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Bevezetés

Az NMR spektrumok szimuldcidja (kémiai eltoléddsok €s csatoldsi allanddk alapjan) elso
ranézésre egyszerlinek tlinhet, mivel az elektronszerkezet-szamitasoktdl eltéréen a Hamilton-
operdtor véges bazison reprezentdlhat6. Ez a bdzis n db feles spinii mag esetén 2" méret,
tehat 10-15 magndl nagyobb rendszerekre mar csak specidlis esetekben (molekulaszimmetridt
figyelembe vevd egyszerlsitésekkel) szdmolhaté ki a spektrum. MéEg ennyi mag is
memoriakapacitds-problémat okoz olyan esetekben, amikor a vizsgélt rendszerben valamilyen
magcserefolyamat jatszodik le és annak iddallanddja 0sszemérhetd a spektrum detektaldsi
idejével. E cserefolyamatok eredményeként az NMR spektrumok jellegzetes homérsék-
letfiiggd jelalakvéltozdst mutatnak. E jelenségek vizsgdlataval és leirdsdval foglalkozik a
dinamikus NMR spektroszkopia. Ezen esetekben a szokdsos iddfiiggetlen Schrodinger-
egyenlet helyett az id6fiiggét kell megoldani, amelyhez az tn. slrtiségmatrix-formalizmust
alkalmazzak. Ekkor a megoldandé egyenletrendszer a Hilbert-tér helyett (amelynek
dimenzija 2" Liouville-térben irhat6 fel, amelynek dimenziGja 2*". Ennek kdszonhetSen a
spektrumszimuldlé programok fejlesztésének f6 irdnya a stirliségmatrix effektiv méretének
csokkentésére iranyul (pl nulla elemek elhagyasa, szimmetria kihasznalasa).

Jelen dolgozat témdja egy olyan, folyamatszimuldcion alapulé DNMR spektrumok
szimulécidjara alkalmas program kifejlesztése, amely lényegesen kisebb memoriaigényii a
kordbbiakndl, és igy alkalmas sokkal nagyobb spinrendszerek szamoldsara is. Ez elsésorban
annak koszonhetd, hogy a szimuldcié algoritmusa alapjaiban eltér a hagyoményos
programokétdl. A cserefolyamatok félig fenomenologikus - félig kvantummechanikai
megkozelitése helyett a rendszer statisztikus viselkedését modellezve, a nagy szdmok
torvénye alapjan becsiili meg a kisérleti spektrumot. Igy a teljesithetetleniil nagy
memoriaigény elfogadhaté mértékiire csokken, megnd viszont a szdmoldshoz sziikséges 1do.
A processzorok fejlodése és tobb gépen vald parhuzamositis lehetdsége jelentOsen
leroviditheti az ilyen futtatdsok idejét. Ez utdbbi lehetdség kihaszndldsdra az elkészitett
programot tobb processzoron valé futdsra is alkalmassa tettiik.

A dolgozatban eldszor az NMR és DNMR spektroszképia elméletének néhany idevagéd
megallapitasit tekintjik &at. Ezutdn a kozismert szimuldciés moddszerekrdl lesz szd. A
harmadik részben a kifejlesztett program alapjaul szolgdlé modell ismertetése és annak
elméleti  értelmezése  kovetkezik.  Ezutdn  roviden  ismertetjik a  fontosabb
programozastechnikai részleteket. Végiil néhany szimuldcios példan keresztiil szemléltetjiik

az algoritmus teljesitOképességét.



H&mérseékletfigg6 NMR spektrumok szimulacioja

A hémérsékletfiggd NMR spektroszkopia
Néhany sz6 az NMR spektroszkoépiarol

Az NMR jelenség alapja az, hogy a 0-nél nagyobb spinli magok magneses tér tavollétében
degeneralt allapotai magneses térben felhasadnak (Zeeman-felhasadas). Ez a felhasadds a mag
I magneses momentuma esetén 2/ + 1 energiaszintet eredményez, amelyek egymast6l azonos
tdvolsdgra vannak. Tehat feles spinli mag esetén (és a tovdbbiakban csak ezekrdl lesz sz6) két
megkiilonboztethetd spindllapot keletkezik, amelyeket a és f dllapotoknak neveziink. A
felhasadds mértéke
AE =hy,B (1)

ahol B a kiilsé méagneses tér nagysaga és /i a Planck-allandé. A yy giromdgneses faktor az
adott izotopra jellemzd anyagi dalland6. A AE=hv 0Osszefiiggés szerint, az
energiakiilonbségnek megfeleld v frekvencia a magneses tér nagysdgdval ardnyosan no,
tipikusan MHz nagysagrendbe esik. A B magneses tér nem egyezik meg a spektrométer By
homogén magneses terével, mivel azt a mag koriili elektronfelhd ledrnyékolja, médositja. Az
arnyékolas is ardnyos a By térrel, tehat az energiakiilonbség a kovetkezo képlettel irhaté le:

AE =1y, B,(1-0) (2)
ahol ¢ a kémiai arnyékolési tényez6 (tenzor, ami oldatban skalarként kezelhetd). Ez tipikusan
10°® nagysdgrendii, ezért ppm-ben szokds megadni. A gyakorlati NMR paraméterek kozott az
arnyékolas helyett kémiai eltolodast szokds megadni, aminek képlete:

5_ V_Vref

=0 _,6,—0O 3)
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ahol, v az adott mag, v, a referencia Larmor-frekvencidja, v, pedig a mag
rezonanciafrekvencidja.

Az NMR spektroszképidban az elektronfelhd magspinre gyakorolt hatdsa mellett a spinek
egymadssal vald kolcsonhatdsét is figyelembe kell venni. Ezek a kolcsonhatdsok a kiilonb6zo
csatoldsi dlland6kkal (pl. dipoldris, spin-spin, kvadrupol csatolds) irhatok le. Az oldat NMR-
ben ezek koziil els6sorban a spin-spin csatolds mérhetd, ennek mérdszdma a csatoldsi allando
Uy [11.

Az 1n. vektor-modellben [1] a spindllapotokat (I =Y2 esetén a és f allapotot) vektorokkal

szimbolizaljuk, amelyek hossza 7i./I(I +1). Ezek mégneses térben tigy dllnak be, hogy z-



irdnyd vetiiletik I, =mh. Ez megfelel annak, hogy az [ és [, kvantummechanikai
impulzusmomentum-operatorok sajitértékei hm illetve mh (m=-1I, -I+1..., I-1, I).
Mivel a I operator komponensei egymdssal nem kommutdlnak, a (magneses tér iranya altal
kitiintetett) z irdny sajdtdllapotai nem sajdtéllapotai I, és I, operatoroknak. Emiatt a vektorok x
€s y komponense a z mellett meghatarozhatatlan, ezek az xy sik barmely irdnydba allhatnak,
igy az adott spinkvantumszdmhoz tartozé vektorok egy kuip felszinén helyezkednek el.
Tovabba, ezek a vektorok nem ,dllnak”, mivel forgatonyomaték hat rajuk maégneses
momentumuk miatt. Ennek megfeleléen mindkét kidpon v, frekvencidval precesszalnak

(azonos irdnyba), ahol a Larmor-frekvencia:
v, =B (l-0)-(27)". )
Eszrevehetd, hogy AE = hv . » ahol AE a két dllapot energidjanak kiilonbsége.

A tovébbiakban, az egyszeriiség kedvéért vizsgdljunk egyetlen izoldlt magot'. Ilyenkor a két
allapotot a (m =Y2) és f (m = -Y2) szimbélummal szokds jelolni. A modell szerint magneses
térben az egyes magoknak megfeleld vektorok két kip mentén helyezkednek el. Ezek

populécidja termodinamikai egyenstlyban a Boltzmann-statisztika szerint:

N
_a:exp(ﬂJ )
Ny kyT

ahol N, és Nj a két szint populdcidja, 4E a fent leirt (pozitiv) energiakiilonbség, kz a
Boltzmann-allandd, T a hOmérséklet. A vektorok ereddje a makroszkdpikus magnesezettség
vektor (M). Ez egyenstlyban z irdnyud és hossza (5) egyenlet szerint nem nulla, ugyanakkor
madsik két komponense az egyenletes eloszlds miatt kidtlagolédik (az xy sik degeneralt).

Az NMR mérés sordn eldszor minden magot gerjesztiink egy B; erdsségli, v, frekvencidju,
pulzussal. A besugidrzds hatdsdra két folyamat indul meg: egyrészt a rezonancia miatt
lehetségessé vélik az atmenet az a és f dllapotok kozott és a két energiaszint populdcidja adott
id6 elteltével (90°-os pulzus) kiegyenlitddik. Ezzel pdrhuzamosan, a B; tér hatdsira
megsziinik a degenerdltsag az xy sikban, és a vektorok dsszesoprddnek (1. dbra). Tehét a 90°-
os gerjesztést kovetden az M vektor x irdnyba mutat, és ezutdn magdra hagyva igy precesszal

tovabb.

"' Ez nem azt jelenti, hogy a rendszeriink egyetlen magbdl 4ll, hanem azt, hogy az osszes magfajtabdl csak egyet
tekintiink, aminek a kodlcsonhatdsa a tobbivel elhanyagolhat6.
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Ezt a vektort detektaljuk x irdnyban, aminek
eredménye egy szinuszgdrbe lenne. A
kiilonboz6 relaxacids folyamatok miatt (ezek

részletei meghaladjdk a jelen dolgozat

kereteit) a gerjesztés megsziinését kovetden

1. abra Spinek vektormodellben egyen-
siuly esetén, valamint B; valtoz6 mdagneses tér
csokken a vektorok mozgédsdnak koherencidja  jelenlétében.

fokozatosan visszadll az egyensulyi éllapot:

(spin-spin relaxdcio, T») €s visszadll a Boltzmann-eloszlds (spin-rdcs relaxécid, T;). Ezek
eredményeként a detektdlt jel (free induction decay, fid) intenzitdsa exponencidlisan csokken,
a folyamat iddallandéja T, a latszélagos relaxaciés idé. Ezek az iddallandék oldatban
jellemzéen néhdany madsodperc nagysaguak. Az igy kapott fidbol Fourier-transzforméciéval
kapjuk meg a Lorentz-gorbékbdl all6 spektrumot (a frekvencia fliggvényt).

Az egyetlen frekvencian kiadott RF pulzus (mivel viszonylag rovid) - fiiggetleniil a kémiai
arnyékoldaskiilonbségektol - a vizsgilt izotopfajta 6sszes magjit egyszerre gerjeszti, viszont a
hosszui detektalds (néhdny mésodperc) alatt a magokat mar kiilonb6z0, egyedi frekvencidval

észleljiik. Ennek megfelelden a fid exponencidlisan lecsengd szinuszok szuperpozicidja. [1]

Dinamikus NMR

Az el6z6 fejezetben, amikor kijelentettiik, hogy egyetlen mag fidje lecsengd szinuszgorbe,
feltételeztiik, hogy a detektdlds ideje alatt nem valtozik meg a két spindllapot
energiakiillonbsége, vagyis a (4) egyenlet szerint a ¢ arnyékolasi tényez6 allandé. Eléfordulhat
azonban, hogy a mag koriili elektronfelhd megvaltozik, azaz a mag valamilyen ,kémiai”
reakcioban vesz részt. Ez lehet példaul egy kotés koriili forgds, izomerizaciod, vagy barmilyen
egyéb egyensilyi reakcié (pl. sav-bazis egyensulyban protondisszocidcid). Ha egy ilyen
reakcié sebességi egylitthat6ja (k) nagysagrendekkel kisebb, mint a latszélagos relaxécids id6
reciproka (azaz a mérés idéskéaldjahoz viszonyitva a reakcid lassui), akkor mindkét reaktans

(izomer stb.) spektrumdt kiilon detektdljuk az egyensilyi Osszetételnek megfeleld

intenzitdsardnyban. Amennyiben k nagysagrendekkel nagyobb, mint /T* , azaz a reakcid
2

gyors, akkor nem tudunk kiilonbséget tenni a specieszek kozott €s a szinuszok datlagat
detektaljuk (példaul szabadon forgé metil-csoport harom ,.ekvivalens” hidrogénje, vagy vizes

oldatban a savas protonok vizzel Osszeolvadé jele). A két szélsOséges eset kozott

nyilvdnvaléan van dtmenet, amikor a k és %,* Osszemérhetd, ekkor széles, esetleg
2



alapvonalba veszd, jeleket kapunk [2-3]. Amikor DNMR spektrumok szimuldciéjardl
beszéliink, akkor az ilyen kinetikai folyamatoknak a spektrumok alakjidra gyakorolt hatdsat
szeretnénk leirni.

Az NMR spektrumok tobb okbdl fiigghetnek a felvétel homérsékletétdl. Egyrészt a
jelintenzitds a Boltzmann-statisztika miatt a homérséklet csokkentésével nd, de ez a jelek
intenzitdsardnyat nem véltoztatja meg jelentdsen, csak a jel/zaj viszony javul. Az olddszer
viszkozitdsanak homérsékletfiiggd véltozdsa a jelek szélességére gyakorol hatdast. A kémiai
eltolodas is fiigghet a homérséklettdl (pl. viz jele a 2. dbrdn), de a leglatvanyosabb az a
véaltozas, amikor a hdmérséklet véltoztatdsaval a jelek alakja valtozik meg a spektrumban. Ez
akkor kovetkezhet be, ha az olddszer (és a spektrométer miiszaki) paraméterei altal
meghatdrozott hdmérséklettartomdnyon beliil egy, az adott molekuldt (magot) érintd
cserefolyamat sebessége annyit valtozik, hogy az a spektrumban is érzékelhet6 valtozast okoz.
Idedlis esetben a két elkiiloniilo jeltdl a hdmérséklet novelésével eljuthatunk a teljesen Ossze-
olvadt (kiatlagolt) jelig, de az is elég (lehet), *

ha csak megkezdddik a jelek kiszélesedése

| A T=420 K

(akar az elkulonulés, akar az Osszeolvadas
irdnydban). Példaul az N,N-dimetil-acetamid
esetén (2. dbra) alacsony homérsékleten két
elkiiloniilo N-metil-jelet detektdlunk. A minta

melegitésével ezek fokozatosan szélesednek,

majd szinte belevesznek az alapvonalba " a2 a0 28 25

S/ ppm

N,N-dimetil-acetamid ~'H
NMR spektruma négy kiilonb6zé hdémérsékleten
(250 MHz késziiléken). A *-gal jelolt csticsok az

végiil itt kiélesedenek. Ilyen esetekben a védl-  olddszerben (de-DMSO) oldott viz jelei.

(koaleszcencia), egybeolvadnak, majd az 5 gp.- Az

atlagos kémiai eltoléddsnal kiemelkednek és

tozds kinetikai paraméterei is meghatdrozhatok, ha tobb hdmérsékleten is felvessziik a
spektrumot. A legegyszerlibb Osszefiiggés szerint, két szinglett jelet érinté egyetlen cserefo-

lyamat koaleszcencia allapotaban

k, =105 -Av (6)
ahol k a sebességi egyiitthato, Av a két jel frekvencidjanak kiilonbsége [4]. Ebbdl az Eyring-
Polanyi egyenlet alapjan kolcsonds csere esetén megkaphatjuk a reakcié aktivalasi
szabadentalpidjat a koaleszcenciahdmérsékleten (h, kg, R a szokdsos dllanddk, k=1, T, a

koaleszcenciahomérséklet):



h
AG" =RT.In u (7)
Kk,T.

Ennek a képletnek nagy hibdja, hogy csak abban az esetben haszndlhat6, ha mindkét jel
szinglett, tovdbba meg tudjuk éllapitani a két elkiiloniild jel eltoldddsat. Ez mar 6nmagaban
elég specidlis helyzetet jelent. A mddszer tovabbi hibdja, hogy a koaleszcencia
hémérsékletének meghatdrozdsa is pontatlan, és a kapott mennyiség (AG™) még mindig
homérsékletfiiggd. Tobbféle magneses térben meghatarozva a koaleszcenciahdmérsékleteket
mar megkaphatjuk az aktivalasi paramétereket, de ez sem altalanosan alkalmazhaté megoldas.
Bonyolultabb esetekben ezért mindenképpen sziikségessé valik a teljes spektrumsorozat
szimuldcidja [5].

A 2. abrdn a csillaggal jelolt csucsok az olddszerben oldott viz jelei. Ezek kémiai
eltoléddsanak véltozdsa hasonlé homérsékletfiiggd cserefolyamat, mint a dimetil-acetamid
esetében. A kiilonbség annyi, hogy ennél a folyamatnal nem hatdrozhaték meg a folyamatban
részt vevo specieszek, és az Osszetett egyensily eredménye a hOmérséklettel valtoz6 kémiai

eltol6dds. Az ehhez hasonl6 jelenségeket dltaldban nem soroljuk a DNMR jelenségek korébe.

Dinamikus NMR spektrumok szimulaciéja
»Statikus” NMR spektrumok szamolasa

A dolgozat tirgya egy olyan program, amely dinamikus NMR spektrumok szimulécidjara
alkalmas. Ennek szamolasi médszere a ,,statikus” koriilmények (tehat ahol a detektalds ideje
az esetleges cserefolyamatok sebességi dlland6javal nem Osszemérhetd) kozott felvett
spektrumok szdmoldsi mddszerére épiil, ezért eldszor érdemes dttekinteni ennek fontosabb
pontjait.

Az egydimenzids ,statikus” NMR spektroszképia spektrumszamitdsi modszereit és
egyenleteit a 60-es évekre kidolgoztdk. Az eljards a szokdsos kvantummechanikai
formalizmust veszi alapul: az idéfiiggetlen Schrodinger-egyenlet alapjin a rendszer lehetséges
sajatdllapotainak (y;) energidi a Hamilton-operdtor sajatértékei; a jelek frekvencidja ezen
energidk kiilonbségeinek felel meg.

Konkrétan a Hamilton-operator (relaxacié nélkiil) a kovetkezd alakba irhat6 [4,6]:

FI:ZViizi*'zsziiiij ®)

i i<y



ahol v; az i mag kémiai eltoléddsa, J; az i és j mag kozotti csatoldsi 4llando, I ill. [; a k magra
hat6 impulzus-operétor ill. ennek z irdnyti komponense. Ez az operdtor mar Planck-allandéval
osztva van, azaz a sajatértékei kozvetleniil a frekvencidk lesznek.

A kovetkez6 1épés a Hamilton-operator kifejtése egy alkalmas bazison. A természetes bazist
az un. szorzatfiiggvények adjak, amelyek alakja ¢; = aafp...a, azaz olyan spinsajatfiiggvény-
szorzatok, amelyben a k. tényez0 a k. mag spinfiiggvénye. Ilyen fliggvénybdl n darab feles
spinii mag esetén 2" van, ami ugyan véges teljes bazis (ellentétben az elektronszerkezet-
szamitdsokndl haszndlt végtelen vagy nem teljes bazisokkal), de exponencidlisan nd a
rendszer méretével, ami dltaldnos esetben jelentdsen korldtozza a rendszer méretét (20 magra
- pl. 20 csatol6 hidrogént tartalmazé molekuldra — kb. 10° méretii bazist jelent, amin a
Hamilton-operator matrixdnak memdariaigénye kb. 4 Tb lenne egyszertsitések nélkiil).

Az impulzusmomentum-operatorok hatdsa a bazisfiiggvényekre egyszerii szabalyokhoz vezet,
amelyek alapjdn a szorzatbdzison a Hamilton-operator matrixdnak elemei a kovetkezOképpen

alakulnak:

H, = (9 |ﬁ|¢k>=zmiVi+szaDy ©)

i i<y
és az offdiagondlis elemekre:

Hk/:sz:<¢k|H|¢z>:ZZJiij (10)

ii<j
ahol D; =1 illetve -1, ha a k. bazisfiiggvényben az i. és a j. spinfiiggvény paralel ill.
antiparalel és F;; =1, ha a k. és [. bazisfiiggvény eredd spinkvantumszdma azonos €s pontosan
az i. és a j. spinfiiggvényben kiilonboznek, egyébként nulla [4]. Ezek alapjan konnyen
beldthatd, hogy a matrixnak csak azon H;; elemei lesznek nulldtdl kiilonbozoek, ahol a ¢; és a
¢;j bazisok ered6 spinkvantumszdma azonos (azaz azonos szdmu f-t tartalmaznak). Tehdt, ha a
bazisfiiggvényeket eredé spinkvantumszam szerint csoportositjuk, akkor a matrix szerkezete
blokkdiagonadlis lesz, és a sajatvektorok is az egyes blokkokhoz rendelhetOk lesznek. Ennek
megfelelden beszélhetiink adott szinthez tartozd (adott eredd spinkvantumszdmu) bézis ill.
sajatfliggvényekrol.
A blokkdiagondlis alak madsik eldnye, hogy ezzel némi memdriateriilet spérolhaté. Ugyanis

nem kell egyszerre a teljes matrixot a memoridban tarolni, elég egy blokkot, amelyhez n darab

. n z 144 z M : Z
mag esetén a k. szinten (k} méretll bazis tartozik. Ezt a nyereséget azonban nem szabad

tdlbecsiilni, a 3. dbrdn lithaté, hogy a legnagyobb (k=7}) bazis mérete ugyaniigy

exponencidlisan nd, mint a teljes matrix esetén (csak az alap 2 helyett 1,9).



Az elobbiek alapjan felépitett matrix diagonaliza- 20

2 1k v’
ldsaval megkapjuk a rendszer sajatdllapotait (y;) és a 215: A
hozzajuk tartozé energidkat (frekvencidkat). A ! 2] et )
spektrum szimuldciéjahoz sziikség van még az 28: e
intenzitdsok kiszdmitdsara: ST Tt
T 2 i v : : ’
Ay =\ |L|w) 11 20—
AR (in 0 4 8 12 16 20
ahol I, az un. 1éptetd (gerjesztd) operdtor (i az 3. 4abra A legnagyobb méretii
matrix dimenziéja a rendszer méretének
imagindrius egység): fiiggvényében: a teljes Hamilton-métrix
_ _ _ _ _ (piros) és blokkdiagonalis felbontdssal
I=1+il ,=>1, +il, (12)  (kék) logaritmikus skaldn.
j

Az egy maghoz tartozé léptetdoperdator hatdsa a két spinfiiggvényre (j ill. k csak azt
szimbolizalja, hogy azonos ill. kiilonbdz6 maghoz tartoznak, ¢ a tetszOleges bazisfiiggvény
lehet):

I

+J

a)=06és1,

B,)=a;illetve I, |9,)=0. (13)

Mivel a bazisfiiggvények is €s a sajatfiiggvények is ortonormaélt bazist alkotnak, az atmenet
tiltott, amennyiben a két sajatfiiggvénynek nincs olyan komponense, amelyik pontosan egy
bazisfiiggvényben tér el. Mivel a Hamilton-operdtor matrixa totdlspinkvantumszdm szerint
blokkdiagondlis, az dtmenetek csak a szomszédos szintek kozott lehetnek megengedettek
(4L, = 1). A konkrét intenzitdsokat, ezek figyelembe vételével, a (11) egyenlet alapjan lehet

kiszamitani [4].

A siirtiségmatrix-modszer

A homérsékletfiiggd NMR-spektrumok szdmoldsa a statikushoz képest csak egyetlen
bonyodalmat jelent: a folyamatok iddbeli lefolydsa miatt a rendszer idofiiggd Schrodinger-

egyenletét kell megoldani [5,7]:
(14)

ahol a y; sajatfiiggvények mér az 1dotdl is fiiggnek (tehdt ezek nem azonosak az el6z6 részben
w-vel jelolt fliggvényekkel).
A dinamikus NMR spektrumok szimulaciéjara dltalanosan elterjedt modszer az stirliségmatrix

formalizmuson alapul. Ennek kézpontjdban a stirliségmaétrix all:

1
pwg\%X%\ (1>)
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azaz
pu = ol o o) = Teses (16)

feltéve, hogy a sajatvektorok ortonormaltak és

Yy :;Cﬁfgof : a7

Ekkor az I, operdtorok véarhatéértékét (ami maga a spektrum) a kovetkezd 6sszefiiggés adja:
Y(V)zTrace(p-ﬁ). (18)
Az egyenletben az ismeretlen a slrliségmétrix. Ez a Liouville-Neumann-egyenlet

megolddsdval kaphat6 meg:
n L <lp.A,] (19)

Ahol a jobb oldalon a két operdator kommutitora szerepel. A megolddshoz sziikséges
Hamilton-operatort ketté szokds vdalasztani a statikus spektrumokndl bevezetett, szigordan
kvantummechanikai alapra épiild, izoldlt spinrendszert leiré H operdtorra és a kornyezettel
(old6szerrel, mas molekuldkkal) valé kolcsonhatist leir6 tagokra. Ez utdbbiak
fenomenologikus alapon bevezetett tagok, ezért nincs értelme a kommutatoron beliil kezelni

Oket. Az igy kapott differencidl-egyenletrendszer:

%_/t’:—zm-[p,ﬁ]uép 20)

ahol az R operdtor alakja a relaxdciés modellté] fiigg. Ez irja le az Gsszes mechanizmus
szerinti relaxdciét és a kémiai vdltozdsokat. Az ebbdl levezethetd differencidl-
egyenletrendszer (a legelterjedtebb Wangsness-Bloch-Redfield-féle fenomenologikus
relaxaciés modell szerint [8]):

0 _ n _ ph
a—pz—Zﬂ-i-Lo,ﬁ]+u+£*+ L P (21)
at Tl T2 r T

,
ahol po a slirliségmatrix a r =0 pillanatban, 7 és Tg* a mdr bevezetett spin-racs és spin-spin
relaxdcios 1dok, az r indexii 6sszegzés a lehetséges reakciokra vonatkozik, az egyes reakcidk
idédllandoja 7,, a szdmlaléban szerepld két matrix pedig a kicserélddés elotti (r;) és utani (r2)
allapot striségmatrixat jeloli. Az egyenletrendszer ismeretlenje a p matrix, amelynek mérete

2" x 2". Ezt a métrixot egyetlen 22" méretii ,szupervektorba” rendezve 4ttérhetiink a Liouville-

térbe. Itt a differencidlegyenletrendszer alakja:

» _

- =—i-(L,+L)p+R(p-p°)+ Xp (22)
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ahol az Ly, L;, R és X a idofiiggd és az idofiiggetlen statikus (,,izoldlt”) Hamilton-operétor,
valamint a relaxdciés és a kicserélddési operdtorok szuperoperator megfeleldi. Kémiai

egyensulyt feltételezve €lhetiink a kvazistaciondrius kozelitéssel [9], azaz:

%_/;:0:(L+R+X)p—c (23)

ahol C tartalmazza a kordbban definidlt operatorok hatdsat p-tdl fiiggetlen tagokra. Ennek a
lineéris egyenletrendszernek a megolddsa szolgdltatja az eredményt, azaz a p slirliségmatrixot,
amelybdl a (18) egyenlet alapjan szamolhat6 a spektrum. Ez gyakorlatilag az (L + R + X)
matrix diagonalizéldsat jelenti, aminek mérete (alapértelmezés szerint) 2°" x 2°".

A szamolas iddigénye megfeleld algoritmussal rovidithetd (pl. az L maétrix frekvenciafiiggo,
de mégsem kell minden frekvencidn Ujradiagonalizalni [7]), a memdriaigény azonban maér
nagyobb probléma. A statikus spektrumok szdmoldsandl lattuk, hogy az ottani H métrix
blokkdiagondlis. Ez a tulajdonsidga természetesen itt is megmarad, tehat az eredd
spinkvantumszam szerint itt is blokkokra bomlik a matrix. Ez a nyereség, amint azt az 3. dbra
mutatja, csupdn egy-két tovdbbi magot adhat a rendszerhez. A nagy memoriaigény a modszer
legnagyobb hétranya és dltaldban a dinamikus NMR spektrumok szimuldcidjanak legfobb
gdtja. Példdul, mar egy olyan egyszerli molekula, mint a gliikéz 'H NMR spektrumait sem
lehet ezzel a modszerrel szimuldlni, mivel a rendszerben csak a két anomer hatos gytriit
feltételezve 7 X 2 = 14 magot jelent. Azért kell megszorozni kettdvel, mert a slirliségmatrix
moédszernél minden magot bele kell szdmitani a spinrendszerbe, ami valamelyik
komponensben benne van. Tehat a gliikkézndl mind a hét hidrogén a két éallapotban kiilon
szamit. (Csak a hét C - H hidrogén szamit, mivel nehézvizes oldatban az O - H hidrogének
jelei a vizzel 6sszeolvadnak, mintha nem is a molekuldhoz tartoznénak.) Igy a teljes matrix
mérete 10'® nagysdgrendbe esik, ami egyszeriisités utdn is 10° nagysdgrendet jelent, ami mar
onmagdban Gb-nyi memoriat igényel. Ha mar nem csak ezt a két izomert szeretnénk
figyelembe venni, vagy nem vizes oldatban lett felvéve a spektrum, a matrix mérete is né (a

redukélt métrix is 10" méretli 2 x 12 magra).

Koézismert DNMR spektrumot szamolé programok és jellemzéik

Az ismertetett elven miikodé NMR spektrumokat szamold programoknak sokféle valtozata
van, mind dinamikus, mind egyszerii spektrumok szdmoldsdra. Ebben a fejezetben ezek
néhany jellemz6jét ismertetjiik.

A korai programok még nem a spektroszkdpiai paraméterekbdl szamoltdk a spektrumokat,

csupan a megjelend csucsokra illesztettek tobbnyire Lorentz-gorbét. A szdmitégépek
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fejlodésével ezt a modszert kiszoritottdk azok a programok, amik mar ténylegesen a kémiai
eltoléddsok €s csatoldsi dllandok alapjan, az el6z6 részben ismertetett kvantummechanikai
elven szamoltdk ki a spektrumot. Ilyen mddszerrel teljesen dltaldnos esetben a 1990-es évek
elején 8-9 magot tartalmazd rendszerekre dltaldnosan haszndlhaté programok jelentek meg
[10-14]. Az exponencidlisan novekvd memoriaigény nyilvanvaléva tette, hogy a
szamitogépek fejlodése nem elegendd, ezért kiillonboz0 moddszereket fejlesztettek ki a
molekuldk szimmetridjanak kihaszndldsara [15-17]. Példaul egy metil-csoport harom
hidrogénjét a ,hagyomédnyos” médon 2° =8 bazissal lehet leirni, de a valésdgban csak 4
allapota van, ami a bazis méretét rogton a felére csokkenti. A mésik lehetséges egyszerlsités,
hogy az egymadssal nem csatolo csoportokat elkiiloniilten kezelik, ezaltal igen jelentds
megtakaritds érhetd el. Ilyen egyszertisitO mddszerekkel akar 20 magbdl all6 (megfeleld
szimmetridval rendelkezd) spinrendszerek statikus spektrumai is szimuldlhaték (pl. Win-
Daisy [15]). Ezen programok tobbsége valamilyen iterdcids algoritmus segitségével a
spektrumparaméterek meghatdrozdsara is alkalmas.

A dinamikus spektrumokat szamol6 programokat az 1970-es évekre fejlesztették ki. Ezek
koziil a legelterjedtebbek a DNMR sorozat programjai voltak [18-20]. Ez kezdetben
(DNMR3-ig) még nem iterdlt, csak a spektrumparaméterekbdl szimulalt egy spektrumot. Az
utolsé ismert vdltozata (DNMRS, [20]) mér iterdciora is képes, a DNMR3 véltozathoz képest
azonban mads jelentds fejlédésen nem ment keresztiil. Ezzel a programcsomaggal néhany
(tipikusan 2-4) csatolé mag spektrumét lehet kiszamolni ugy, hogy ezek kozott tetszdleges
(elsdrendii) cserefolyamatok lehetnek.

Hasonl6 elven miikddik az NMRLoop programcsomag [21] DNMR szimuldcids része is.
Apré valtoztatdsokkal (pl. statikus sajatvektorok haszndlata a szorzatfiiggvények helyett) a
Liouville-matrix méretét kb. negyedére csokkentették, de ez a szimuldlhat6 rendszer
maximalis méretét nem sokkal javitja. Itt is lehetdség van specidlis spinrendszerek
szimulécidjéra.

A Bruker BioSpin GmbH TopSpin programjidnak - témavezetOm altal kifejlesztett -
dinamikus NMR spektrumokat szdmol6 TEDDY modulja [22] is a slriiségmatrix
blokkositdsan és a Liouville-Neumann-egyenlet (19) kvazistaciondrius megolddsan alapul. A
program tetszés szerinti spinrendszert, pszeudo-spinnel jellemzett spin-csoportokat és
ugyancsak tetszoleges, akar tobb magot is érintd cserefolyamatot tud kezelni. Ugyanakkor a
fent ismertetett memoriakorlat ez esetben is fenndll.

Az utébbi években kifejlesztett Gj szemléleti programcsomag a MEXICO [23]. Ennek

milkodéséhez 1) moddszereket is kifejlesztettek [24] (mds relaxdciés modellt és kinetikai
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leirdst haszndl), de alapvetéen még ez is a slirliségmatrix-mddszerre €épiill. A MEXICO3
programmal az &ltaldnosan szimuldlhat6 magok szdma nagyjabdl megegyezik a DNMRS
teljesitoképességével. A program egyeldre csak két spinrendszer kezelésére alkalmas (tehat
egyetlen egyensulyi reakci6 irhat6 le vele) €s iteracids algoritmust sem épitettek bele.
Megemlitendd még a WinDNMR 7.1 program is [25], amely elsOsorban oktatasi céllal
késziilt. Ez meghatdrozott spinrendszerek (AB, AB,, ABX, ABXj; AA'BB, AA'XX))
dinamikus spektrumait képes szimuldlni és emellett alkalmas tetszéleges, legfeljebb 8 magbdl
all6é spinrendszer statikus spektruménak kiszdmitasara is [26]. A DNMR szdamol6 rész akar 4
(szinglettek esetén 8) dallapotot is tud kezelni és sokféle gyakran el6forduld csoportra
kifejlesztették. Ez a program a kvantummechanikai modellt csak alkalmazza, nem az alapjan
szamol. A specidlis spinrendszerekre altalinosan megadhaté egyenletekbdl szamolja ki a
frekvencidkat, majd ezek alapjan épiti fel a stirliségmatrixot.

A tobbi DNMR spektrumok szimuldcidjara alkalmas programban (példaul MestreS [27],
iINMR [28], SpinWorks [29]) a dinamikus rész csak kiegészitdként szerepel. Ezek elsdsorban
spektrumfeldolgozé programcsomagok, amelyekkel statikus spektrumok paramétereinek
illesztése mellett kis dinamikus rendszerek paramétereit is meg lehet becsiilni. Igy dltaldban
2-4 magnal nagyobb rendszerek spektrumat nem lehet veliik kiszamolni.

Lathatd, hogy a dinamikus spektrumok szimulécidjanak elsddleges korlatja, hogy a médszer
memoriaigénye meghaladja a hagyoméanyos spektrumszdmolé modszerekét, €s nem
aranyosan, hanem koriilbeliil exponencidlisan n6 az allapotok szamaval. Ennek megfelelden a
legismertebb programok is csak 1 - 4 altalanosan csatolt mag 2 - 4 allapotdanak szimulacidjara

alkalmasak.
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Az MC-DNMR program elméleti hattere

A dinamikus jelenség statisztikus leirasa
A dinamikus jelenség értelmezése a vektormodell keretein beliil

Az klasszikusnak szamit6 mddszerek fent emlitett korldtai a gyakorlatban azt jelentik, hogy
mar egyébként kicsinek tekintett molekuldk (pl. glikéz) DNMR spektrumait sem lehet
szimuldlni. Ezért munkdnk sordn arra torekedtiink, hogy nagyobb rendszerek spektrumait
szimuldlé programot tervezziink és irjunk, amely (egyel6re) a rendszer esetleges
szimmetridjat nem hasznélja ki. A moddszer memoriaigényének elvi felsd hatdara a statikus
rendszerek méretbeli korlatja, mivel az egyes rendszerek energiaszintjeinek meghatarozasat
nem lehet megkeriilni.

A program fizikai elve az elsd részben ismertetett vektormodellre épiil. Az egyszerliség
kedvéért vizsgdljunk ismét egyetlen magot és legyen ennek tobbféle lehetséges kornyezete.
Ekkor, a vektormodell értelmében a detektdlds sordn a makroszkdpikus magnesezettség-
vektor daltal indukalt jel (fid) exponencidlisan lecsengd szinusz lesz. A relaxicid csak
exponencidlis szorzot ad a fidben, ha feltételezziik, hogy minden magra azonos a relaxdcios
1d0 (ez a feltevés nagy hibat nem okoz a szamoldsnal). A spinek relaxaci6jitdl tehat
dtmenetileg eltekinthetiink. fgy a fid egy szabdlyos szinuszgérbe lesz, amennyiben nincsen a
detektdlasi id6 alatt cserefolyamat.

Ertelmezziik a ,.kémiai” valtozést (tehdt a kémiai vagy izomerizaciés reakcié, cserefolyamat
stb. bekovetkezését) ugy, hogy az a precesszid sebességéhez képest elhanyagolhat6 id6 alatt
kovetkezik be (azaz a molekularis folyamatokat elvalasztjuk a spinek viselkedését befolydsold
illetve leiré folyamatoktdl). Ekkor, a korpdlydn mozgé vektor (és igy a fid szinuszanak)
frekvencidja egyik pillanatrél a masikra megvaéltozik, de kozben megtartja pillanatnyi fazisat.
Igy a tovabbiakban az tj frekvencidval precesszél tovabb, a kordbbi allapotatél kizardlag a
fazisa fligg. Ezt a tulajdonsdgot fogjuk kihasznélni a programban.

Tehat képletszertien: detektdlds alatt a csere el6tt az eredd magnesezettségvektor
frekvencidval precesszal, majd #; pillanatban a frekvencia hirtelen w»-re vélt. A valtas sordn a
vektor nem ugrik, azaz a fazisokat illeszteni kell. Ezt az illesztést abbol az Osszefiiggésbol
lehet kiszamolni, hogy a valtas #; pillanatdban a vektor ugyanott van, barmelyik frekvencia
szerint nézziik (a fazist a t = 0 pillanatra visszavetitve szamoljuk):

O tO_ L, =Q O 1, (24)
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Atrendezve:
=9+, -o)1t, (25)
Az igy kapott fid:
a-expli a)kt) -expli o, ) (26)
ha a relaxdciot nem vessziik figyelembe (a a jel intenzitdsa). Mivel a mdsodik exponenciélis

tag 1dotdl fiiggetlen, az amplitidéba beépithetd:

a'exp(ia)kt)' exp(i(ok): V- exp(ia)kt) (27)
ahol az y a fazisinformdci6t is hordoz6 komplex amplitudo, a pedig az dtmenet intenzitdsa.
Igy a cseréknél elég az amplitudGt k =9998
nyomon kovetni. k=4998

. . k=1998
Vizsgaljuk meg az egy magbdl allo 0950
rendszer viselkedését a hOmérséklet K -498.0

fiiggvényében. Elméletben minden W1/ I/ A /I O WA ORI AT v <1980

rendszer lehiithetd annyira, hogy min- k=140.7

k=98.02

den cserefolyamat sebességi allanddja WA AR A OO, « =610
a Tx"reciprokindl - (az effekeiy  IMIMIAN UV s s

relaxdcié-sebességénél)  lényegesen °° 0T s 02 03

4. abra A melegités hatdsa egy mag esetén. A két

kisebb legyen (feltételezziink, hogy ez 1\ i0:100 s 500 Hy.

utébbi nem fiigg a hdmérséklettdl). Ekkor nagyon kicsi annak a valészintisége, hogy barmely

WMMWMMWNMMWWWWMWM K -999g Mmolekula reagéljon, azaz barmely mag

[ttt 24998 elektronfelhdje  megvaltozzon. Ezért

MWVWMWWNWMWWWANWWWMWVWVWANM = .
et et et Coreee két elkiilonilé jelet kapunk. A
k=998.0

e et Pt e A «_a98.0 NOmérséklet novelésével k nd, €s ezzel
L\/MWWWWMWWWWWMM k=198.0 egyutt n6 annak a ValéSanﬁSége, hogy

AU A AN M A A A s I N MM AU =l MM VA k=140.7

WMMWWMWWWMWW a detektdlds ideje alatt megvaltozik a
k=98.02

detektdlt mag kornyezete é&s igy

g o+ o usted - =18 .10

AL A i w1 _g 190 frekvencidja. Ezért eldszor néhany,

00 01 s 02 03 majd sok, végiill olyan sok csere
5. abra A melegités hatdsa a fid hosszdra (100

eset dtlaga). A két frekvencia 500 és 100 Hz. Lathat6, hogy ~Jatszodik le mérés kozben, hogy mar
a koaleszcencia (1000s™) kornyékén a fid lecsengése

e csak az atlaguk mérheté meg (4. dbra).
nagyon rovid.

Az iddében tobbféleképpen reagdlé molekuldk altal adott jelek Osszegzésével kapott fid

viselkedése az 5. dbran mutatott lesz: alacsony €s magas hOmérsékleten a relaxaciot teljes
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egészében elhanyagolva a lecsengés minimdlis, mig a koztes homérsékleten nagyon gyors
lesz, mivel a kiilonb6z6 fazissal érkezd vektorok statisztikusan kioltjdk egymadst. Ez a
fenomenologikus kép pontosan azt az eredményt josolja, amit dinamikus NMR
spektrumokndl megszoktunk: a koztes homérsékleteken a jel nagyon széles lesz.

A program a Monte Carlo szimuldciok ismert mddszerét veszi alapul [30]: nagy, de véges (és
reprezentativ) sokasdgon vett dtlagbdl szdmolja ki a makroszkopikus paramétereket (jelen
esetben az M magnesezettség vektort tobb szdz idOpontban). Szlikebb értelemben az ilyen

tipusd modellszamitasokat folyamatszimulacionak (process simulation) nevezik.

Az idéskala felosztasa

Vizsgaljuk a rendszer kinetikai viselkedését, fiiggetleniil az NMR spektroszkopiatol. Legyen a

reakcidk altalanos egyenlete:
A—15 A, (28)
azaz minden specieszbdl pontosan egy masik keletkezik és minden reakci6 elsorendt. Ekkor a

rendszer kinetikai viselkedését leir6 egyenletrendszer egy egyenletének altaldnos alakja [31]:
%zg—ky[&]wﬁ[@]:o (29)

ahol a nem létezd reakcidkra k;j=0 és i és j befutja az Osszes indexet. A cél az, hogy
meghatdrozzuk az aktudlis éllapot élettartamdt vagy azt az iddpillanatot, amikor a reakci6
pillanatszeriien bekovetkezik. Erre a program fejlesztése sordn két megoldast épitettiink be,
amelyeket pillanatonkénti dontésnek illetve élettartam-meghatdrozdsnak neveztiink el.

A pillanatonkénti dontés modszerben azt hatdrozzuk meg, hogy egy adott iddpillanatban
torténik-e reakcié vagy nem. Az iddskalat felosztjuk At hosszisagu részekre és minden egyes
idopillanatban, egy generdlt véletlenszdm alapjan eld6l, hogy a rendszer a kovetkezd
idopontban melyik molekuladllapotban lesz. A felosztds finomsiga és az egyes reakcidk
sebességi egyiitthat6i alapjan a differencidlis kinetikai egyenletbdl meghatarozhatd, hogy az i.
(aktualis) édllapotbdl a j.-be keriilés valoszinlisége:

M

P. = zk”At, 30
Tl .

ahol [A;]o az i. speciesz egyensulyi koncentrdcidja. Ekkor annak a valdszinlisége, hogy az

eredeti dllapotban marad a rendszer:

P, =1-) k,Ar. (31)

Jj#i
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Ezekbdl a P;; valoszinliségekbdl felépiilé matrix a szimuldci6 sordn dllandd, tehdt nem kell az
allapot minden ujabb el6forduldsdndl ujra kiszdmolni. Ezzel a mddszerrel minden egyes
pontban elég egy darab egyenletes eloszlasu véletlenszamot generdlni. Hibdja viszont, hogy
az eredménye (és futdsi ideje) nagyon erdsen fiigg Ar értékétdl, és diszkrét idoskalat hasznal.

Az élettartam-meghatdrozds esetén nem a csere 1€tét vagy nemlétét, hanem az aktudlis 4llapot
(egyedi) élettartamat hatdrozzuk meg. Ehhez exponencidlis eloszlasu véletlenszamot kell
generdlni a visszaalakuldst (dtmenetileg) nem feltételezd integralt kinetikai egyenlet alapjan:

[[j: i = exp(— ZkiitJ (32)

J#El

ahol [A;]p az adott speciesz egyensilyi koncentracidjat jelenti. Lathatd, hogy ebben az
Osszefiiggésben is csak a vizsgdlt specieszt fogyaszté reakcidk sebességi egyiitthatdja
szerepel. Ez azonban még nem mondja meg, hogy mi a kovetkezd allapot (ha kettdnél tobb
molekuladllapot van). A parhuzamos reakciok kinetikai leirdsdbdl ismert [31], hogy a k;
sebességi egyiitthatok ardnya szabja meg, hogy milyen ardnyban keletkeznek a termékek
(ahol j a termék indexe). Tehdt kettOnél tobb dllapot esetén még egy (ezittal egyenletes
eloszlast) véletlenszdmot kell generdlni, mivel a két szdm nem korreldlhat. Ennek a médszer-
nek elénye, hogy az iddskdla folytonos, és
kevés csere esetén még igy is kevesebb
véletlenszdmra van sziikség, mintha kellden k=998,0

kis At-vel felosztott diszkrét skdla minden K 2198.0

pontjan kellene egyet generdlni.
A két moddszert egy AB tesztrendszeren k =48,04

hasonlitottuk Ossze. A 6. abran két, azonos

c e LTt 2 4 k =3,352
paraméterekkel de a két kiilonb6zé mddszer- : ‘

0,25 0,00 0,25 0,50 0,75
rel meghatdrozott cserehelyekkel, futtatott 8/ ppm
6. abra A kétféle  cserepontgenerald
mddszer Osszehasonlitdsa egy AB spinrendszer
néhany spektruman. A piros spektrumok pontonkénti
dontéssel (10000 ponttal), a kékek élettartam-
tikus hiban beliili. meghatdrozdssal lettek szimuldlva.

szimuldcié eredményét dbrazoltuk. Lathato,

hogy a két spektrumsorozat eltérése statisz-

Tehat a két moédszer valamelyikével (a r=0 kivételével) minden idOpontra meg tudjuk
hatdrozni, hogy az éppen vizsgdlt speciesz melyik molekuladllapotban van. A kezdeti
allapotot az egyensuilyi Osszetétel (dllapotok kozotti valdszinliségi eloszlas) alapjan

hatdrozhatjuk meg. Mivel a rendszer termodinamikai és kémiai egyensulyban van, a
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specieszek koncentracidja idében alland6 (azaz a valtozdsuk 0). Az igy (29) alapjan felirt

egyenletrendszer ugyan alulhatarozott, de hozzatéve a
> lal=1 (33)

feltételt, a kapott linedris egyenletrendszert megoldva megkapjuk az egyes allapotokban val6
tartézkoddas valdszinliségét (relativ koncentracidjat).

Tehat minden elsOrendii, egy kiinduldsi specieszbdl egy terméket ad6 reakcidsor esetén fel
tudjuk osztani az idéskélat ugy, hogy az tiikrozze a vizsgalt rendszer dinamikus egyensulyi
allapotat. Egyféle felosztds még nem reprezentativ, de sok fiiggetlen felosztassal kapott
rendszer dtlaga visszaadja az egyensulyi Osszetételt.

Miel6tt tovabblépnénk, vessiink egy pillantist NMR-es szempontb6l a reakcid tipusat
korlatozé paraméterekre: a cserék iddpontjanak meghatdrozasdhoz csak azt haszndltuk ki,
hogy az egyes reakciok a vizsgalt komponensre elsérendiiek. Tehét a tobbi reaktdns rendje
tetszOleges lehet. Mivel kémiai egyensuly van, az olyan anyagok, amelyekkel a spektrumok
szamitdsandl nem foglalkozunk (pl. olddszer, vagy olyan anyagok, amik nem adnak jelet)
tetszOleges hatvanyon befolydsolhatjdk a reakcidt, hiszen koncentricidjuk dllandé és a
sebességi egyiitthatoba beépithetd. A spektrumot befolydsold tobbi vegyiilet ebbdl a
szempontbdl szintén hasonléan kezelheté ennek a reaktdnsnak a szempontjabol. A nettd
elsérend mindenképpen kovetelmény az egyenletrendszerben szerepld specieszekre, mivel
minden specieszre felirt kinetikai egyenletnek elsérendiinek kell lenni. Ilyen esetekben
viszont mindenképpen eldre ismerniink kell az egyensiilyi osszetételt. Osszességében tehdt a
reakciokrol elég azt megkovetelni, hogy a vizsgédlt komponensekre nézve pszeudo
elsorendiiek legyenek, a nem detektdlt (szimuldlt) anyagok tetszOleges hatvdnyon

befolyasolhatjdk a reakcidkat.

Altalanositas csatolt spinrendszerekre
Bazis- és sajatfiiggvények

Az NMR alapjelenség leirdsandl ismertetett vektormodell kiterjesztése tobb, dinamikus
egyensulyban levé magra nem trividlis feladat. Az egy spin — egy vektor megfeleltetés lenne a
kézenfekvd, ekkor minden molekuldhoz annyi spinkip tartozna, ahdny magot tartalmaz.
Ekkor az egyes kipokon az eredd vektorok precesszdlnak, de frekvencidjuk fiigg attél, hogy a
molekula tobbi spinkipjan mekkora az energiakiilonbség. Ezek egyike sem lesz
sajatallapotban, igy még egyetlen spinkipon beliil is sokféle energiaszint van, ami a teljes

képet megbonyolitja, 6sszezavarja.
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Ennél a képnél egyszerlibb, és az eredeti modellhez jobban hasonlit, ha egy vektor egy, az
Osszes mag spinjét tartalmazé fiiggvénynek felel meg (pl. szorzatfiiggvénynek vagy
sajatfiiggvénynek). Ekkor még mindig fenndll az a probléma, hogy mig egy mag esetén a két
bazisfiiggvény az egy magbol all6 rendszer Hamilton-operatordnak sajatfiiggvénye, addig
tobb mag esetén ez kordntsem igaz: a ,.tiszta” bdzisdllapotok (a tovédbbiakban: szorzat- vagy
bdzistiggvények, ¢;) dltaldnos esetben nem sajatallapotai (a tovabbiakban: sajdrfiiggvények,
w;) a rendszernek. A Hilbert-térben mindkét fiiggvényrendszer teljes bazist alkot és
ortonormalt.

Ha a sajatfiiggvényeket tekintjiik a vektormodellben egy darab vektornak, annak az az elonye,
hogy jol meghatdrozhat6 energidjuk van (mivel ezek a Hamilton-operdtor sajdtvektorai), és
ezért a beldliik képzett paroknak adott frekvencidjuk van. Nézziik meg, hogyan mikodik ez a
modell egy pillanatnyi (1)—(2) reakciéndl: az (1) dllapot sajatfiiggvényei elvesztik
értelmiiket, és az Uj éllapotban teljesen Uj sajatfiiggvények jelennek meg. Ezek szokésos
szorzatbdzison vett egyiitthatodi is teljesen megvéltoznak. Egy adott sajatallapotbdl barmelyik
Uj sajatallapotba keriilhet a rendszer és forditva, egy 4j allapot barmelyik régibdl keletkezhet
és ezutdn ezek kiilon folytatédnak, tehdt a szdmoldsi igény az id6 elérehaladtaval
exponencidlisan nd. Mivel a ,régi” allapotok frekvencidja altalanos esetben kiilonboz0, a
sajatvektorok kiillonbozo fazissal fognak megérkezni, mindegyiket fel kell még osztani (tehét
ki kell fejezni az (1) sajatfiiggvényeit a (2) sajatfiiggvényei alkotta bazison), és ez a slriiség-
matrix modszerrel 0sszemérhetd méretli matrixot produkdlna. Raadasul ezeket az egyiitt-
hatdkat a fid szdmoldsa sordn végig fel kell haszndlni, azaz a tarhelyigény ennek sokszorosa
lesz. Tehat az a megoldds, hogy a vektormodellben a sajitfiiggvényeket tekintsiik egy
vektornak, kudarcba fullad.

Azzal, hogy nem a sajatfiiggvényeket vessziik a vektormodell vektorainak, elveszitjiik azt az
eldnyt, hogy pontosan ismerjiik a frekvencidjukat. Viszont, ha az egy szorzatfiiggvény — egy
vektor hozzdrendelést vessziik alapul, akkor sokkal fontosabb elényhoz jutunk: feltételezhetd,
hogy a pillanatreakci6 alatt semelyik magspin sem valtozik meg. Tehét, a szorzatfiiggvények-
nél megvan az a tulajdonsdg, ami a sajatfiiggvényeknél hidnyzott: ezek a reakciok alatt is
megmaradnak, atvihetok egyik rendszerbdl a masikba. SOt, ezek a fazisukat sem veszitik el a
véaltozas alatt. Nincsen viszont egyértelmlien hozzdjuk rendelhetd frekvencia. Ha az egyes
szintek energidjat a Hamilton-operator varhato értékével helyettesitjiik, az hibds eredményre
vezet (pl. egy forgd metin-csoport dublett-dublett jele még magas homérsékleten is dublett
marad szinglett helyett), tehat minden egyes frekvencidval kiilon kell a fidet szdmolni, és

ezeket megfeleld silyozdssal 6sszegezni. A modell lényege ezen a stlyozds meghatdrozésa.
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Kvantummechanikabdl ismert, hogy amennyiben egy vy, sajatfliggvény a ¢ bazison a

v, = ;c,,f ®, (34)

alakban fejthetd sorba, akkor, mivel a Hamilton-operdtor hermitikus ¢és mindkét

fliggvényrendszer ortonormalt,

¢f = Zcpf Wp (35)
p

Igy annak a valdsziniisége, hogy a ¢y dllapotban 1évo rendszer a y, sajdtdllapotban van: cf,f

(az egyiitthatok valdsak, ezért az abszolutérték elhagyhatd). Ebbdl egy adott frekvencidju
(yp—y,) dtmenet valOszinlisége meghatarozhat. A vektormodellben littuk, hogy ahhoz,
hogy jelet detektdljunk, az sziikséges, hogy két vektor, amelyek spinkvantumszdmanak
kiilonbsége egy, azonos frekvencidval precesszdljon. Jelen targyaldsban egyetlen
vektorparnak sincs meghatarozott szogsebessége, csak adott frekvencia-eloszlasa. Tehat a két
sajatdllapot egyiittes el6forduldsanak valdszinlisége fogja meghatdrozni a hozzdjuk rendelhetd
atmenet valdszintiségét.

A (34) képletben az Osszegzés f indexe csak azokon a bazisfiiggvényeken fut végig,
amelyekre az eredd spinkvantumszdm megegyezik y, ered6 spinkvantumszamaval. Ugyanis a
Hamilton-métrix blokkdiagondlis szerkezete miatt az ettdl eltéré spinkvantumszamu
szorzatfiiggvények egyiitthatdja mindenképpen nulla lesz. Ebbdl (az idonyereségen kiviil) az
az elény szdrmazik, hogy a kiilonb6z0 ered6 spinkvantumszamu dllapotok egymdstol fiigget

lenek. Tehdt a két sajatdllapot egyiittes el6forduldsdnak .

N ]

2

valoszinlisége az aktudlis baziséllapotok esetén ¢ = cf,f “Coes

ahol ¢. és ¢f a két bazisallapot és y, és y, pedig a két

sajatallapot. Ezt a kifejezést beszorozva a y,—y, atmenet N
intenzitdsaval, megkapjuk az dtmenet intenzitasat az adott ¢, AVERNN
U YN AN
¢rbazispar spektrumaban: N
) : : :
2 2 0,0 0,25 0,50 0,75 1,0
y:cpf.cqe'<l//p I+ l//q> =c-a. (36) t/s
7. abra Két kiilonbo-

El6fordulhat, hogy degeneralt sajitfiiggvények is vannak, 28 bazispdrhoz tartozé fiigg-
vények daltal adott fidek: a két
bazispar kiilon szdmolva (alsé
sor), ezek Osszege (kék) és az
Osszevontan szamolt fid (k6zép-
egyiitthaték viszont semmiképpen nem vonhatok Ossze, mivel ~ S0 sor). Felso sor: a kétféle-

képpen szdmolt fid kiilonbsége
a cserék képleteiben ezek szorzatai szerepelnek (7. abra). (10X nagyitas).

ekkor ezek 0sszevonhatok, és igy kis mértékben csokkenthetd

a szimuldci6 ideje. A kiilonboz6 bazisallapotokhoz tartozd a
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Dinamikus fid illetve spektrum szamolasa

Az el6z0 részben ismertetett alapon, a fid o7Hz 107  @=25Hz 1,=06

p=40Hz  1,=0,3 wmp=183Hz  1,=0,4
szamolasanal minden csere utan a kiszamolandd
fidrészletek szdma megszorzodik a lehetséges

frekvencidk szamdval. Ha ezt igy kellene végig-

szamolni, akkor a sziikséges szdmolds mennyisége

a cserék szamdval exponencidlisan néne. Ez a s

t/s

8. abra Egy két magbél 4llé
elegdnsan megkeriilhetd: kihaszndlhatjuk, hogy az  spinrendszer egy bazispirjihoz tartoz6 jelek
felhasaddsa pillanatreakcié utdn. A piros és a
Uj frekvencidk valosziniiségi eloszlasa fiiggetlen a  kék szinuszgoérbe az eredeti dllapot két
o o . gorbéje, mindkettd két djabb (azonos szinti)
vektor addigi frekvencidjat6l, amint azt a (36)  gzinuszban folytatja a precessziot. A gorbék
fazisukban illesztve vannak, a latszélagos
ugras annak koszonhetd, hogy az intenzitdsok

Osszege adja ki a koréabbit..

probléma a kovetkez0 meggondolds alapjan,

képlet mutatja (csak az uj dllapot egyiitthatéi
szerepelnek).

Vizsgaljunk egyeldre egy olyan cserét, ahol két frekvenciabdl masik ketto lesz. A fenti érvelés
szerint a szimuldci6 sordn a 8. dbran lathaté (komplex) gorbéket kell kiszamolni. Eszrevehetd,
hogy a masodik szakaszban egy-egy nagyobb €s kisebb frekvencidju kék és piros gorbe van,
amelyek frekvencidja megegyezik. A  trigonometrikus fiiggvényekre  vonatkozd
azonossagokbdl kovetkezik, hogy két azonos frekvencidju €s intenzitasu, de kiilonbozo fazisu

szinusz 0sszege egy azonos frekvencidju, kisebb intenzitdsa és més fazisu szinusz:
. . . a+ a—
sin(ar + wt) +sin(B + wt) = ZSm[T’B + a)tj COS(T'BJ . (37)

Az Osszeadhatésag kiilonbozo intenzitdsok esetén is igaz,
csak ott nem tiszta szinussza alakul. Ekkor az Osszeadast

ugy értelmezhetjiik, hogy a két azonos frekvencidval

precesszald vektor helyett az Osszegiikkel szamolunk (9.
abra).

A masodik szakaszban tehat egy-egy kék és piros gorbe 9. bra ’ Az 70105

osszeadhatd, és ezzel a négy Uj gorbébol ismét két gorbe ~ frekvencidji, kiilonbdzd fazisu jelek
egyiittkezelésének értelme-zése a
lesz, azaz minden iddszeletben csak annyi frekvencidval  vektormodellben. Az dbrdzolt sik az
xy sik. Az azonos fazissal indul6
kell szdmolni, amennyi az aktudlis dllapotban van. Tehdt sirga és lila vektor a véltds
idépontjdban mds fazisban lesz.
Ezeket vektorid-lisan Osszeadva az
eredetinél kisebb vektort kapunk. Ezt
ismét két részre bontjuk, és a két gj
kezelésében. vektor (kék és piros) azonos fazissal
indul tovabb.

nem jon hozzd semmilyen szorzé az ,.el6életébdl”, ezéltal

elkeriilhetd az exponencidlis novekedés a szinuszgorbék
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Térjiink vissza még egy gondolat erejéig erre a rendszerre. A csere soran 0sszesen négyféle
magcsoport jelent meg, az ezek 4ltal adott fidet mutatja az 10. dbra alsé négy gorbéje. (Igy az
is lathat6, hogy a fazisuk valéban megmarad a csere pillanatdban.) Ezeket a csere elott tgy
,csoportositottuk™, hogy a zoldet és a lilat, illetve a pirosat és a kéket kezeltiik egyiitt. A csere
pillanatdban ez a két Osszevont
gorbe (sarga ill. sotétlila) kompo-

nenseire hasadt, és a kapott négy

gorbét most mar az uj frekven-
cigjuk szerint csoportositottuk,

azaz a kéket a zolddel és a

pirosat a sziirkével. Ezeket

Osszeadva kaphaté meg a fid (10.

abra, legfels6 gorbe). Azaz

altalanossagban azt mondhatjuk,

/\

P

\/

hogy vessziik az egyes iddinter- N /7, /s
T
vallumokon lehetséges frekven- 0.00 0.25 0,50 0,75 1,00
10. abra Egy kétfrekvencidju bdzispar ©6ndllé gorbéi

cidk Oszes kombindci6jit, majd (als6 sor), ezek Osszegei frekvencidk szerint (k6zEépso sor) és a

ezeket minden egyes iddszelet- teljes fid. A frekvencidk megegyeznek a 8. dbra frekvencidival.

ben masképp (az aktudlis szeletnek megfelelden) csopor-tositjuk, és ezzel takaritunk meg
(rengeteg) szamoldasi idot.

Tehat dltaldnosan: egy adott bdzisallapotparra a k. csere #; idpontja eldtt a) , utdna a)k+l

jeloli a frekvencidkat (p = 1.. nem feltétleniil ugyanannyi darab). Az intenzitdsokat

sqg=1...
a,, a komplex amplitudokat y! (r. frekvencia az [. csere utdn), a sajatfiiggvénypar el6forduldsi

valdszinliségét c, jeloli. Adott uj frekvencia fidjét a korabbi frekvencidkbol az abba torténd

valtasok Osszege adja:
fid,,, = ZZ(apcpy;‘ exp(i(a)’;“t +J), )= D a, (Zcpyj exp(i(
P 9 P q

- k)]exp(ia)’;”t)(%)

amibdl a zaréjeles részt intenzitdsnak nevezve:

dir = 2,3 expli- @) 1) (39)
Az intenzitds szamoldsa is tovabb egyszeriisithetd:
yrrt ZC v, exp( (a) a)k“) t )=cp exp(—za)lp‘“tk )z v, exp(ia);‘tk) (40)
q
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A képletben az intenzitdsok komplex mennyiségek, a tobbi valds. Az dtrendezés utdn lathato,
hogy a két mag esetében levont kovetkeztetések az éltaldnos esetben is igazak maradnak:
« Az azonos frekvencidju részletek egyiitt szamithaték, mivel az id6- és a);C -fiiggd rész
kiemelhet6 az 6sszegzésbol.
« Az 1j fazis szamoldsandl az 1j és a régi frekvencia szerinti rész szétvalaszthatd, tehat
utobbit elég egyszer kiszamolni. Az is megallapithat6, hogy mivel csak az el6z6 ciklus
mennyiségei szerepelnek a képletben, mar akkor ki lehet szamolni.

Ha a relaxdciét, mint exponenciélis szorzét figyelembe vessziik, akkor a kapott fid:

fid (¢ Za A )exp(— ij (41)

Innentdl kétféle ut lehetséges. Az elsd szerint a program csak a fidrészleteket szamolja ki,

ahol a jelolések a fent definidltaknak felelnek meg.

ennek valds és képzetes részét Osszeflizi minden iddintervallumra, és 0Osszegzi minden
bazisparra és fliggetlen felosztisra. Ekkor az iddskdla adott pontjaiban kell kiszamolni a fidet,

tehat itt a  mar diszkrét valtozo. A t pontban a fid képlete (ha t; < f < tx4;):

1=, eyt el 1) Do e -

t
42
T*j 42)

illetve

fid,[]=Ya, (im(y5™ Jeos(@! 1)+ Re(ys™ Jsin(@ -1 ))exp(— Tt] (43)

ahol a felsd indexben 7 ill. R a mennyiség valds ill. képzetes részét jeloli. Az intenzitdsok

valos része:
Re (yf,“) (cos( kol )Re(z v, exp(za) t, )j+ s1n(a)k+l )Im(z v, exp(ia);‘tk )B (44)
q
illetve a képzetes rész:

im(y27) = [<w il 5t eplotn)|-snfos s e 3 expcw;fk)jjms)

q q

Az 0sszegzés valds és képzetes részét pedig tagonként lehet szamolni:

Re(z v, exp(ia):tk )j => (Re(yf; )cos(a):tk )- Im(yf; )sin(a)jtk ) (46)

q

q

Im(z v, exp(ia);‘tk )j = Z(Re(y;‘ )sin(a);‘tk )+ Im(yf; )cos(a)jtk ) 47)
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Az y(’; pedig az eldz6 idoszakaszban kiszdmolt intenzitas, kivéve a legels iddszakaszt (nincs

el6zd szakasz). A fidet O fazissal kell inditani minden szinuszra, hiszen a vektormodell

szerinti billentés utdn a frekvencidtol fliggetleniil az x irdnyba 4ll a makroszkdpikus
magnesezettségvektor (azaz Re y, =1 és Imy, =0 értékekkel kell indulni).

Ezutin a fidbol diszkrét Fourier-transzformaciéval megkaphat6 a spektrum. Ennek a
megoldadsnak legfontosabb eldnye, hogy egy felosztdsra a fid minden pontjat csak egyszer kell
kiszamolni (akkor, amikor beleesik az iddszeletbe), tehat viszonylag gyors.

A maésik lehet6ség a spektrum kiszamitasdra, hogy a ,,detektdldst” nem diszkretizaljuk. A
fidrészleteket folytonos Fourier-transzformdacioval spektrumdarabokka alakitjuk, és ezeket
osszegezziik. Ekkor a fenti képletet kell exponencidlissal beszorozni €s integralni minden

frekvenciara:

Y, (0)= ! .[ Da,yit exp(i-a)';“ 't)exp(— Tt* jexp(—i'a)- 1)dt (48)
p

Len =1 %
atalakitva:
1 Tks1 1
o) =T, [ el [0t s 0- L (49)
L =L 1 T
kiintegralva
el (o~} 1, -2 )- oo} - ) 1. -
Y, ()= 7 expli- @ —w)-t, -~ |—exp|i- (@ —w) -1, — 2L | [(50)
k+1 ; T -1 _ i(a)ﬁﬂ . 0)) P k T P k+1 T
bevezetve a Ar, =1, —t, ésa Aw, = a)ﬁ)r1 — o jeloléseket és dtrendezve:

1.
: +lAw”)2 a,y,” exp(i'Aa),,tk Xl—eXp((i‘Awp _T*_l)At" )) 1)

7o (@)= 22T )y

A, T2 (Aw

p
Aminek a val6s része adja a spektrumot. Az ilyen elven miikddod szimuldcid is gyakorlatilag
ugyanazt az eredményt adja, mint az el6z6. A probléma vele, hogy lényegesen lassabban
miukodik, ugyanis minden iddintervallumra ki kell szamolni és 0ssze kell adni a spektrum

minden pontjat, ami lényegesen tobb szdmolast jelent, mint a fid szimulécidja.

Cserepontok kezelése t6bb mag esetén

A fid szamolédsanak legfontosabb tényezdje, hogy a reakcidk idOpontjai megfelelden legyenek
meghatdrozva. Ezeken az idépontokon milik, hogy a program futdsa sordn a fiiggetlen
mérések ténylegesen kellden fiiggetlenek legyenek, és az eredmény tiikrozze a reakcid

sebességét is. Ezeket a pontokat a magok szdmatdl fiiggetleniil kell generdlni, tehét itt is

25



érvényesek az egy magot vizsgald részben leirtak. Egynél tobb mag esetén az az tjabb kérdés
meriil fel, hogy a kiilonb6zd bézisparok spektrumait azonos vagy kiilonbozd felosztdssal
szamoljuk-e.

A kevesebb szamolast igénylé megoldds szerint még a spektrumszamolds megkezdése elott
generdlhatjuk azokat a pontokat (pillanatokat), ahol majd a reakcidk meg fognak torténni.
Ezeket a determindlt ,,életutakat” tarolhatjuk és ezutdn minden bizisparra ezekkel a pontokkal
szamolhatunk. Tehdt, ha a rendszer szempontjabdl nézziik, akkor igy a szimulacid
molekuléris viselkedés alapjan csoportositja a molekuldkat és ezen csoportok spektrumat
szdamolja ki az el6zdekben ismertetett elvek szerint. (Az mér csak programozdistechnikai
kérdés, hogy a legkiilsd ciklus nem a felosztdsok (scanek), hanem a bazisparok szerint megy.)
Ennek a médszernek az a hatranya, hogy kelléen sok scan és gyors cserefolyamatok esetén az
eltaroland6 adat mennyisége nagyon nagy lehet (az id6pontokon kiviil még azt is tarolni kell,
hogy melyik a kovetkezd allapot).

A masik megoldés, hogy minden bédzisparhoz kiilon cserepontokat szdmol a program. Ekkor,
az elozdvel ellentétben, a szemléletmdd az, hogy a bazisparok (illetve a molekuldk, amikhez
ezek tartoznak) egymadstol fliggetleniil reagdlnak, nincsen megkotés arra, hogy ha van egy
olyan ¢; — ¢@; atmenet, ami példaul 0,5 s utdn valtoztat kornyezetet, akkor mindenképpen
legyen egy ilyen @3 — ¢; dtmenet is. Igy nincs sziikség a cserepontok tdroldsdra, egyszeriien
akkor kell 6ket generdlni, amikor sziikség van rajuk. Ennek a médszernek eldnye az is, hogy
mivel minden bdazisparhoz kiilon ,.életut”

tartozik, egyenletesebb az eloszlds €s igy
k =998,0

elméletileg kevesebb fiiggetlen szdmolds is

elegendd lehet. Mk ~198,0

A két moédszer Osszehasonlitasabol az deril

ki, hogy a spektrumok eltérése hibahataron k =48,04

belil van (11. dabra). A kiilonbségek

k =3,352
els6sorban a futds idejében €s a tarhelyigény- .5 000 o025 o050 o075
4/ ppm
ben viarhatok: az egyetlen puffert haszndlé 11, 4bra A Kétféle szemléleti  taktika

Osszehasonlitdsa egy AB spinrendszer néhiny
spektrumdn. A piros spektrumok bdazisparonként

egyfélével.

moddszer 1ényegesen kevesebb véletlenszdm

kell hozza tarolni.
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A kifejlesztett program néhany jellemzéje

Altalanos jellemzék

Az el6zdekben ismertetett elven mitkodd, DNMR spektrumokat szimuldlé programot Java

programozasi nyelven irtuk meg. Ennek fontosabb részleteirdl lesz sz6 ebben a fejezetben.

A program célja, hogy olyan spektrumokat szimuldljon, amelyeknél a detektdlds ideje alatt

valamilyen, a magok kémiai kornyezetét érintd valtozas torténik. Emellett még alkalmas

egyéllapoti rendszerek spektrumainak szimulécidjéra is (,,statikus spektrumok™).

Az algoritmus bemeneti paraméterei:

az altalanos spektroszkopiai paraméterek (spektrum szélessége, felbontdsa, kozepe,
detektalasi id6, apodizacids fiiggvény)

szimuldciés paraméterek (scanek, homérsékletetek, magok és molekuladllapotok
szama)

statikus NMR paraméterek (minden &llapothoz a kémiai eltoléddsok, csatoldsi
allandok)

reakcidparaméterek (aktivalasi paraméterek, hdmérséklet-adatok)

egyéb kapcsoldk (szdmolds mddja, idoskala felosztds tipusa, régebbi fdjlok haszndlata,

megosztds tobb processzoron stb.)

Ezeket a paramétereket a program egy eldre definidlt konyvtarban 1évo f4jlbdl olvassa be és

ugyanebbe a konyvtarba keriilnek az eredményt tartalmazé fajlok. Az eredmények és az

esetlegesen megtartott mellékeredmények lehetnek:

a kiszamolt (komplex) spektrumok (vagy fidek). Ezek szdma elméletileg tetszdleges
lehet (a korlatozas elsosorban iddbeli).

a szimuldlt rendszer ,,atlagos allapotit” leird adatsor (az allapotokat megszamozva és
ezeket minden idOpontra atlagolva).

a pillanatreakcidk idépontjait €s termékeit leird fajl vagy az aktivalasi paraméterekbol
szamolt, reakci6-valoszinliségi matrix (ha minden bazisparra kiilon életutat
szamoltunk).

a ,statikus” Hamilton-operator sajatértékei és sajatvektorai, valamint az dtmenetek
intenzitdsai minden molekuladllapotban.

a futds megszakaddsa esetén rempout f4jl, ami tartalmazza az utolsé végigszamolt
bazispart és az akkor aktudlis eredményt. Ezt a f4jlt normal befejezés esetén a program

torli.

27



A szimuldlt rendszerre vonatkoz6 megkdotések:

« specieszenként a szimuldlt magok szdma legfeljebb 16-18 (elsdsorban memdriafiiggo,
de a nagyobb rendszerek id6ben is sokkal tovabb tartanak).

« a cserefolyamatokban részt vevd specieszek szdma tetszdleges (futdsidé nem fiigg
téle, a memoria- és tarhelyigény csak egyenesen ardnyos vele).

« azegyes specieszek egymadsba alakuldsa pszeudo elsérendii reakcidval torténik.

« minden vizsgalt mag %2 spinli, bAirmely més maggal tetszolegesen csatolt (a programba
még nincsenek beépitve olyan egyszeriisitések, amelyek kihaszndljdk a rendszer
szimmetridjat).

A program elonye a sliriségmatrix-modszeren alapulé algoritmusokkal szemben, hogy
memériaigénye lényegesen kisebb (2*“" helyett csak a2*", ha a 4llapot és allapotonként n mag
van a molekuldban). Ez egyrészt jelentOs eldrelépést jelent a molekuladllapotok szamaban,
nemcsak azért, mert a memoriaigénye exponencidlis helyett csak linedris fiiggést ad, hanem
azért is, mert a ,,statikus” matrixok diagonalizaldséat kivéve (ami a szimul4ci6 idejének csak
elhanyagolhaté toredéke) a futdsi id6 gyakorlatilag nem fiigg az allapotok szaméatdl. Ez
lehetové teszi kozepes méretli, sok dllapottal rendelkezd rendszerek viszonylag gyors
szimulécidjat.

A szimulalt molekula mérete nominalisan koriilbeliill kétszer akkora lehet, mint a
stiriségmatrix-médszernél. Ez a névleges szorzo akkor jelenti a valddi korlatot, hogyha
kolcsonos cserefolyamatrdl van szd, egyébként a programmal, mivel az dllapotok szdma csak
linearisan noveli a memodriaigényt, kétszeresnél nagyobb molekuldk is szamolhatok. A
korlatot elsOsorban az egyedi frekvencidk kiszdmoldsahoz diagonalizdlandé mdtrix mérete
jelenti, ami miatt a maximadlis molekulaméret a becslések szerint kb. 16-18 mag lehet. Ekkor
az allapotok szdma még mindig lehet kettonél tobb is.

A program hatranya, hogy futdsi ideje nagyon hosszu lehet. Ennek egyik oka, hogy minden
bazisparra végig kell szamolni azt a parezer fidet, aminek az 4tlaga adja az eredményt. Tehat a
futdsi 1d6 exponencidlisan n6 a molekula méretével (ugyanakkor gyakorlatilag fiiggetlen az
allapotok szamatél). A madsik probléma, hogy nemcsak a molekula méretével, hanem a
homérséklet (azaz a sebességi egyiitthatd) novelésével is ardnyosan nd a futdsi id6. Ugyanis
egy scan szamoldsi ideje attdl is fiigg, hogy hdny reakcié torténik a detektdldsi idében. Ez
elsésorban az Uj féazis kiszdmitdsdnak tudhat6 be. Ha fidet szdmolunk (és utdna Fourier-
transzforméljuk), akkor annak szdmoldsi ideje csak a fazisszamoldsok miatt fiigg a cserék

szamatol, mivel az egyes pontokat csak egyszer kell kiszamolni. (Ha rogton a spektrumot
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szimuldljuk, akkor minden idOszeletben a teljes spektrumot ki kell szdmolni, tehat gyors

reakcidkra még hosszabb futdsi idore lehet szamitani.)

k=98,02 k=998,0 k=9998

J—JL 105 — T e 105 ‘_ILY

M ™ WWMM
108 ot MU gttt e 103

102wwwwmwwwmwwwwwwmmz
WWWWMMWMW 1 WWWWWWWWMMMWWW 1
T ‘ T T ‘1 T T T T T
3 1 0 3 1 0

2 2
3/ ppm 3/ ppm

3 2 1
8/ ppm

12. abra A scanszdm novelésének hatdsa a spektrumok jel/zaj
viszonydra. A legalsé spektrum (ns = 1) 10%-os kicsinyitéssel.

A hosszu futési id6 masik oka, hogy sok fiiggetlen szamolds (scan) sziikséges a reprezentativ
mintavételhez, mivel a program statisztikusan hatdrozza meg a makroszképikus
magnesezettség x irdnyd vetiiletének vdrhaté értékét (folyamatszimuldcid). A scanek
szamdanak novelésével a spektrum jel/zaj viszonya nd (12. abra), és ekkor no a futési 1d0 is. Itt
a zaj nem az elektronikus zaj, mint a spektrumfelvételnél, hanem a szamoldsi mddszer
statisztikus hib4ja.

Elvileg a szimuldcié tisztasdga mérhetd gy, hogy a szimuldcié sordn a két spektrumot
szamolunk (egy scan az egyikhez, egy a médsikhoz) és a kettd kiilonbségnégyzetét kiintegralva
kapunk egy mérészamot a mintavétel josdgara: Ennek az értéknek kell minél kisebbnek lenni,
és ha adott kiiszobszam ald keriil, akkor a szimulaci6 leallhat. Ez, a scanszamot
automatikusan allit6 eljaras, a program egy kordbbi verzigjdban benne volt és miikodott. A
jelenlegi verzidban mar nincs benne, mert a szimuldcids algoritmus legkiilso ciklusa nem a
scanek, hanem a bdazisparok szerint fut. Emiatt a scanek szdma elére meghatdrozand6
bemeneti paraméterré valt, és a nem kell6 mindségli spektrum esetén udjra kell inditani a
szimulaciot (és utdna a kettot 6sszeadni).

A fent ismertetett kontrolldldsi modszer azon a problémdan nem segit, hogy a futdsi id6 nagyon
hosszd. Ezt megoldandd, a programnak elkésziilt egy olyan valtozata, ami ki tudja hasznélni a
tobbprocesszoros gépek adta eldnyoket, illetve tobb gépen is képes egyszerre, szinkronizaltan

futni.
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A program alapszerkezete
Lokalis osztalyok és eljarasok

A Java objektumorientélt nyelv, ennek megfeleloen a program f6 egységei az osztalyok. Az
alap MC-DNMR program 0sszesen harom helyi osztdlyt tartalmaz: DinLog, DinCalc,
DinGraph. A DinLog felel a féjlkezelésért és a felhaszndloval valé kommunikacioért
(iizenetek). A DpinGraph csak a grafikus feliiletet kezeli, (ha sziikséges). A szdmolds a
DinCalc 0sztdly run metddusaban torténik (13. dbra). Ez harom részre bonthatd: a szamolés

elOkészitése, a spektrum kiszdmitdsa és végiil az eredmények feldolgozasa.

Az elsd részben a getParams metddus az input ‘ getParams ‘
beolvasdsdn til a bemeneti adatokat is ellendrzi. Az ‘ cal CanC ‘
adatok vagy az input fajl barmilyen hibdja esetén |
(példdul: nincs megadva a magok szdma, nem létezik a ﬁﬁﬁﬁfg{;ﬂ
keresett input, stb.) a program hibaiizenettel leall. J~
Ezutdn létrehozza a szdmoldshoz sziikséges kodolt ‘ neV\jlij ‘
bazisokat, illetve binomidlis egyiitthatékat tartalmazd ‘ nmrlcak? ‘
tomboket (calcBnc részben). Ezutan kovetkezik a | —
‘ basisTran ‘ [ level |
sziikséges féjlok ellendrzése (kordbban kiszamolt | [e] 1]
statikus fajlok és a cserepontokat tartalmazo f4jl megléte ‘ calcSingleSpec ‘
és kelld0 paraméterei, ha valamelyikbdl régebbit ‘ fouirier ‘
hasznal). Ha minden rendben van, akkor keriilhet sor a l
newDin metdédusra, ami a dinamikus szamolashoz ‘ priniOut ‘
sziikséges fajlokat késziti el, ha sziikséges (tehat nem Zzggt
egy régebbit hasznal). 13. 4bra MC-DNMR

A run metddus kovetkezd lépése a spektrumszamolds

kozvetlen el0készitése (esetleges korabbi template torlé-

program f6 algoritmusdnak folyamat-

abréja.

se, a statikus paraméterek kiszamitdsa a nulladik szinten).Ezutdn indul a tényleges szimulécid,
ami tulajdonképpen a calcSingleSpec eljards sorozatos meghivdsa minden bazisparra (e, f),
total spinkvantumszdm (1evel) szerinti rendezve (13. dbra). Ezt a ciklust koveti az esetleges
Fourier-transzformécié illetve, ha csak fidet szimuldl, az exponencidlissal valé szorzds
(fourier).

A befejezd részben eldszor elmenti az eredményt és torli az addigi dtmeneti eredményeket
tartalmazé fajlokat.

A fenti attekintés utan érdemes kitérni a fontosabb eljardsokra:
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A newbDin menete hdrom részre bonthatd: eldszor kiszamolja a sebességi egyiitthatokat a
megadott aktivaldsi paraméterekbdl és a kapott sebességeket a szdmoldshoz sziikséges
matrixsz4 alakitja, majd meghatdrozza az eloszlast egyensulyi dllapotban, végiil pedig
meghatdrozza a cserék idopontjat. (Az utols6 1épés kimarad abban az esetben, ha minden
bazisparra kiilonbozé iddpontokkal szdmolunk.) A programban lehetoség van tobb
homérséklet spektrumait parhuzamosan szdmolni, ekkor az emlitett hirom Iépést minden
hémérsékletre megismétlddik a newdin eljardson beliil.

A sziikséges sebességi egyiitthatokat a program az Eyring-Poldnyi egyenlet alapjan szdmolja

ki a bemeneti adatokbol:

k:K"k

(52)

AH™ —TAS™
RT

T exp(—

ahol T a hémérséklet, kg, h, R a szokdsos allanddk, x a transzmissziés koefficiens, AH™ és

AS™ a reakci6 aktivalasi paraméterei. Ezt dtrendezhetjiik a kovetkezd formaba:

K-k AS* AH™ 1) A
k = B . ex -T -exp| — — |=—-expl-G- 53
. p( p j 1{ p T} % p(-G- %) (53)
ahol
k A ++ ++
A=EKs | A5 | g5 g=2H (54)
h R R

A sziikséges bementi adatok tehdt az A preexponencidlis tényezd, a G entalpiatag valamint a
hémérsékletek reciprokai.

A cserék 1dOpontjait generdld két modszer (pillanatonkénti dontés vagy élettartam
meghatdrozas) kiillonbozd maétrixot igényel, amint azt az elméleti rész képletei (30-32) is
mutatjdk. Pontonkénti dontés esetén a P madtrix offdiagondlis elemei a k; sebességi
egyiitthatok (30. egyenlet) a diagondlis elemei pedig a (31) egyenlet szerint hatdrozhaték meg.
A gyakorlatban a P helyett P’ métrixszal szamol a program, ahol

J
P.=YP,. (55)

k
k

—_

*

Ez azért egyszerlibb, mert igy csak azt kell meghatdrozni, hogy a generalt véletlenszdm a
matrix megfeleld sordnak melyik két eleme kozé esik.

Az élettartam-meghatarozdson alapulé modszerben az offdiagondlis elemek szintén a
sebességi egyiitthatok (illetve ezek (55) egyenlet szerinti Osszege). Ezekre a csere utdni
allapot meghatdrozdsandl van sziikkség. A diagondlis elemek kellenek az élettartam

kiszamitasahoz, ezek értéke:
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P = (Zj:kikj (56)

Ekkor egy generdlt 0 < a <1 egyenletes eloszlasi véletlenszam alapjan a k+1. csere idopontja

a
t,,=t,—P,-Ina (57)
képlettel hatarozhat6 meg, ahol #; a k. csere id6pontja.

A matrixok kiszdmitdsa utdn a program az

eredeti, reakcidsebességi egyiitthatdkat tartalma-

z6 matrix alapjan meghatdrozza az egyensulyi

Osszetételt egyszerisitett Jordan-eliminacidval
[31] a (29) egyenletrendszerbdl (ez a matrix

tobbnyire kicsi). A diagonaliz4cié sordn gondot

okoz, ha nulldval val6é osztist végziink (ez
onmagaban Java nyelvben nem szakitja meg a

futast, csak rossz eredményt ad). Ennek

s = nextState

elkeriilésére a nem definidlt (tehat eredetileg

saveEq ‘ saveCht

nulla sebességll) reakcidok egyiitthatéja nem
nulla, csak nagyon kicsi (a detektdldsi id6 recip- X
rokdnak 0,001 része). Ilyen egyiitthatéval a 14. abra A pillanatreakcick id6pontjat

. . . szamol6 newDin eljards folyamatdbrija.
reakci6 gyakorlatilag nem megy végbe.

Amennyiben bazisparonként kiilonb6z0képpen osztjuk fel az idéskalat, a newpin eljards ezen
a ponton menti a P’ matrixot és az egyensulyi Osszetételt, majd visszatér a run metédusba. Ha
a bazisparokon kozos felosztast feltételeziink, akkor a kovetkezd 1€pés a pillanatreakciok
idopontjanak meghatarozdsa €s mentése. Ez pontonkénti dontés esetén annyibdl all, hogy a
program minden egyes scanhez végigmegy a felosztott idoskdla minden pontjan és eldonti,
hogy a kovetkezd éllapotban hova keriil a rendszer, és amennyiben torténik reakcid, annak
1dopontjat elmenti. Az élettartam meghatdrozasos modszernél pedig eldszor egy exponencidlis
eloszlasi véletlenszamot generdl a program az (57) egyenlet szerint, ami alapjan
meghatdrozza az aktudlis dllapot elhagydsanak idépontjat, majd egy tjabb véletlenszdm és a
P’ miétrix (Id. (55) egyenlet) offdiagondlis elemei alapjdn eldonti, hogy mi a kovetkezd
allapot. Erre az utébbi 1épésre két dllapot esetén nincs sziikség, mivel egyértelmi.

A calcSinglesSpec metddus az adott parhoz tartozé frekvencidk és azok valdsziniisége,

valamint a reakciok idOpontjai alapjan minden egyes scanre kiszamolja a fidrészletet (vagy
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spektrumot) az elméleti részben ismertetett @

. . . L
(38-47) képlet szerint. Ehhez a frekvencia - in- I
. . oo y=1+0i
tenzitds pdrokat a basisTran eljards l
szolgdltat-ja, az id6pontokat pedig beolvassa a b= 0
newDin dltal 1étrehozott f4jlbol vagy tGjonnan ¢ E@
generdlja. Utdbbi esetben a 15. dbra newTime tie1 = newTime
részlete a newbDin eljards legbelsd részével l E@
. y = calcSlice
egyezik meg.
Minden bézispar utdn mentésre keriil az addigi
saveFid
spektrumok 0Osszege (saverid) €s a harom ;
15. abra A calcSingleSpec eljdras
ciklusvaltoz6 értéke (1evel, e és £). folyamatabraja.

A calcsinglespec eljarast megeldzo két fontosabb metddusrdl (nmrcalc €s basisTran) kell
még szot ejteni:

Az nmrcalc eljards a szokdsos, statikus spektrumokat szdmold programokkal megegyezd
médon szamolja ki a spektrumparamétereket (frekvencidkat és dtmeneti valdszintiségeket).
Az eredményt, azaz a Hamilton-matrix sajdtvektorait, sajatértékeit és az 4atmeneti
val6szinliségeket, az inputot is tartalmaz6 konyvtarban tarolja. Az eljaras egy C nyelvii SPIN
nevi program [10] Java nyelvre torténd atiiltetésével és moddositasaval késziilt. Az eljarés
bementi paraméterei a molekuladllapotra érvényes kémiai eltoldddsok és csatoldsi allandok,
valamint a totdlspinkvantumszdm (szint). A metddusban az els6 1épés az adott szinthez
tartoz6 matrix felépitése a (9) és (10) egyenlet alapjan, majd ennek diagonalizicidja és
mentése kovetkezik. Ezutdn beolvasdsra kerill az el6z6 szinten kiszdmolt matrix és e két
matrix alapjan meghatdrozza és menti az atmeneti valdszintiségeket (intenzitdsokat) és
frekvencidkat. (A nulladik szinten az intenzitdsokat szdmolo rész el6tt kilép az eljarasbol.)

A basisTran eljards meghatarozza a bementi paraméterben megadott bazispar lehetséges

atmeneteinek valdszinliségét (frekvencidnként) minden egyes molekuladllapotra, azaz a fenti
képletekben az a; - @/ parokat. Ehhez sziikség van az nmrcalc 4ltal kiszdmolt adatokra: a

teljes szintpar minden atmenetének valdszinlségére és frekvencidjara valamint a két
bazisfiiggvény egyiitthatdira. Az eljaras a felesleges szamolds elkeriilése érdekében az azonos

frekvencidju dtmeneteket 0sszevonja.
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Megosztas tébb processzoron

Az MC-DNMR spektrumszdmol6 program statisztikus alapon kozeliti a kisérleti spektrumot.
Ennek legfontosabb kovetkezménye, hogy a pontossidga a fiiggetlen szdmoldsok (scanek)
szamatol fiigg, ami azt jelenti, hogy a j6 eredmény sok idObe keriil. Memdriaigénye viszont
sokkal kisebb, mint a hasonld célu, teljesen kvantummechanikai alapi, fenomenologikus
programoké. A szdmolds idoigénye csokkenthetd, ha azt tobb gépen vagy processzoron
megosztva végezziik. Erre a Java nyelv jol kezelhetd lehetdséget nytjt az un. RMI (remote
method invocation) formdjaban [33].

A program legutolsé véltozataban a szdmolds a scanek szerint megoszthato tetszoleges szamu
virtudlis gépen. Ekkor a tdvoli gépen a calcsinglespec eljards hivhaté meg a szimuldcid
alatt (illetve a newDin eldtte). Emellett a ,,f0” szal mellett megoszthaté még a statikus adatok

szamoldsa is, azaz az nmrcalc €s a basisTran eljardsok. A megosztas elvi vazlatat mutatja a

16. abra.

A program tobb gépen vald
prog 8P ( Dinserv) | ( Dinsen) |( DinServ)

futtatdsdhoz a kovetkezd 1j I —
\ o Dinsery

osztalyokat kellett 1étrehozni: C)ﬁ@hrea DinThread / —

i inThrea —
DinServ, DinThread, SerNo. @K( o DinThrea @
-~ DinTh

Ezek kozil a DinThread - inThreag S

tulajdonképpen helyi osztély, a DinThread SiThvai— @
: DinThrea

tobbszéldsitdsban jatszik szere- DinThread S -

FZ DinThread> @&
pet. A Dinserv a tavoli szdmo- P .

\DinServ)| | DinSery)| |{DinSery)

last végzd osztily, azaz a

. £y A 16. abra Az MC-DNMR program megosztisa tdbb,
Dincalc tivoli viltozata (csak a hélézatba kapcsolt gépen. A téglalapok a kiilonbozd gépeket
tdvolrol hivhaté eljarasokat (processzorokat) jelentik, az ellipszisek az egyes példanyokat.

elérhetdvé kellett tenni). A serNo osztdly a Dinserv példdnyokat tartja szdmon, szdmoldsi
feladata nincs.

A tavoli virtudlis gépek (azaz az egyes Dinserv példanyok) egymadstdl fiiggetleniil futnak,
ezért a hatékony kihaszndlas érdekében sziikségessé valt a program tobbszaldsitdsa. Ezt a célt
szolgdlja a DinThread osztdly, ami a Thread leszarmazottja (tehat parhuzamosan futtathaték).
Ezen osztdly példanyai tartjak a kapcsolatot a tavoli objektumokkal, azaz a bincalc eljardsai
mindig csak a DinThread a metddusait hivjdk meg kozvetleniil és a binserv minden tavoli
metodusdnak van megfeleldje a DinThread-ben is. Ez aldl kivételt képez a calcSinglespec,

a newDin, az nmrcalc €s a basisTran, azaz a legfontosabb metdédusok. Ezek mindegyike a
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DinThread run metédusdban keriil meghivasra (ezért fut a program tobb szdlon). Az egyes
eljardsokban a megosztds a kovetkez6 helyeken tortént:

e A DinCalc newDin eljardsdn beliil a megosztds az egyensilyi allapot
kiszamolédsa utdn torténik (14. dbra). Ekkor minden olyan paramétert atad a
pDinservnek (az egyensulyi dllapotot leird tomb €s a cserepontok generdlasdhoz
sziikséges matrix), ami sziikséges az eljards folytatdsahoz tavoli gépeken.

e A spektrumszdmolds eljardsa egy az egyben megegyezik lokélis
calcsinglespec metddussal. Az egyetlen probléma, hogy tdvoli esetben
minden szamoldst végzé DinServ osztidlynak at kell az aktudlis adni a
bazisparhoz tartoz6 atmeneteket. Annak érdekében, hogy ezeket ne kelljen
tobbszor kiszdmolni, a fliggetleniil fut szalakat szinkronizalni kell egymassal,
azaz addig nem lehet elkezdeni az ujabb ciklust egyik gépen sem, amig
mindegyik el nem késziil az aktudlissal. Ezt a szinkronizaciot DinThread osztaly
metddusai biztositjak.

o Lehet6ség van arra is, hogy a statikus paraméterek szamoldsat is megosszuk
tobb gépre. Ez két eljarast jelent: a basisTran €s az nmrcalc metddusokat.
Ekkor a megosztds allapotonként torténik: néhany pinserv feladata ekkor
kizardlag a rajuk osztott molekulaallapot statikus paramétereinek szdmoldsa. Ez
(féleg a basisTran) a spektrumszamoldssal parhuzamosan zajlik, ezért érdemes
ezeket a gépeket kizdrdlag spektrumszamoldsra lefoglalni.

Hogy a négy eljaras koziil pontosan melyiket hivja meg, azt egy egész tipusu valtozd értéke
szabja meg (a run metédusnak nem lehetnek bemeneti paraméterei). Ennek értékét, valamint
az eljarasok tovdbbi paramétereit a négy ,set” metddus 4llitja be (setCalcSingleSpec,
setNewDin, setNmrCalc, setBasisTran), azokat a valtozdkat, amikre a szimuldcidé soran
folyamatosan sziikség van, még a fOprogram elokészitd szakaszaban bedllitjdk a megfeleld
metodusok (tehdt nem kell minden eljardsban 4tadni példaul a spektrumpontok szamat). Az
eredményt alapértelmezésben az egyes szerverek taroljak, és csak a szimulaci6 végén mdsolja

at a hivé gép pincalc osztdlya. Ezzel jelentdsen csokken az adatforgalom.
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Gyakorlati példak

Kinetikai teszt: szimulacié egy magra

A program mikodésének helyességét eldszor a ,a‘
\

legegyszeriibb eseten, egy egyféle kémiai eltolodasu, két /‘ p
_JL T=400 K

molekuladllapoti rendszeren probaltuk ki. Ennek T_378 K

lefrdsdra még a kvantummechanikai képre sincs T e T-3R2K
T=1335K
T=3820 K

N N T=301K
M T= 295 K
Y

§

JLE o
‘ T=261K
]

I

1 0

sziikség, a legegyszerlibb vektormodellel leirhaté a

viselkedése (mivel csak egy mag van, a rendszer két
szorzatfiiggvénye egyben sajatfiiggvény is).

A szimuldlt spektrumokat mutatja a 17. dbra. A mag

kémiai eltolédésa a két allapotban 0,5 illetve 2,5 ppm. A — J‘L ‘ T=250K
2 . v aegln . . 3 2
két éallapot kozotti  hipotetikus  cserefolyamatok 5/ ppm
sebességi  egyiitthat6it azonosnak tételeztik fel, 17-abra Az egy magbdl all6
kétallapotd rendszer szimuldlt spektru-
amelynek paraméterei A = 1,6'10° K''s™ és mai.

G =4,410° K, azaz az aktivéldsi paraméterek: AS™ =-79 JK 'mol" és AH™ =37 kJ/mol (Id.
(54) egyenlet). A hipotetikus homérsékletet 250 és 400 K kozott valtoztatva a spektrum teljes

T/K | k/s' | k,/s! alakvaltozdsa szimuldlhat6. A pontos sebességi egyiittha-

250| 8,187| 1341 tok az 1. tdbldzatban vannak feltiintetve (els6 két oszlop).
261 18,10 32,75

288 98,02 1922 A tobbi paraméter értéke: 1 ppm =200 Hz, a spektrum-
295 140,9| 277.,8 pontok szdma 512 pont, a spektrumszélesség 4 ppm. A
301 198,0] 392,1

320 498,01 992,0
335| 998.0| 1992 €lettartam-meghatédrozdssal tortént.

scanek szama 100000, a reakciok idOpontjainak generdlasa

353 1998 3992 A modell helyességének vizsgalatdhoz az is hozzétartozik,
378 4998 | 9992

400 9998 | 19992
1. tablazat Az egymagos

rendszer sebességi egylitthatéi a
hémérséklet fiiggvényében.

hogy a kiilonb6z0 sebességi egyiitthatéji parhuzamos

folyamatokat is helyesen irja-e le. Ennek vizsgdlatit

ugyanezen az egyszeri spinrendszeren végeztiik el. A

18. 4bra spektrumainak szimul4cidjdhoz az el6z0 rendszeren annyit véltoztattunk, hogy a
visszaalakulasi reakciora A = 4,5‘106 Kls!'és G= 3,8‘103 K értékeket allitottunk be (és csak
10000 scanbél szimuldltuk) azaz a kinetikai paraméterek: AS* =-70 JK'mol” és
AH'™ =32 KkJ/mol. Az 4brdn ldthat6, hogy alacsony hémérsékleten a két jel intenzitdsa

kiilonbozd, ami megfelel a kisérleti tapasztalatoknak (ardnyuk a két sebességi egyiitthat6 8:13
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ardnydval megegyezik). Szintén a gyakorlattal megegyez0, hogy magas hOmérsékleten a

kozos jel a kiilondllo jelek sulyozott dtlaganal jelent meg.

T= 400 K
MJWW_E 378 K
N T=3B2K
e T=335K
e T=320K
N T=301K
N T-205K

T=288 K
T=261K
‘ : ‘ T=250 K
3 2 1 o0
S/ ppm
18. abra Az egy magbdl 4ll6 kétallapoti rendszer spektrumai

kiilonb6z6 sebességi egyiitthatdjui egyensilyi reakcié esetén. Mérések szama
csak 10000, a tobbi adat megegyezik a 17. dbra szimuldciés adataival. A
legalsé spektrum 25, a masodik 40%-os kicsinyitéssel van abrazolva.

Vektormodell tesztje: AB spinrendszer

Az egymagos példa j6 tesztrendszere a kinetikai modellnek, de nem igazolja a vektormodell
statisztikus  értelmezésének helyességét, mivel mind a két szorzatfiiggvénye egyben
sajatfliggvénye is a rendszernek. Ahhoz, hogy a bazisparok frekvenciafiiggd tutjainak
valoszinliségi viszonyokat figyelembevevd Osszegzését is vizsgdlhassuk, minimum két,
egymdssal csatolasban 1év6 magra van sziikség. Erre szolgélt egy kétdllapoti AB (AX)
spinrendszer. Ilyen spinrendszert alkot példaul egy gétolt forgésu izolélt metilén-csoport.

A spinrendszer spektrumparaméterei: a két eltolédds 0,1 és 1 ppm, a csatoldsi dlland6 10 Hz
(1 ppm 100 Hz). A szimuldlt tartomény 2 ppm, a spektrumkozép 0,5 ppm-nél van. A két mag
egymadssal kolcsonos cserére képes, tehat ez egy két molekuladllapottal rendelkezd rendszer.
A kinetikai paraméterek: A = 4,37'10" K's™ és G = 5,7510° K(tehét a sebességi egyiitthaték
megegyeznek az egymagos szimuldciondl haszndlttal). A szimuldcié 512 spektrumpontra lett
kiszdmolva 10000 scannel.

A szimuldlt spektrumok a 19. és a 20. abrdn lathatok. Megfigyelhetd, hogy alacsony
homérsékleten az AB spektrumrészlet vonalai elkiiloniilnek, a sebességi egyiitthatd
novekedésével fokozatosan kiszélesednek, majd egyetlen szingletté olvadnak. Ebbdl két
dolog a fontos: egyrészt eggyé olvadnak, madsrészt szingletté. Az eggyé olvadast a

vektormodell értelmezése nélkiil is el lehet érni a frekvencidk megfeleld parositdsaval (de

37



automatikusan nem jon ki).

Azonban a kiilonb6z0 molekuladllapotokhoz

tartozo

sajatfiiggvények csoportositdsdval szimuldlt spektrumokban a jel dublett marad magas

hémérsékleten is. Ezért van sziikség a szamoldsigényesebb megoldasra, nevezetesen, hogy a

fazisok illesztése miatt bazisfiiggvényekkel és ezek sokféle frekvencidjaval kell szamolni.

Amint az abran l4thatd, igy mar miikodik a szimulacio.

// \ \\\
T= 400 K
I /N S 7ogssk
j// TN T-348K
T~ T-340K
HJ//\\R T=334K
— —— T=318K
;//%ﬁ;‘\% T=312K
T T=307 K

— / —_ T=301K
)\ g
f///;\ H\Q/ﬂ\ I\ T=206K
Yl I/
— M [V
- /ﬁ\ I ~ ) ﬂ(\\ T=273K
JUN M
i ‘H\¥—,J/ w\}\g T=262K
\J [\
: /A T=250 K
[ ! I I I |
1,5 10 0,5 0,0 0,5
8/ppm
19. abra Egy szimuldlt AB spinrendszer,

mint a kvantummechanikdval valé konzisztencia

tesztje.

N,N-dimetil-acetamid

A szimulaci6 elvi tesztje utdn néhdny valés molekulén is

15 1,0 05 0,0
& /ppm
20. abra A szimuldlt AB

koaleszcencia kozelében.

teszteltik az MC-DNMR programot. Az elsé példa- N c
molekula a dimetil-acetamid (CH3CON(CHs),). Ennek cﬁ

3
amidkotés koriili forgdsa a nitrogén nemkotd elektron- 21, 4bra Az

parjanak konjugéicidja miatt szobahdmérsékleten gatolt,

spinrendszer

CH;
N,N-dimetil-

acetamid dinamikus szerkezete.

aktivalasi energidja azonban viszonylag kicsi. Emiatt 100 °C felett mar jelentOs bels6 mozgas

indul meg, és igy homérsékletfiiggé NMR spektroszkopids vizsgdlatra a molekula igen

alkalmas.

Az N,N-dimetil-acetamid spektrumdt Bruker AVANCE 250 spektrométeren vettiik fel,
de-DMSO oldészerben. A molekula NMR-spektrumdban (22. dbra) szobahdmérsékleten

harom, kozel azonos intenzitdsu szinglett jelenik meg 2,95; 2,79 és 1,96 ppm-nél (ez utdbbi az

abrdkon nincs feltiintetve). Ezek koziil a legkisebb kémiai eltolédasi az acetil-csoport

hidrogénjeinek jele, a masik kettd pedig a nitrogénhez kapcsolédd két metil-csoporté. Amint



l4thatd, a két N-metil-csoport jele élesen elkiiloniil egymdst6l még 320 K hdmérsékleten is.

Tovabbi melegités hatdsdra a két jel kiszélesedik, majd 0Osszeolvad, végiil 420 K

homérsékleten egyetlen éles szinglettet kapunk. (A valtoz6 kémiai eltoldédasu jel, a DMSO-

e

ban oldott konnyliviz jele.)
A dimetil-acetamid spektrumainak szimuld-
illesztés

cija egy kordbbi eredményei

alapjan késziilt [22]. A két N-metil-csoport 12320 K

jelét vizsgéltuk csak (az acetil-csoport

hidrogénjei ezzel nem csatolnak, tehat

szétvalaszthatok), ezen szimuldcié eredmé-

nyét mutatjdk a zold spektrumrészletek a 22.

abran. A rendszer modellezéséhez a hiarom A T=420 K
. . L L . T T T T T T T T | T T T T T T

metil-hidrogént egy magként lehet kezelni, 3.2 30 ipom 28 26

mivel ezeknek a csoportoknak nincs mérhetd  22. abra A dimetil-acetamid ~ szimuldlt

o . ) . (zold) és kisérleti (fekete) spektrumai.
csatolasi dllanddja semmilyen mas maggal.

Tovabba elegendd egyetlen magot vizsgdlni, mivel a kolcsonds csere miatt ez automatikusan
megadja a masik mag spektrumdt is €s a két csoport hidrogénjei egymdssal sem csatolnak.
Ezzel ugyan elveszitjiik a rendszer kotelez0 szimmetridjat (nem feltétleniil lesz minden
idopontban minden magnak pdrja a sokasdgon), de kelléen nagy mintavétel (elég sok scan)

esetén ennek ki kell egyenlitddnie. Ezzel ezt a hatmagos problémat visszavezettiik egy kétal

T/IK| ki/s’ S;/ppm | 6> /ppm | UT, /s lapoti egymagosra. (Stirlis€égmatrix-
320 | 6,5608 2,787 2,949 1.1 modszerrel torténd szimuldcidval ez
350 | 36,3418 2,812 2,968 1,3
370 | 198,935 2,814 2,971 1,1 egyszerlisitve egy n X a =2 magos
420 | 1330,06 2,870 2,949 1,1 . L

szimulacio).
2. tablazat A dimetil-acetamid ~ hémérsékletfiiggd

spektrumainak szimuldciéjahoz hasznalt paraméterek. A spektrum szimulacidjahoz hasz

nalt paraméterek: spektrumkozép 2,85 ppm, a spektrum szélessége 0,5 ppm, a spektrométer
rezonanciafrekvencidja 250 MHz (tehat 1 ppm = 250 Hz). A spektrumpontok szama 1024, a
scanek szama 10000 volt. A cserék idOpontjait élettartam meghatdrozassal szamoltuk. A
spektrumparamétereket a 2. tdbladzatban foglaltuk 6ssze.

A kémiai eltolédasok homérsékletfiiggése miatt a szimuldciokat egyesével kellett elinditani.
Tovéabba a korabbi illesztésbdl csak a sebességi egyiitthatok alltak rendelkezésre, ezért az

aktivaldsi paraméterek kiszamitdsa helyett egyszertien a kinetikai egyiitthat6t adtuk meg.
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Megallapithatd, hogy a szimuléci6 jol illeszkedik a mért spektrumokhoz. Tehat a programban

hasznélt folyamatszimul4cids algoritmus valos paraméterekkel is miikodik.

Anilinszarmazék szimulacidja

A kovetkezd6 példa az N,N-dimetil-para- CH3 CH3 CH3 CH3
nitrozo-anilin izomerizaciés reakcidja (23.
. : . .. (s H H' H* H'
dbra). A nitrozo-csoport szin-anti izoméridja / /
szobahOmérséklet kornyékén mérhetd dina- s 2 e 2
mikus jelenséget mutat [34]. \
Al N/

Az N,N-dimetil-para-nitrozo-anilin kisérleti \o O/
spektrumait adatbdzisban [35] taldltuk meg 23. abra Az n,n-dimetil-4-nitrozo-anilin

szerkezeti képlete. A vizsgalt reakcié a nitrozo-
(24. 4dbra). Emellett az iterativ paraméteril- csoport szin-anti izoméridja.

lesztést is elvégezték dinamikus spektrumsorozatra (25. dbra, [36]) , ennek eredményei

alapjdn inditottuk a szimulaciot.

A spektrumban szobahdmérsékleten harom jelcsoport L 50°C

kiilonithetd el, A 3,14 ppm-nél az éles szinglett az N- A JuLzs“c

metil-csoportok jele, a 6 €s 9 ppm kozotti jelek pedig az 9 8 ; 5
d/ppm

aromds gylri hidrogénjeihez kapcsolodnak. Ezek 54 spia Az N.N-dimetil-

para-nitrozo-anilin spektruma (csak
aromas rész) 50 illetve 25 °C-on

sebességétdl fiiggden két vagy négy jelet adnak. 90 MHz késziiléken. [35].

egymassal csatolnak, és a C—N(O) kotés koriili forgas

A szimulacié sordn kihasznaltuk, hogy az aromds €és az alifds hidrogének kozotti csatolds
elhanyagolhatd, tehat az aromds rész négy maggal modellezhetd. Ezen négy mag kozott az
izomerizacios reakcié a kovetkezoképpen irhaté le: 1 < 4 és 2 < 3; ennek megfelelden kell a
két allapotot definidlni.

Az irodalomban taldlt kémiai eltoléodasok (az elsO

/\- k
allapotot tekintve): 8(H;)=6,76 ppm, 8(H,) = 8,79 ppm 303K

(az oxigénhez kozeli hidrogén), o(H3) = 6,63 ppm, JL 283K
d(Hs) = 6,47 ppm, a csatoldsi éllandok: J,=9,1 Hz, _/\_ o \___263K
Jia=2,5 Hz, Jos = 2,1 Hz, J34 = 9,5 Hz [36]. A A 2k
A szimulici6 sordn ezeket a paramétereket hasznaltuk fel, ‘ l R MU{_ 213K
figyelembe véve a cserefolyamat sordn bekovetkezd o 8 S/pm 6

permutéci6t. A spektrumokat 10000 scannel szimuldltuk ~ 25. abra A MEXICO iltal

szimulalt spektrum [36]

1024 spektrumponttal. A spektrumkézép 7,5 ppm, a
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spektrumszélesség 3 ppm. A spektrométer rezonanciafrekvencidjat a MEXICO szimuldcidéban
is hasznélt 300 MHz-nek vélasztottuk (ez eltér a 24. dbra spektrumaitol).

A szimuldlt spektrumokat mutatja a 26. dbra.

Lathato, hogy a két spektrumsorozat azonos.

A szimul4ciéhoz haszndlt paramétereket tartal-

303K
mazza a 3. tdblazat (A =1,1371'10"” K's! és [%—’_JL pa3 K

G=76293K, azaz: AS™=33233]K'mol" ¢s

AH™ = 63,4299 kJ/mol). TN eesk
T/K | k/s B BV ——
243 6,40
253 24.5 243K
263 | 84,0 sk
273| 28 9 s0 | 70 o
283|716 | Y sopm |
303 4000 26. abra Az N,N-dimetil-para-
3. tablazat Az N,N-dimetil-para-nitrozo-anilin nitrozo-anilin szimuldlt spektrumai. 10000 scan,
szimulacidjahoz hasznalt sebességi egyiitthatok. 1024 spektrumpont.

|zopropil-csoport szimulacidja

A harmadik tesztmolekula az N,N-diizopropil-karbamin-

H
sav-trimetilsziliészter (‘PrSiC, 27. dbra [37]) volt. Ennek a Cc'::?l;c&é /0
molekuldnak a belsé mozgdsai mar Onmagdban is %N ¢
érdekesek [7] és a dinamikus szimulacioknak is kihivast H\(i\cm 0Si(CHy)s
jelent. A lehetséges mozgdsok a C—N kotés koriili CH,

27. abra Az N ,N-diizopro-

forgdsok. Ezek koziil az izopropil-csoportok forgdsa pil-karbaminsav-trimetilszililészter
csatolt. A metil-csoportok térigénye miatt ugyanis csak az szerkezeti keplete
a két rotamer stabil, ahol a két hidrogén az amidkotés sikjdban, ,,anti” helyzetben van (gear
forgas). Az amidkotés koriili forgds ezektdl fiiggetlennek tekinthetd (amid forgéds). A
lehetséges cserefolyamatok séméja l4athat6 a 28. abran.

Az 'PrSiC 'H NMR spektrumait Bruker AVANCE 250 spektrométeren dg-DMSO oldatban
vettiik fel. A spektrumokban a trimetilszilil-csoport jele 0,3 ppm-nél van. Ez a tdbbi
hidrogénnel nem csatol, tehdt a szimuldci6 sordn eltekinthetiink téle. Az izopropil-csoport
jelei pedig egy 1 ppm kornyéki dublett (CH3) és egy 3-5 ppm kozotti szeptett (CH). A
csatoldsi allandé minden konformerre 7,0 Hz (ez nem fiigg a hdmérséklettdl sem), tehit az

1zopropil-csoport tipikus AXe spinrendszert alkot.
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28. abra A N,N-diizopropil-karbaminsav-trimetilsziliészter konfor-

mécids reakcidi.
Magas homérsékleten mindkét

200 K
reakcié gyors, tehdt egyféle M 210K

izopropil-csoportot  detektdlunk. — 7 T 220K
230 K

A hémérsékletet fokozatosan

csokkentve az amidkotés koriili I 250K

ligl

QLLAQ 260 K
forgds annyira lelassul, hogy a % 270 K
jelek koaleszkdlnak, majd meg- —————/ 7 \——  BOK
VANEEVAN 290 K \ _
jelenik a kétféle izopropil- NN 300K
csoportnak  megfeleld cstcs. ——————— = 30K o
- 1)) G | E—
Tovabbi hiitéssel a gear forgas is AN 330 K
lassul, udjabb koaleszcenciadlla- 4"—%;“” zggi 1
pot utdn  megjelennek  a 45 40, 35 30 150 08
befagyott” molekuldknak meg- 29. abra Az 'PrSiC kisérleti spektrumai. A két
7 tartomany 5—2,5 ppm és 1,5-0,5 ppm. (A fiiggbleges skdla
feleltethet6 jelek. Ezek mar nem nem arényos.)
azonos intenzitisuak, intenzitdsaranyuk 3:2.
Az egyes rotamerekhez rendelhet6 eltoléddsokat tartalmazza a 4. tablazat.
A szimuldciok sordn ezeket az adatokat hasznaltuk fel. A §(CH)
reakciok aktivaldsi paraméterei ([22]): az amidforgdsra (ppm)
AS™=-362kI K 'mol™" é AH™ =519 kJ/mol, ami alapjin é j’é;
Aa=2,6610K's™ és G,=6,2510° K. A gear forgdsra pedig 3 2,73
AS*™ =38,5kI K 'mol™' é AH' =523 kJ/mol, ami alapjn 4 2,72
Dol Dol ' 4. tablazat Az
A;=35710"K s, A,=536'10"K s valamint az  'PrSiC négy
konformerjének kémiai

exponencidlisban szereplé tagok G, = G, = 6,29'10° K. A mole- eltolédis értékei.
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kula cserefolyamatainak szimuldcigjahoz a két izopropil-csoportbdl elég egyet szimuldlni
(ahogy azt az N,N-dimetil-acetamidnadl tettiik), mivel egymdssal nem csatolnak. Ugyanakkor
mind a négy dllapotot figyelembe kell venni, tehdt ez siiriségmatrix-alapd szimuldcidval
7x4 =28 magot jelent. A modern programokban a metilhidrogének ekvivalencidjat
kihasznélhatjuk, ezért nem kell ténylegesen felépiteni a 2,7'10° elembél 4116 métrixot és igy a
spektrum még éppen szamolhat6. A problémat elsdsorban a CH-jel szimuldcidja okozza,
mivel a metiljelek dublettjének szimuldci6jandl mindegy, hogy egy vagy hat jelként
szamoljuk. Az izopropil-csoport jelét sem befolydsolja a metiljelek kémiai eltoléddsanak
kismértékli valtozasa, mivel a nagy frekvenciakiilonbség miatt a spinrendszer elsOrendii
(AXGe).

A spektrumot két részletben szimuldltuk. A metiljeleket a 8 alacsonyabb hdmérsékleteken két
maggal szimuldltuk (négy déllapottal), a CH-jeleket szintén négy d&llapottal szdmoltuk ki
néhany homérsékleten. A szimuldciok sordn az egyszerliség kedvéért minden hdmérsékleten
azonos kémiai eltolédassal szamoltuk az egyes csoportokat (ez kisebb eltéréseket okozhat). A
spektrumpontok szdma 1024, a scanek szdma 1000 volt. A szimuldlt spektrumokat mutatja a

30. és a 31. abra.

360K

345K

310K
300 K

280K
260K
240K
220K

200 K

|
N M ,
ﬁ L ‘ T 1T i T 1T i T 1T ‘ LI

45 4.0 3.5 3.0 1,5 1,0 0,5
& /ppm 5 /ppm
30. abra Az izopropil-jelek szimuldciéja ~ 31. abra A metil-jelek szimuldciéja (z6ld)
(z61d) és a kisérleti spektrumok (fekete). A legalsé és a kisérleti spektrumok (fekete). A legalsé

spektrumot a  cserefolyamatokat befagyasztva spektrumot a  cserefolyamatokat befagyasztva
szamoltuk. szamoltuk.

I I

Lathat6, hogy a szimuldlt és kisérleti spektrumok eltérése nem szamottevd. Alacsony
hémérsékleten (200 — 220 K) az olddszer viszokozitdsdnak valtozdsa miatt a kisérleti jelek

szélesednek, ezért tlinik élesebbnek a szimulalt spektrum.
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Osszefoglalas

A dolgozatban bemutatott MC-DNMR program dinamikus NMR spektrumok szimulécidjara
alkalmazhat6. A program készitésénél az volt a cél, hogy azzal olyan nagy spinrendszerek
DNMR spektrumai is szdmithatok legyenek, amelyek az NMR-es gyakorlatban hasznalt
programokkal elérhetetlenek.

A program alapja az NMR spektroszkdpidban hasznalatos vektormodell. Ennek keretein beliil
a dinamikus viselkedés modellezhetd tgy, hogy a molekula allapota a detektdlds egy
pillanatdban megviltozik, és ekozben a spindllapotok nem véltoznak. Igy a makroszképikus
magnesezettség-vektor fazisa nem, csupan precesszdldsi frekvencidja valtozik meg. Sokféle
valtasi idoponttal végigszamolva a spektrumot és ezeket 0sszegezve megkaphatd a rendszer
viselkedését NMR-es szempontbdl leir6 spektrum.

E modell értelmezését olyan esetekre is kiterjesztettiik, ahol az NMR elméletben rendszeresen
haszndlt szorzatfiiggvények nem sajatfiiggvényei a Hamilton-operatornak. Ekkor, a
kvantummechanika posztuldtumai szerint, a bazisfiiggvényeknek nincsen jol meghatdrozhat6
frekvencidja. Viselkedésiik értelmezhetd gy, hogy a bazisfiiggvényekhez a sajatfiiggvények
egyliitthat6i alapjan meghatarozhat6 valdszinliséggel tartozik egy-egy frekvencia.

Feltételezve, hogy a bazisfiiggvények a reakcidk pillanataiban is megmaradnak, a
fazisillesztés igy is elvégezhetd, csak a két molekuladllapot valdszinliségi viszonyait kell
figyelembe venni. Az azonos iddszeletben jelenlévé azonos frekvencidju vektorok
osszeadhatok, és a tovabbi szdmoldsokban egyiittesen kezelhetdk, ezzel elkeriilheté a
szamoldasi igény sokszoros novekedése minden egyes csere utdn. Ez az egyszerlsités teszi
lehetdvé, hogy a program a futdsidoigény robbandsszerli novekedése nélkiil, redlis idon beliil
lefuthasson.

Az MC-DNMR programban a kinetikus viselkedés leirdsara tobbféle modellt is beépitettiink:
egyrészt a pillanatreakcidk idépontja kétféle mdédon is meghatarozhat6 (a kinetikai egyenlet
alapjan az aktudlis 4llapot megszliintének meghatdrozdsaval vagy idOpontonkénti
allapotvélasztdssal) mdésrészt az is eldonthetd, hogy tobbmagos rendszer esetén minden
bazisparra ugyanazon vagy kiillonb6z6é molekularis allapotok alapjan szamoljuk a spektrumot.
A megirt program helyességét 6t sorozat szimuldcidval ellendriztiik. Az elméleti egyezést
egyszerl, elméleti rendszereken ellendriztiik: a kinetikai modellt egy magra (két dllapotban
azonos illetve kiilonbozd sebességi egyiitthatokkal), a vektormodell értelmezésének
atiiltetését pedig egy AB spinrendszeren (kolcsonds cserével). Valés kémiai példdkon is

teszteltiik a rendszert, ezek a 2 X 1 maggal modellezheté N,N-dimetil-acetamid, a 2 X 4 magos
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nitrozo-anilinszdrmazék €és a 4Xx7 maggal lefrhat6 N,N-diizopropil-karbaminsav-
trimetilszililészter 'H spektrumai voltak. A tesztek igazoltdk a modell és a szimuldcids
program helyességét.

A kifejlesztett program a korabbi hasonl6 célu programoktdl elsdsorban szemléletében tér el.
A részben kvantummechanikai, részben empirikus) leirdst egy félig kvantummechanikai, félig
statisztikus lefrdsmdddal helyettesiti. Ennek koszonhetden a szamolashoz sziikséges memoria

4 2 . . S . .
2™ helyett s-2°"), ami a szdmolési id6 kismértékli novekedéséhez vezet

jelentdsen csokkent (
(és tobb gépen valé megosztassal az id6 még csokkenthetd is). Ezdltal lehetdvé vélik olyan

rendszerek spektrumainak szimuldcidja is, ami eddig hardveres korlatokba iitkozott.
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