislosti na hybridisaci a 1ontovém charakteru).
Tontovy charakter urfoval z dipdlmomenta molekunly.

Situace v oblasti zdvislosti siinicich konstant na parametrech vazeb se stdle jesté
méni. a to z nékolika divodi: ptedeviim je experimentdlné dosti obtiZné eliminovat
viiv vzddlengiitho okoli atomu a dile je k disposici mnoho parametr, které nejsou
navzdjem nezdvislé, Je nesnadné vybrat soustavu nékolika mdlo zdkladnich a pfitom
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experimentdlngé dostupnych sarameirfl, které by tvolily jakysi Gplny a nezdvisly
systém vhodny k popisu ostatnich vlastnosti vazby véetné stinicich konstant zicast-
nénych atomil,

Pes tyto potiZe je zfejmé, Ze nejbliZii okoli atomil a vlastnosti jeho vazeb se podile;ji
na stinéni znatné vyrazndji nez ostatni vlivy. ProtoZe okoll atomii v rliznych chemic-
kych skupindch je pomérné konstantni, je mozno sestavit piiblizné tabulky charak-
teristickych stinicich konstant pro riizné funk¢ni skupiny. Tabulky chemickych
posunti pro hlavni protonové skupiny, vhodné pro prvni orientaci pfi strukturni
analyse organickych latek shrauli prvné Meyver, Saika a Gutowsky*®, pozdgji Cham-
barlain®!, a uvadji je n&které monografie’?-3; nové&ji uvadjl takovéto tabulky
Mohacsi®? a zvlisig Dietrich a Keller®*. Mensi skupiny ldtek jsou zpracovdny po-
drobngji v fad# praci, napf. Bartze a Chamberlaina®® (parafiny), Martina a spolu~
pracovnik@*®>*7 (polycyklické aromatické slouCeniny) a mnoha daliich.

2.2.2. Nepfimé piisobeni sousednich skupin prostfednictvim vazeb

Do této skupiny pat¥i pfedeviim vliv substituenti v blizkosti studovancho jddra-
Substituent miiZze na chemické posuny jadra plisobit 1 nékolika zplsoby, avsak pro-
stfednictvim vazeb sc uplatiuje predevsim jeho clektronegativita. Prvni préci o tomto
jevu publikovali Dailcy a Shoolery®®, ktefi zjistili velmi dobrou linedrni zdvislost
stintci konstanty methylovych protonfi ve sloudenindch CH;X a rozdili stinicich
kanstant o{CH;)—6(CH;) v ethylderivdtech CH;CH,X na elektronegativité T sub-
stituentu, brané podle Paulinga®®:

E = 0,011415 Ac{CH;—CH,) + 1,78,
E = (o{CH,X) + 151). 1072, (34)

Elektronegativitu pfitom uddva prakticky prvni atom skupiny X. Bernstein a Schnei-
der®® vyfetfovali vliv elektronegativity heiteroatomi (v tomto pfipadé dusiku) na
spektrum heteroaromatickych sloucenin. Autofll pfedpokiadaji, Zzc vliv elekironcga-
tivity pfevladd a pFenddi se pres o-vazby, zatimco #-efekty maji mensi vliv, Bothner - By
a Naar - Colin®! potvrdili souvislost stinéni v methylderivdtech s elektronegativitou
substituentu, ale ukdzali, e p-protony v cthylderivdtech s elektronegativitouw neko-
reluji. Uplatauji se zde tedy jesté dalsi vhvy.

Korelaci stinicich konstant uhliku 13C s elektronegativitou atomu X ve slouteni-
ndch typu (CH;), X ukdzal Lauterbur®?, Dostal dvé pfimky, z nichZ na jedné le#i
derivdty halogenfi a na druhé derivily ostatnich atomi. Autor téZ uvddi fadu zaji-
mavych ¢isté empirickych souvislosti v 13C-spektrech rdzaych ldtek.

Bothner ~ By a Naar - Colin uvazyl blizkost donorovych nebo akcepto-
rovych skupin za jeden ze zdrojit rozdili ve stinéni protondt v alkylhalogenidech,
coZ je vedlo k uvaZovdni zdvislosti stinéni na dipélmomentu molekuly nebo vazby®*.
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Korelace je pro alkylhalogenidy dosti dobrd. Banwell 2 Sheppard®® zmé&fili fadu
vimlderivdti typu X—CH-=CH,, kde X = F, Cl, Br, O, C a zjistili n&€které empi-
rické korelace mezi chemickymi posuny a elektronegativitou atomu X. Viiv atomu X
s¢ opét uplatiiujc pies o-vazby. TéZ n-elektrony maii oviem vliv, jak lze ukdzat na
souvislosti stinicich konstant CH,= a CHX— skupin s Taftovym®® resonanénim
charakterem.

Spiesecke a Schneider®? zjistili dobrou korelaci mezi- stinici konstantou '*C
a elektroncgativilou skupiny na tento uhlik vazané v monosubstituovanych benze-
nech (vyjimkou je skupina NO,). Uhliky v polohdch ortho, meta, para s elektro-
negativitou nesouviseji. TitiZ autofi se zabyvali vlivem elektronegativity na chemicke
posuny 13C a H ve sloudenindch typu CH,X a CH,CH,X. Zdvislost stinicich kon-
stant na cicktronegativiié ddva v obou pfipadech dvé piimky — jedna plati pro halo-
geny, druhd pro ostatni skupiny X. K vysvétleni tohoto jevu uvaZzuji autoft viiv
magnetické anisotropic substituentu. Cavanaugha Dailey®® potvrdili vysledky Dailey-
ha a Shooleryho®®. Skupina NO, tu tvoft vyjimku. Autofi se zabyvali v télo souvis-
lost] té# spektry propylderivata®®. Tto, Watanabe a Kubo'® pouZili s dspéchem
vvsicdk it vyde uvedenych praci k odhadu elektronegativity boru a dusiku v borazolo-
vvch derivatech. Podobné Drake a Jolly'! odhadli elektroncgativity fosforu, arsenu,
germania a kfcmiku a2 ukdzali, Ze klesajt v potadi, v némZ byly imenovdny. Casto
studovanym typem ldtek (pro svou pevnou konformaci) jsou derivdty norbornenu

(f):

He
/He

RH“

Laszlo a Schleyer® zjistili zdvislost rozdilu o(H,.) — a(Hy) na elektronegativitd
substituentu R.

V obdobném systému proved] rozber viivu elektronegativity Williamson™?. Pro
vnitini posun o, ve stinicich konstantdch mezi vodiky H, a H; (nebo H,) nadel vztah

oy = E(88,5 — 21,9 cos ¢) + 38,8 cos ¢ — 1575, (35)

kde ¢ je dihedrilnf thel mezi rovinami C—C—H, a C—C—H; . Za podminek
rychlé vnitini rotace se tento vyraz priméruje, takZe pro ethylderivdty dostaneme
Daileyho a Shooleryho rovnici (34). VIiv elektronegativity substituentu u sloudenin
s tfiélennymi kruhy nalezli Williamson a spol.”*. Mgfeni u ldtek tohoto typu pro-
vadéli 1éZ Abrahams, Wiberley a Nachod™?. Z piedchoziho je ziejmé, Ze elektronega-
tivita substituentu se vplatiuje téméf viudc, a to podstatnym zpisobem. V nékterych
pripadech*? je korelace tak p¥esnd, Ze ji lze pouZit ke spolehlivému uréeni clektro-
negativity substituentu, neni-li jesté zndma. Vztahem mezi stinici konstantou a elek-
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tronegaiivitou substituentu je prevding podmingna i Shooleryho”®*® empirickd rov-
nice pro vypodet resonanéni frekvence protonit v substituovanych parafinech.

V pfipadg, Ze substituent je pfimo na konjugovaném systcmu, muaze se pfirozeng
uplatnit i resonanéni a indukéni efekt. Tento pfipad bude rozebran v substitnovanych
aromatickych ldtwck, V nasycenych slou€enindch studovali indukini efekt Hofimann
a ostatni’’ u nitroalkant. Zjistili, e zmény dosahuji a7 ke étvrtému uhliku od nitro-
skupiny a nelze je vysvétlit na zakladé elektronegativity skupiny —INGO,,

Zajimavi je prace Dessyho a spol.”® o stinéni rtuti '*?Hg v dialkylrtufovych slou-
tenindch. Alkyl je slabym donorem elckirond, lakZe zvétfeni jeho velikosti by mélo
zptisobit vzelist stinéni, Pozorovand posloupnost je

isopropyl > ethyl > n-propyl > methyl .

Ptevricené pofadi u dvojice ethyl, n-propyl svédci o vliva hyperkonjugace skupiny
CH, v ethylderivatu se rtuti.

2.2.3. Pfimé piisobeni vzdalenych skupin

Piimym vlivem vzddlenych skupin atomi se zabyval McConnell’?, ktery tpravami
Ramseyova vzoree dofel ke vziahu pro piispévek skupiny atomii G

o = {AxS[3R®) Av,(1 — 3cos?y), (36)

v némZ Ay© je anisotropie magnetické susceptibility skupiny G (tj. jeji moldrni ani~
sotropie délend Avogadroevym éislem)_. R je vzddicnost dancho atomu od efektivniho
stfedu skupiny G a y je (pro osov¥ symetrické sk‘upiny) thel mezi spojnici vySetfova-
ného jddra se stfedem skupiny G a jeji hlavni osou magnetické polarisovatelnost
(tj. rotaéni osou). Av, zna&i priumér pres vdcchny orientace molekuly. Protoze
AzS = ¥8 — ¥¥ je zieimé, Ze magneticky isotropni skupiny (napf. nevalenéni orbity
atom} se za podminek NMR vysokého rozliseni vitbec neuplatni, McConnell ukdzal
dile#itost tohoto efektu v pFipadé, 7e substituentem je aromatickd skupina (anizo-
tropic zpsobena kruhovymi proudy) nebo znatné deformabilni vazba (acetyleny).
U alkylhalogenidd odhadl velikost cfektu na 0,1 aZ 0.4 ppm pro vodiky blizké
k vazbé uhlik—halogen. V pripadé, Ze skupina G neni osoveé symetrickd, musime
uvaZovat tensor jeji magneticke susceptibility, takZe pak:

1 ~ . . v°.RR
o’ = -.Spe? od =4 __ 3% RR

& a R3 R5 ] (3?}

kde Spe¥ znadi stopu tensoru 0.

Anisotropii vazeb v alkyihalogenidech a olefinech se ddle zabyvali Bothner - By
a Naar - Colin®*-¢+80.81_Prg vazbu C-—C dostali®C anisotropii Ay“~“ = 3,3.107¢
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cm® mol. (v praci®* uvaZuji anisotropii vazby jako 20% z pozorované magnetické
susceptibility, vysledky viak nejsou pfilid dobré). PH zanedbani anisotropie vazby
&oili Narasimhan a Rogers®? za tého# predpokladu k hodnoté Ay“~© = 56.10""°
cm® mol. (vzhledem k typografické chybé v jejich &linku viz pozndmku v praci®’}
= Mausher® dostal Ay®™¢ =50+ 0,6.107° cm®/mol. Posledni autor proved] téz.

rozbor obecné teorie viivu anizotropie skupin a vazeb v molekule.

V rozporu s tdmito pracemi je &isté teoreticky odhad Guyav a Tilliegv?*-27

Az5 7" = 1,21 . 107° em®/mol. Tato hodnota piekvapuje hlavng proto, Zc magnctické
sasceptibility ldtek, vypoftené toutéZ metodou, jsou ve velmi dobrém souhlase
3 experimentem. Nesrovnalosti mohou byt zplsobeny jednak zancdbdnim anizo-
tropie C—H vazby, protoZe 7 experimentdlnich ddajd vyplyvd linedrni zavislost
mezi Ay°™¢ a Ay 782 jednak soufasnym pilisobenim elektronegativity v alkyl-
halogenidech a kone&né i chybou v teoretické hodnoté Ax“~C. Metoda pro vypodet
makroskopické susceptibility mGZe byt totiZ dosti necitlivd vidi zm&ndm v magne-
tické anmisotropii vazeb. Cavanaugh a Dailey®® ukazuji, Zc zatimco rozdil stinicich
konstant x- a f-vodikit v alkylderiviatech koreluje vyborng€ s elektroncgativitou
iviz 182%%), jejich absoluini poloha koreluje u z-vodiki $patng a u ff nekoreluje vibec.
Rozdily vysvétiuji na zdkladg anisotropic vuzby C—C, ale ani zahrnuti tohoto faktoru
aevede u protont k uspokojivym vysledklim. Autofi se domnivaji, Ze zde hraje roli
rména excitaéni energie AE v t&chto sloufenindch. Korclaci stindni protent s aniso-
iropii substituento v ethyiderivitech ukdzali Reddy, Boozer a Goldstcin®’. Pro
protony definovali Cavanaugh a Dailey®® tzv. efekt C—C vazby Aog_c =
= 6{CH;—X) — o{CH,3CH,X), ktery chdpou jake skaldrni velifinu. Neikam
z Dailey®® potvrdili existenci tochoto efekiu. Jeho vysyétleni na zdklad® magnetické
anisotropic {—C vazby by vedlo k hodnoté Ax®~C asi dvakrdt v8t§i ne? uvddgji
Bothner - By a Naar - Colin, coZ se autortiim nezdd pravdépodobné. Spiesccke
2 Schneider®? ukazuji, 7e stinici konstanty ortho—uhliku '?C v subst. benzenech jsou
dany pfedeviim magnetickou anizoiropii substituentu na rozdil od mefa, para
z piimo vdzanych uhliki.

Zajimavou metodu na empirické ureni diamagnetick¢é anizotropie publikovali
Guldstein a Reddy®”. V disledku simultdnni seouvislosti konstanty magnetické inter-
akce Joy mezi jadry *C a 'H ve vazb& C—H a siinici konstanty tohoto protonu se
sizpném hybridisace na uhliku existuje linedrni korelace mezi Jq; a stinici konstantou
protonii®®. Odchylky od této korelace jscu pak zpiisobeny ,.uSivymi* viivy, jako je
anisoiropie okolnich skupin, vliv rozpoustédla, elektrického pole ap. Velikost od-
chylky je pak mirou velikosti t¥chto vlivii. Na zdkladg iéto piedstavy autofi uréiti®7-#°
amisoiropii fady skupin (benzenovj! kruh, thiofenovy kruh, allen, vazby C=C
2 C=N). Pro vazbu C=C jim vychdzi pfii§ velika hodnota. Jinak je metoda velmi
plodnd a miiZe ji byt pouZito 1 ke studiv kruhovych proudi a jinych efekti.

hsté potiZe pFi vySetfovdni vlivu anisotropie vazby miiZze plisobit nejasnost polohy
:&7i5té indukovaného magnetického dipélu vazby. Hoffmann se spolupracovniky”’
desahli u nitroalkan® uspokojivého souhlasu teorie s experimentem aZ po posunuti
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1E715t8 elektront vazby C—C sousedici s nitroskupinou o 0,32 A od stiedu. Podobnou
uvahu pro vazbu C—H provedli téZ Narasimhan a Rogers®2.

Hall®? uvaZoval vliv anizotropie skupin v derivitech cukrii a dosel ke kvalitativni
shodé s pozorovanymi spektry. Rozborem vlivu riznvch skupin atomil, sousedicich
5 vySetfovanym jddrem, v tizkém vziahu k magnetické anisotropii téchto skupin
se zabyval Poplie”'.

Pfimé plisobeni vzddienych skupin se viak neuplatfivje jen prostrednictvim jejich
magnetické anisotropie. Jinym mechanismem je vliv elektrického pole na stinici
konstanty, Zdroji elektrické¢ho pole jsou pfitom dipdlmomenty uvnitf molekuly
a ronisované skupiny. Elektrické pole se uplatiuje tim, Ze deformuje elcktronovou
strukturu v okoll vydetfovaného jadra a ddle tim, Ze oricntuje molekuly.

Marshall a Pople®? studovali teoreticky stinéni vodikového alomu v elektrickém
poli o intensité E. Dostali vzorce:

4y2
o{H) = (¢*[3mc’a) . (1 - % 4 f ) pro E paralelnis H a
4
4 -2
a{H) = {¢*[3mc?a) (l — 119—; : a——f—--) pro E kolmé k H . {38)
' o) e

Y tomto pfipadé se pole uplatiiuje Civercem své intensity, lakZe nezdle#i ra jeho
orientaci. Musher®® vydctfoval podrobnd zmény stinici konstanty vediku, vdzaného
v molekule, VySel z pfedpokladu, Ze vazba ma nejméné dvojeinou osu symetrie a e
pro stin&ni je dilleZity jen piispévek od orbitl na vySetfovaném atomu, (7. orbiii
Is u vodiku a 2s, 2p u uvhliku. Pouzil Ramseyovy poruchové teoric spolu s VB
i LCAO-MO apreximaci, Pro vazbu C—H, ktcrd neni pfilis polarisovdna, ziskal
vztah

6= AE, + BE* (A= —29.1072 B= —738.10""e¢sj). (39

kde E, je promét intensity elektrického pole do sméru vazby (v elektrosiatickych
jednotkdch). DaleZité na tomto vysledku je zahrnuti linedmiho &lenu v piipadé
vizaného atomu vodiku.

Buckingham a Lawley®* studovali vodikovy atom v elekirickém poli a dospéli
ke vztahu mezi stinici konstanteu a gradientem clektrického pole. Pouze pro isotropni
gradient pole (tj. ndboj umistény piimo na vydeifovaném atomu) se tato zdvislost
ncuplatni. Ve své dalsi prdci Buckingham®® uvaZuje vliv vnitfrich elektrickych poli
na spekira molekul. U vnéjsich elektrickych poli vymizi diky rotaci molekul linedrni
€len v rovrici (39). U vnitfnich poli tomu tak neni, takZe rovnice {39) ziistdvd v plat-
nosti & Imedrni &len md dokonce dominantni viiv. Buckingham navrhuje ponékud
jiné konstanty v rovnici (39):

c=—2.10""2E, — 107"3E>, (40)
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Experimentdlni vysledky potvrzuji platnosi tohoto vztahu, V elektrickych polich
zpiisobenvch dipdlmomenty vazeb sniZuje tento efekt stinici konsiantu aZ o né€kolik
deseiin ppr.

Pres debré vysledky ptedchozich praci byly uvazovdny 1 jiné mechanismy vlivu
eektrickveh dipdla. Tak Buckingham a Lovering”®® dodli k zdvéru, 7e podstatn&jsi
ne? ptimd deformace elektronové struktury molekuly je orientagni vliv elektrického
pole na polarni molekulu, takZe tuto otdzku nelze jeSté povaZovat za vyieSenou.

Diive zminéna korelace siipnicich konstant s dipélmomentecm molekuly, souvisejici
< elektronegativitou substituentu, miZe byt pravé tak dobfe zplsobena vlivem
ziektrického pole dipdlu.

Kvadratického &lenu ve vzorei (40) pouZil Musher®? k vysvétleni odehylek stinicich
konstant protonli v aromatickych iontech od teoretické zdvistosti na hustoté
=-¢lektroni.

V kvadratickém &lenu v rovnici (39) je zahrnuta i stiedni hodnota ¢tverce dispers-
niho elektrického pole molekuly F?, z &ehoz vyplyvd zavislost stinicich konstant na
van der Waalsovych interakcich. Hodnotu F? odhadl pFiblisné Bothner - By®’
a pozdéji Rayres se spolupracovniky®®, ktery ziskal vztah

F* = 3ad[r®, (41

wde z je elekirickd polarisovatelnost a [ ionisacni potencial. ¥V priaci Schaefera,
Revnoldse a Yonemoty® o intramolekuldrnich van der Waalsovych piisp&vcich
ke stinicim konstantam 'H a 1*C ve sloudenindch s halogeny autofi ukazuji, Ze stinict
Lonstanty protoni v alkylhalogenidech méfené Spieseckem a Schneiderem®”, jejichZ
<chovani bylo dosud nevysvétlitelné, koreluji s van der Waalsovym polomeérem halo-
gent. Obdobng odchylky v zdvislosti stinicich konstant proton( na clecktronegativite,
e-li substitventem halogen, nelze vysvétlii na zdklad€ anisotropie substituentu, ale
na zikladé dispersnf interakce. Jak je vid®t ze vzorce (40), van der Waalsovské
interakee zplsobuji vidy sniZeni stinici konstanty.

Zavislost stinicich konstant na intensité elektrického pole je dilezZitd jesté ve dvou
piipadech: u vodikd v intramolekuldrnich vodikovych mostech zpiisobuje velké
snizeni stinicl konstanty. Ddle nékteré anorganické ionty jevi chovdni, které lze
vysvetlit jen pomoci vliva elektrického pole. Tak je zajimavé, Ze hydroxoniovy
a hydroxylovy iont maji oba men$i stinici konstanty protonit neZ voda'®?~'°2
Obdobné je tomu s ionty'°? typu BF;, C,H,OH. a pod.

2.2.4. Konjugované molekuly

Kromé vyse uvedenych vlivll lze u konjugovanych molekul ofekdvat korelace
< rozlozenim hustoty z-elektrond. Tyto korelace byly ovéfovany pfedeviim na aroma-
:zickveh molekuldch, U téchto sloudenin se¢ kromée toho uplatiiuje jeStd vliv tzv.
kruhovyeh proudd, indukovanych magnetickym polem v uzavienych aromatickych

svatzk B3 (19661 1025



Sykora, Dosko&ilovd:

obvodech, které maji za ndsledek vznik pomérné velkych pfidavnych magnetickyeh
poli.

Pfedstava kruhovych proudt pochdzi od Paulinga'®3, ktery k ni doSel ve snuze
o vysvétleni neobyleing velkych diamaguetickych susceptibilit aromatickyeh ldtek.
Yelmi jednoduchy vypolet na zdklad€ tcorie volnych cicktrond (tedy predpoklad
supravodivosti benzenového jiadra) jej vedl k pfedpokladu, %e m-elcktrony aromatic-
kého kruhu v magnetickém poli obihaji s Larmorovou frekvenci eff,[2mc, coF vede
k proudu

i=2H,2mme. (42}

Aproximujeme-li indukované magnetické pole bodovym dipdlem D ve stiedu kruhu,
bude velikost tohoto dipdlu rovna pro kruh o poloméru a:

bD=j :szjc ; {43}

Indukovany dip6l je orlentovdn anfiparaleln€ viici vnéjsimu poli, takZe v ose sy~
metrie benzenového jddra bude magnetické pole men%i (diamagneticks oblast)
a v rovingé kruhu bude vEt3i (paramagnetickd oblast) nez pfivodni. Prvy pfipad
povede ke zvydeni, druhy ke sniZeni stinici konstanty. K tomuto jevu skutein
dochdzi (viz. napf. souhrnné grafy chemick fch posunt®*°~ %4} 4 posuny zpiisobené
kruhovymi proudy jsou znaéié.

Bernstein, Schneider a Pople!®* pouZili piedstavy o kruhovyeh proudech k vyhod-
p T P

noceni spekter Fady aromatickych ldtek. U alternujicich uhlovodiki vedla tato
pfedstava ke spravné interpretaci spekter, i kdyZ pouzita teoric (Paulingova) pfece-
fije velikost efektu. Pro nealternujici azulen predstava kruhovyceh proudi selhdvd,
uplatiiuji se zde tedy jesté jiné vlivy. Bernstein a Schneider®®-'%* uvaZovali té¥ moiné
korelace chemickych posunil s jinymi veliéinami, jako je hustota n-elektronil a volnd
valence na uhliku. Jejich experimentdlni Gdaje vdak ncpotvrdily existerci takovych
zdvislosti, Waugh a Fessenden'®® se zabyvali kruhovymi proudy v souvislosti se
spektry 1,4-polymethylenbenzeni. U téchto ldtek le zc sterickych diivodi nékterc
methylenové skupiny pfime nad rovinou kruhu, tedy v diamagnetické oblasti.
Autofi zlepili Paulingovu'®® metodu tim, Ze se ziekli aproximace bodového dipsiu
a pofitali magnetické pole kruhov¢ proudové smycky. Pak pro kruhovou smy€ku
o poloméru A plati (viz té2'"%):

1 _ 22 _ Q.‘!
(1 —9) + 2*

o = (ne’j6 nme?d). (1 + 22 + p%) 7% .(K +

. 5), (44)

kde #n je podet a-elekirond v kruhu, 4 z cylindrické soufadnice s potdtkem ve stiedu
smyCky & s osou (otoZnou s rotadéni osou kruhu a K, E jsou urdité eliptické integrily.

Souhlas 5 experimentem je vcelku uspokojuiici, je viak moZno jej jeSte zlepsit.
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Po uvdZeni znamé struktury m-elektronového oblaku navrhli antofi model] sc dvéma
proudovymi smyékami, umistnymi nad a pod rovinou benzenového jadra. Souhlas
s experimentdlnimi hodnotami byl ncilepdi pti vzddlenosti 0,9 A mezi obéma smyg-
kami, coZ j¢ hodnota zcela pfijatelna.

Paulingova metoda®?
souhlas mnohem hor$i' %4,

vyhovuje jen pro benzen; u kondensovanych kruhii je

Podstatnym piinosem pro tcorii kruhovych proudf byla jif zininénd Londonova
prace’®. London ukdzal, e pouZitim atomovych orbith (13} v biné Hiickelove
teorii LCAO lze dostat erergii n-systému v miagnetickém pok a z ni uréit velikost
proudd, indukovanych v riznych uzavfenych obvedech v molekule. Viip metody
spocivd v tom, Ze pouZitim orbit{l (13} se parametry metody LCAO mé&ni jednoduchym
zplusobem — coulombovsky integral « zistdvd nezméEnén a vymeénny integrdl f;
zdvisi na hodnoté ,G-,O.J-, kterou md za nepfitomnosti magnetického pole:

Bi5 = Bij.exp [2wi(e/hc)S,;H} , (45}

kde §;; je plocha trojihclnika, tvofeného potdtkem a atomy (i), (i) Jak ukdzal
Pople'?®, Lendonova teoric kruhovych proudt davd mnohem lepsi vysledky, pfesioZe:
souhlas jesté neni uplny. U nealternujicich uhlovodiki (zde azulen) vSak ani Londo-
nova teorie neuspokojuje. Hlavnim p¥inosem Popleho!%® postupu (ktery je proti Pau-
fingove aproximact mnohem pracnéjii) je to, 7e u kondensovanych aromatickych ldtek
redukuje vliv vnitinich kruhfi. Proud zde tece pievazné po vngjsim obvodu, kdeZto
v predchozich pracich byl kazdy benzencovy kruh povaZovdn za stejné aktivni juko
isolované benzenové jidro,

Teorii Londona' a Poplcho™® dile rozvinul McWeeny'®”. ProtoZe Popleho po-
stup zlepSuje jen &dsteéné pfecefiovani velikosti kruhovych proudil proti Paulingove
metodé, zvolil McWeeny prakticky stejné sloZity, ale pfesn€jsi zpisob vypoltu,
ktery spodivd v tom, Ze nepoditd indukované magnetické pole v jednotlivych bodech
prostoru, ale pofitd pfimo intcrakci benzenového jddra s magnetickym dipdlem,
fokalisovanym v daném bodé, za pfitomnosti vnéitho pele. Pro indukované magne-
tické pole ziskal vyraz

Hia. = —28°2 nefhe)? (SZHfA3)ZJiK(Fi) . (46}

v n¥m3 J, je konstanta, charakteristickd pro dany kruh (3}, K(7;) je funkce vzddlenosti
od stfedu kruhu, blizkd hodnot& pro benzen (pro n&jz J; = 1):

—K{(r) = (1) (1 L re 235 ) (47}

8 r2 E r*
S je plocha benzenového kruhu, A délka C—C vazby, r vzddlenost v jednotkdch a
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a ro je ddno vztahem n{Ar,)* = $. Tato teorie, kiers v limité pro r — o je totoznd
s tcorii Londona a Popleho, v sobé skryvd i zahrnuti skuteéného rozloZeni proudu
{tj. neaproximuje indukované pole bodovym dipélem). DileZitost tohoto pistupu
ukdzali kromé Waugha a Fessendena'®® i€Z Johnson a Bovey'®® na alkyl substituo-
vanych benzenech. Soublas pro vodiky substitucnt(l byl dosti dobry. Autofi uvadéji
graf soustavy Car stejného stinéni v zdvislosti na g a z podle vzorce (44).

Maddox a McWeeny'%® navrhli na zdkladé McWeenyho teorie'®? zlepgeni Paulin-
gova modelu tim, ¢ kazdému SestiClennému kruhu pFifadili proud stejny jake ben-
zenu, zatimco vétsi kruhy neuvaZovali viibec.

Konsistenci vzorce (47) s poruchovou teorii ukdzal Ito'®, kiery na zdklad& zjedno-
dusené Ramseyovy'® teoric dokel ke vztahu pro stinici konstantu vodikd@ na kruhu
o poloméru a:

o = —(fame?). (%)) (1 ¥ %“—2 ¥ ) (48)

I

Zajimavd méieni provedli Becker a Bradley'? na Litkdch s porfyrinovym jadrem.
Hodnoty t protonii v pelochdch vné€ kruhu jsou rovay asi +0.04 ppm, kdeito ve
vazbdch N—H uvnitf kruhu {diamaguetickd oblast) je to + 13,89 ppm. Kvantitativni
vypoély, uvaZujici vnéjdi osmndctilenny kruh maji spravny trend, ale nesouhlasi
piesne.

Hall 2 Hardisson''"' se snaZili o zlepeni Londonevy tearie kruhovyceh prouda po-
uzitim metody SCF (s lokalisovanymi orbity) misto metody Hiickelovy. Zlepicri je
tak nepatrné, Ze nemiiZe vyrovnat v&t&{ pracnost vypaétu.

Zdd se tedy, Ze prozatim nejlepéi jsou McWeenyho!®” a Popleho!®?® metoda zalo-
zené na Londonové"® prici. Jonathan, Gordon a Dailey!!? promé&fili Fadu altorau-
Jjicich kondensovanych aromatickych uhlovodiki, pomoci Popleho metody spoceil:
proudy jednotlivych kruhii a pomoci grafit podle Johnsona a Boveyho'®® wuréili
chemické posuny jednothvych protondl. Takto spoétené hodnoty jsou stdle jestd
piili§ veliké. UvaZovani dvojice proudovych smydek podle Waugha a Fessendena'?’
vede opét ke zlepseni situace.

Indikace kruhovych proudit pomoci NMR lze vyuiit k dikazu cyklické konjugace
v ldtkdch, jako napt. v molekule''? 2-metyl-2,4,6-trifenylthiopyranu (11

ICGHE

<
T
i

HCp
TN

-
H‘SCE!

-;-‘I’_CI’JHS

(i)

nebo v cyklopropanu.
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V nékolika pracich bylo ukdzdno'®*!13, 7e dosavadni pfedstavy kruhovych proudi
vedou ke sprdvné interpretaci spekter jen u alternujicich uhlovediki. Koinciduge
zde z¥ejmé dal¥l faktor, kterym, jak ukdzala Fada autorii (viz ddle), je rozloZeni
hustoty m-elektronii. D4 sc ofekdvat, Ze zvySeni hustoty elekirond na daném uhliku
povede ke zvyieni hustoty i na vodiku, vdzaném na iento uhlik a tedy ke zvyseni
stinici konstanty. U alternujicich uhlovodikd s¢ tento efekt natolik neuplatni, protoZe
v prvém piibliZeni jsou v nich z-elektrony rozd&leny rovnomérné (Coulsonovo
a Rushbrookovo pravidlo*®). Svou ilchu viak mbZe hrdt u nealternujicich a sub-
stituovanych uhlovodikfi a u heteroaromatickych sloucenin. Existuje nékolik ditkazil
vlivu hustoty m-clekiront na chemické posuny protoni:

a) Substituenty pfitahujict elekirony sniZuji stinici konstanty protonii na aroma-
tickém jddfe, kdezto substituenty uvohiujici elektrony stinéni zvysuji® 1"

b} U nealternujicich uhlovodika (nap¥. azulen a acepleaidylen''®) lze spekirum
interpretovat kombinaci krubovych proudii a rozlo¥eni hustoty w-elekirond.

¢} Souhlas mezi teoretickymi a nam&fenymi hodnotami hustot n-elektrond.

Zivislost mezi stinici konstantou a hustotou m-elektronii je v prvém pfibliZen:
linedrni' 19 12! take rozdily ve stinicich konstantdch jsou ddny vztahem

As =k Ag . {49)

Predpokladem oviem je, e vliv kruhovyeh proudd je pro viechny protony prakticky
t92 (substituované benzeny) anebo je zanedbatelny. Fraenkel a spolupracovnici''®
studovali systém aromatickych melekul CsHjy, CgHg, C,H, pro néZ jsou hustoty
n-elektronil ddny symectrif (prvni studium tohoto systému provedli Leto, Cotfon
a Waugh'!®). Ukdzali, Ze vliv kruhovych proudii je proti naméFenym odehylkam
nepatrny. Rozdily stinicich konstant zhruba vyhovujl rovnici (49) pro k=10
ppm/elektron. Autofi se domnivaji, Ze po zapodleni vlivu magnetické anisotropie
vazeh C—-H se hodnota k zmend. Spiesecke 2 Schneider!?? se zabyvali tim1éZ systé-
mem molekul a dostali k = 10,6 ppmjelektron. Z naméfeného spekira azulenu
pak podle vzorce (49} po opravé na kruhové proudy potitali elektronové hustoty
v jednotlivych polohdch s velmi dobrym vysledkem.

MacLean a Mackos'2? uddvaji hodnotu k = 13,4 ppm/fel. na zdklad€ studia
systému CgH7. Nesrovnalosti v hodnotdch konstanty & vysvétlil Musher?? jako
dusledek vlivu elektrického pole v i¥chto iontech. Po opravé na tento vliv dostal
z udaja Fraenkclovych k = 11,2 a z udajii McLeana a Mackora k=110 ppm,’ei.
Novéji se hodnotou konstanty k zabyvali Schaefer a Schneider 2, ktefi po kritickém
zhodnoceni tdajd doili k hodnoté & = 10,7 ppm/el.

Zivislost stinicich konstant na hustoté z-elektroni se uplatiuje 1éZ v aromatickych
iontech jinych typi’??~'?L. Prdce O'Reillyho a Leftina'?® o trifenylkarboniovém
tontu je péknym piikladem na kombinované poufZiti teoric kruhovych proudd
a elektronové hustoty k urfeni struktury molekuly.
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Vyzoam NMR pro ovéfeni kvantovié mechanickych vypodti elektronové struktury
aromatickych ldtek Ize kromé jinych doloZit praci Sandela a Freedmanal?*, v niz

autofi ukazuji dobry souhlas metody SCF s experimentem, zatimeo metoda LCAO-
MO selhdvd. Obdebné vysledky publikovali i jinf auto¥il22:132,

Dalsimi skupinamildtek, u nichZ byl sledovan vliv hustoty z-elek(roni jsou hetero-
aromatické slou€eniny'22-'32:133 4 gubstituované aromatické sloudeniny, U sub-
stityovanych sloucenin se viak soudasng uplatiuje vice efekt(, a proto se k nim vritime
pozdé&ji.

Jak u teorie krubovych proudu, tak i u viivu hustoty elektrondt jsme zatim mléky
pfedpoklddali, Ze mluvime o protonové retonanci. Oba efekty se vSak vztahuiji i na
jind jddra, z nichZ je z tohoto hlediska nejdile#it&jii uhlik'3C. Experimentding se
resonanci jader uhliku '*C v aromatickych sloudenindch zabyval Lauterburt34-128,
Z jeho praci jasn€ plyne korelace stinicich konstant '3C s hustotou m-elektrond.
Tak¢ Spiesecke a Schneider ukazuji na tuto zdvislost, a to opét v systémech C;HS
CsHg, C;H7, CyHy * a dochdzeji k zdvéru, e & v rovnici (49) md hodnotu ke =

= 160 ppm/el. Na uhlik nepiisobi magnetické pele zplisobené proudem, ktery tede
po obvodu kruhu, k nému patii i vyfeifovany uhlik. U kondensovanych aromatic-
kych slouenin se pochopitelng projevi viiv sousedrich kruhi, Teoreticky se chemic-
kymi posuny pro uhlik v konjugovanych molekuldch zabyvali Karplus a Pople'*?,
Ukazali pfedeviim, Ze vliv diamagnetickych cirkulaénich proudit na Jinych atomech
je zanedbatelny a e diamagneticky pfispévek pro clektrony, vdzané na dany uhlik
Je sice umerny hustoté elcktronfina tomto uhliku, ale konstanta ameérnosti je mnohem
men$i ne? experimentdlni (asi o jeden réd). PouZitim poruchové teorie dospili ke
vzorci pro paramagneticky pFispévek;

oy = —(e*W*[a8agm*c® AE) . [3,25 — 0,35(04 — NP [2 + £(/3 — FO]. (50)
Relativng viidi benzenu je potom moZno napsat:
oa = (867 + 46,045) (¢x — 1) + 46,0(F, — 0,399) ppm , (51)

kde 24 je iontovy charakter vazby, o, hustota clektrondi na atomu A a F, volnd
valence na uhliku A, Aplikace t&chto vysledk na 1,3-butadien je kvalitativngd sprav-
nd, ale celé spektrum je proti experimentu posunuto asi o 9,5 ppm smérem nahoru,

Z ostatnich jader byta koreluce mezi hustoton m-elektronit a chemickymi posuny
sledovdna a potvrzena u fluoru ve fluorovanych konjugovanych molckuldch®:14°,

Vyvoj teorie stinicich konstant v konjugovanych sloudenindch (1 kdyZ neuvaZujeme
substituenty) neni je§t® ukonden. Snad zde pomi¥e veliké mnoFstvi dosud nezpraco-
vaného cxperimentdlniho materigly?6-57.140-150
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2.2.5. Substituované aromatické sloudeniny

Na zdklad& pfedchoziho ptehledu [zc ofekdvat, Ze substituované aromaticke
sloudeniny budeu patfit z hlediska chemickych posund mezi nejsloZitéjsi molekuly,
protofe se u nich uplatni viechny dosud jmenované efekiy. Proto je nutno hledat
u nich korelace s¢ souhrnnymi velidinami, které vétfinu t&chto efektit zahrouji.
Nikters vlivy lze eliminovat. Tak kruhové proudy v substituovanych benzenech se
uplatiiuji u viech aromatickych vodikil stejné (alespoit pokud je zachovdna délka
vazby C—H.

Prvni prici o derivétech benzenu publikoval Gutowsky se spolupracovniky'®?,
ktefi sledovali resonanci fluoru °F v monosubstituovanych fluorbenzenech. Zjistili
dobrou korelact vysledkil s Hammettovymi'3? konstantami pfi substituci v poloze
para a meta. Zajimavé jsou téZ grafy hodnot o, Proii nem 8 Cpan Protl 0. pe-
Jasn& se v nich rozlisuji dvé oblasti bodii; jedna pro substituenty (+ E), druhd pro
(—E). U halogenderivdt{l je posun stinici konstanty fluoru zdvisly na elektronega-
tivitd substituentu, je-li substituent v poloze ortho, kdeito pro meta a para subsfituci
1akovd korelace neexistuje.

Corio a Dailey!!” vySetfovali fadu monosubstituovanych benzenti. Ukdzali sou-
vislost stinicich konstant protonit v poloze para s Hammetovymi koastantami a nasli
souvislost mezi stinicimi konstantami protonovych a fluorovych jader v korespondu-
jicich sloudenindch. Substituenty roztiidili do tfi skupin podie jejich vlivu na spektra.
Prvou skupinu (meta ditigujici: —NO,, CHO, COCl, COOCH,, COOH, CCl;)
tvofi substituenty, které zvySuji siinici konstanty viech protonii na jadfe oproti
benzenu, druhou [erthe a para dirigujici: —NH,, NH(CH,}, N(CH;},] ty, které
stinici konstanty vieobecnd snizuji, a tieif skupina jsou ostatni substituenty, které
pi rozlidovaci schopnosti autoriim dostupné, ddvaly jen jedinou resonandni aru.
Vyraznd je pomérnd necitlivost protonit v poloze meta vi&i substituci.

Lauterbur®® ukdzal n&které empirické korelace mezi stinicimi konstantam: u me-
thylovych uhlikii '*C a fluoru *°F v para substituovanych toluenech a fluorbenze-
nech. Taft 2 spol.!®3 ukdzali, ¥e zdvislost para protonfi v monosubstituovanych ben-
zenech se zlepdi zavedenim Taftovych konstant®® (indukéni oy a resonanéni ag)
a navrhli vztah

¢, = 8,400, + 1,040, + 0,02 ppm proti benzenu . (52)

Buckingham®® se v3ak pokusil, a to alespofi u nitcobenzenu s Uspéchem, o vysvétlent
viivu substituentu pouze pomoci vlivu elektrického pole. Podobng Zweig a spol.'**
dosahli dobrych vysledkii pro methoxybenzeny pouze uvaZovdnim rozloZeni hustoty
z-elektronit v molekule.

Fraser'®S nagel té% dobrou korelaci rozdilu para a meta posunii s Hammettovymi
konstantami v 2;6-dimenthyi-1-substituovanych benzenech. Samotné hodnoty o,
a o, koreluji také pomérné dobfe. Souhlas stinicich konstant s leoretickymi je horsi
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u prolondl v poloze meta, protoie posuny jsou pomdrnd malé, takZe se mohou
uplatnit rudivé vlivy. Diehl'*® vySetfoval fadu substituovanych benzenii a zjistil, e
substituéni efekt (tj.-odchylka mezi stinici konstantou substituované Jdtky 4 benzenu}
je pro para a meta disubstituované benzeny velmi pfesn# aditivni. Toto pravidlo
sethdvd pro ortho-disubstituované 1dtky. Autor té% uddvd metodu pro pfiblizné uréeni
stinicich konstant v polysubstituovanych benzenech. Zabyval se 187 z4 vislosti stinicich
konstant v monosubstituovanych benzenech s Hammettovymi konstantami. Zjistil
linedrni korclaci mezi viemi tfemi konstantami a,, o, o, a Hammettovou konstan-
tou pro para-substituci a,.

Karplus a Das®® zjistili v&t§ odchylky teorie od experimentu u fluorbenzent,
byly-1i ne¢které dva atomy fluoru viili sob€ v poloze ortho, co? povaZuji za vliv piimé
interakee (elektrostatické) obou atomn,

Spiesecke a Schneider®” studovali stinéni atomu uhliku 13C v monosubstituovanych
benzenech a dodli k vysledkiim, podobnym pfedchozim pro protonovou resonanci:
0, (1°C} koreluji s anisotropii substituentu, o (**C) vykazuji maié zmdny a
o, (1°C) souvisi s resonanénim efektem. Stindni atomu uhliku, na n&jZ je vdzdn
substituent, je pak ddno elektronegativitou tohoto substitnentu. Ukdzali té¥ vyborné
korelace mezi stinénim uhliku, vodiku a fluoru v odpovidajicich derivétech v poloze
para. Korelace mezi stinénim a Hammettovymi konstantami je op&t hor¥ v poloze
meta neZ v para. Stin€nim uhliku *°C v aromatickych sloufenindch se zabyval
s obdobnymi v¥sledky také Lauterbur!34 138,

Korelacemi stinicich konstant v substituovanych benzenech s Hammettovymi,
nebo Taftovymi konstantami se pak zabyvaia fada autorfil®7 183,

Martin a Dailey'®* vySet¥ovali fadu polysubstituovanych benzenti. Pro disubsti-
tuovane potvrdili a zlepsili Diehlovo'*® pravidlo. Provedli 1aké peélivy rozbor zdroji
stinéni v jednotlivich polohdch a rdznych ofekdvanych korelaci.

Zdvérem lz¢ na zakladé pfedchozich praci o substituovanych benzencch Fici
tolik:

a) Stinici konstanta vhliky, sousediciho se substituentem, je dana elektronegati-
vitou substituenty,

B} Stinici konstanty atomt uhliku a protoni v ortho-poloze k subsiitucnie jevi
velky rozptyl a souvisi s hustotou z-elektronii a s prHimymi viivy (mugretickd aniso-
tropie substituentu, elektronegativita'®!, vliv elektrického pole®®, van der Waalsovy
interakce®”,

¢} Stinici konstanty atomi uhliku a protonti v meta poloze jsou pomEmé necitlivé
voci substituct a tudiZ i viechny jelich korelace s riiznymi parametry ncjsou prihg
presné,

d) Stinici konstanty atomu uhiiku a protona v poloze para jsou dany pievdZng
resonanénim efektem (hustotou n-elekirond v poloze para), Eastetné viak i efektem
imdukénim. Koreluji vyborng s Hammettovymi a Taftovymi konstantami,
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e} Substitugni efekty u disubstituovanych derivit (i benzenu jsou aditivai, Odehylky
nastavail u ortho-disubstituovanych benzenil.

f) U polysubstitvovanych sloudenin je situace sloZit&f a jeji interpretace neni zatim
definitivni,

Krome uvedenych efektdl lze ovdem nalézt jesté ¥adu sekunddrnich korelaci.
Na piiklad Hobgood a Goldstein'®® nasli souvislost stinicich konstant v derivitech
1.3-butadicnu s rychlostnims konstantam Dielsovy a4 Alderovy adice na maleinovou
kyselinu.

2.2.6. Vlic vibract a pnitfaich roracl melekuly

Zdsadné ukdzal na zdvistost stimicich konstant na vibraénim stavu molekuly
Newel** pro molckulu vodiku. ProtoZe vibraéni stav molckuly se méni isotopickou
substituci, dd se ofekdvat i zména stinici konstanty. Nejvétd] efekt se d4 dekat pti
pfechedu od molekuly H, k molekule D,. Teoreticky je rozdii stinicich konstant
v téchto dvou molekuldch roven 0,07 ppm*®, plifem? vodiku piislugi mensi hodnota.
Experimentdlné pozoroval isotopicky efekt Tiers'®® v toluenu, kde protony v deute-
rované skupiné —CH,D jsou 0 0,015 + 0,002 ppm vice stingény ne? v nedeuterovane
skupiné CH,. Podobné zvyieni stinicich konstant po substituei té¥5im isotopem bylo
nalezeno jest¢ u jinych systémi. Tak napf.:

5(CD,CO.CHD,) ~ o{CH,COCH,) — 0,034 ppm'®7
¢{HDO) — ¢{H,0) = 0,030 ppm'°®,
6(CHDO) — 6(CH,0) — 0,023 ppmi?

ou(SIP"H; — Si*°H;) — o(8i7*H; — Si"°H,) = 0,010 ppm*7°.

ProtoZe vibracni stav zdvisi na teploté, lze ofekdvat zmény stinici konstanty s Leplotour
prostiednictvim tohoto efektu' 7",

Vnitfni rolace molekuly méni celou jeji strukturu, takZe se dd Cekat, Ze bude mit
velmi pronikavy vliv na stinict kanstanty jednotlivych atomii.

2.2.7. Isotropni chemické posuny

¥ nékterych piipadech je moZno pozorovat NMR i v paramagnetickych materia-
lech'727 "% ¥V tomto pfipadé neni spinén Ramseviv'® piedpokliad o singletnim
stavu molekuly, takie celd teorie se pon&kud méni. Nepdrovy elektron, ktery je
v molekule jistym zplsebem rozdélen, interaguje s jadry, Sim# vzmkaji znaéng veliké
piidavné posuny, nazyvané kontakini nebo 1éZ izotropni, Teorii t&chto kontaktnich
posunil se zabyval McConnell'®' g jin{'#2~ 184,
V NMR je viak pozorovdni kontakinich posunt: dosti Fidkym pfipadem (viz téz
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Abragam'®®), proto¥e interakce jddra s nepdrovym elcktronem zplisobuje obvykle
znalné rozsifeni ar.

Pro isotropni chemické posuny uvidéji McConnell a Holm'#* vzorec

Ao = AH\JH = ~a(g./g,) . 5.0 = —ag.jg.). gﬁ(ﬁST;l}a (53)

kde g, g, 150u gyromagnetické poméry pro elektron a jddro, {§,> je primérnd hod-
nota magnetisace (spinové) ldtky, g je g-faktor dané paramagnetické molekuly,
S celkovy spin systému, T teplota a k& Boltzmannova konstanta. a; jsou konstanty
kontaktni interakce odvozené z hyperjemné strukiury spekter elektronové paramag-
nefické resonance. ¥V paramagnetickych konjugovanveh systémech pro né plati

ooy = —22,50¢, ac_lCHs = +27pc (gauss), (54)

tukZe isotropni chemické posuny mohou poskytovat informace o rozloZeni hustoty
elekirond g v téchto molekuldch.

Pfehledné o NMR v paramagnetickych ldtkdch viz té2186.

3. Intermolekularni efekty

Vliv prostfedi se uplatfiuje v podstaté stejnymi mechanismy jako ty, které byly
probrdny v kapitole o pfimém plsobeni vzdalenych skupin. Navic pistupuje vhv
dizmagnetické susceptibility prostiedi'®?'®%, (y), ktery zplsobi zmépu stinicich
konstant o hodnotn

o, = 3Ty . (55)

Buckingham a Pople'®® popisuji vliv intermolekuldrnich interakei na stinici kon-

staniu viridlovym rozvojem

g o _
G=G’0'|'"'[:}'+V—22+...; (56)

zde je V,, moldrni objem, o, je stinici konstania isolované molekuly, o, konstanta
souvisici s padrovymiinterakcemia o, a dalii jsou konstanty, které souvisi se sraZkami
vys3ich Fddi a 1ze je zanedbat. Raynes, Buckingham a Bernstein®® rozdélili konstanty
@, pro plyny na tyi moZné piispévky:

Ty :Glh_]_ Gla+51¢+alw9 (54?)

kde ¢, se vztahuje k moldrni susceptibilit® vzorku (viz rovnice 55), ¢, se tykd vlivu
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magnatické anizotropie okolnich moleku! a ¢, se vztahuje k vlivu elcktrickéhe pole
okolnjch melekul a o, je ddno van der Waalsovoun interakci molekul. Jednoilivé
sloZky o lze ur€it statistickymi metodami, je-li zndm vliv pfisluing parove interakece
na stinici konstantu. Podobnym zpuscbem popisuii intermolekuldrni interakce
v kapalindch Buckingham, Schaefer a Schneider'®" a Diehl'*". Oprivnénost tahoto
postupu je ziejmd z price Gordona a Daileyho'®?, ktefi ukazuji, fe pii rapodieni
vicch efckt, kterd plsabi v plynech, je pfechod od plynd ke kapaliné spojity.
Kromé vyde uvedenych autord®®1%2 se NMR v plynech experimentdlng zabyvali
také Petrakis a Bernstein'®?'%%, Ve viech pfipadech zjistili auto¥i linedrnt zdvislost
siinicich konstant na husloté. Ze smérnice této zavislosti 1ze uréit charakter a para-
metry dominujici mezimolekularni interakce.

Statistické zhodnoceni viivu elektrického pole a dispersnich interake! na zdkladé
vztahl (39, 41} provedli Raynes se spolupracovniky®® a dostali vyrazy pro o,
F1,- Y€ VZOITI pro ¢, Zahrnuli jak permanentni, tak indukovan¢ elektrické dipély.

Vliv magnetické anisotropie molekul rozpoudtédla se projevi v tom pfipadé, Ze
vzdjemna orientace vydetfované melekuly a molekul rozpoustédla neni zcela nahedna.
Péipad, kdy orientujicim faktorem je permanecntni dipdlovy nebo kvadrupdlovy
moment vyietioval Stephen'®? na zikladé vzorce (36). Orientujicim faktorem mtize
byt i tvar molekuly!®?, coZ se vyrazné projevuje zvidsté u aromatickych rozpoustédel,
kde anisotropie zplisobend kruhovymi proudy vede ke zvy3eni stinicich konstant'®.

V0iv van der Waalsovy inferakee a prekryva elektronovych orbiith pro dva atomy
vodiku poditali Marshall a Pople*®”. Zjistili — coZ plati obecné — Ze dispersni inter-
akce zmensuje stinici konstantu, ale zvétSuje diamagnetickou susceptibilito.

Pichledny Sldnek o vlivu rozpoustédla publikovali Buckingham, Schaefer a Schrnei-
der?®. Tito autofi diskutuji obecné viechny plsobici efekty. V pfipadech, kdy
dominuje van der Waalsova interakce, navrhuji korclaci vliva rozpousiddla s vypar-
nym teplem, které je jistym méfilkem této interakce. Vlivem van der Waalsovych
interakel se také zabyvali Lumbroso, Wu a Dailey'®8,

V pfipadé€, Ze vysctiovand molekula md permanentni dipdlmoiment, indukuje se
v okoli elektrické pole, jehoZ velikost je podle Onsagerova modelu royna®®-19%:200

R:E.(a—l)(nz—i) i
3 (2e + n*) "2

(58)

v ni7 ¢ je dielekirickd konstanta prostiedi, » irdex lomu svétla, g permanenini dipol-
moment a x polarisovatelnost molekuly. V ptipadé, Ze melekula md ptibliing tvar
koule o poloméru r, je & = n*(n® — 1))(n* + 2).

Obdobné se mize uplatnit 1 kvadrupdlové pole, pro néz

_be—1)9,
Ry = (32 +2)¢° ’ )

svazek 60 (1966) 1035



Sykora, Doskodilovd:

¢ je kvadrupdlovy moment molekuly. Podle vztahu (39) lze pak ofekdvat kvadra-
tickou korelaci vlivu rozpoustédla s velikosti reak&niho pole.

Diehl a Freeman'®? rozdifili tuto teorii na molekuly tvaru trojosého clipsoidu,

aviak experimentdlni ovéfeni tak jemnych odchylek ¢ini potize. Pon&kud odlisny
pristup k vyhodnoceni reakéniho pole zvolili Howard, Linder a Emerson®®!, ktefi
povazovali zmény ve stinicich konstantdch za imérné &tvercl intensity pole. Vysledky
nejsou piilis dobré a zdd se, ¥e linedrni korelace je pravdépodobngjsit®'-'?8-199
Oba piistupy viak odhaduji spravné znaménko a fadove 1 velikost efektu.

Kromé dosud uvaZovanych fakiorl uplatiuji se v nékterych piipadech jefi&
specificke intcrakce molekul. Sem patfi predeviim tvorba vodikovych miistku, che-
mickd vymeéna protont mezi dvéma molekulami, solvaiace ionti, interakce vodiku
polarizovang vazby C—H s m-clektrony, molekuldrni asociace ap. Projevuji se velkymi
nebo nepravidelnymi chemickymi posuny, specifickym jen pro uréité protony a byla
Jim vénovana velikd pozornost. '

Pokud jde o teorii nékterych z téchto jevi, lze odkarzat na pfehledné prdce. Tak
vliv tverby vodikovych mustki zpracovali Pople, Schneider a Bernstem®? a Pimentel
a McClellan??, O vlivu vyménnych efektd v chemicky rovnovdznych systémcch
pojedndvd referdtovy &ldnek Loewesieina a Connora?®® a zdkladni teorii uvddi
Gutowsky a Saika?®*, Rada autorit*®®~2°® se zabyvala interakci vodiku v polariso-
vanych vazbdch X—H s m-elektrony a obecné se interakcemi molekul zabyvd €z
Mavel?9,

4. Zavér

Velikost stinicich konstant jader je v nejhrubsi aproximact dana atomovym ¢islem
jadra a typem jeho vazby (valenci). Deformace valendni sféry v riiznych molekuldch
se projevi znadnyvmi rozdily ve stinicich konstantich. ProtoZe takové deformace
souvisi pfedeviim s vlastnostmi nejbliz§iho okoll atomd, podileji se na rozdilech
stinicich konstant nejvice sousedni atomy a lze nalézt korelace (&chio rozdila a para-
metry vazeb daného atomu s atomy okolnimi. Vzddlenéjsi atomy a skupiny atomfi
ovliviiuji stinici konstanty mén& {s vyjimkou aromatickych skupin, kicré pisobi
prostiednictvim krubovych proudd), a to jednak prostfednictvim vazeb (elektro-
negativita, indukéni a resonanéni efekt), jednak pfimo {indukovanymi magnetickymi
dipdly a elektrickym polem). P¥i pfechodu k systému molekul (kapaliny a plyny za
vy§§ich ilakd) se uplatni vliv makroskopické susceptibility vzorku a ve srovnédni
s predeslymi cfekty obvykle maly vliv vzdjemnych interakci moieku! (tj. vliv jejich
magnetické anizotropie, elekirickéhe pole a dispersni interakee). V n&kterych pfi-
padech dochidzi k interakcim chemického charakteru, které mohou ovliviil stinici
konstanty zcela uréitych protonit v molckule velmi podstatnym zpiisobem.
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