Параметры спектров ЯМР 15N: сопоставление эксперимента и результатов квантово-химических расчетов.
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Современные квантово-механические расчеты стали надежным инструментом для изучения структуры органических соединений. Одним из наиболее важных параметров являются параметры спектроскопии ЯМР, которые отражают распределение электронов и могут быть использованы для детального изучения молекулярной и электронной структуры. В частности, химические сдвиги ЯМР 15N и непрямые КССВ с участием ядер  15N часто используются для определения положения алкилирования в пуринах и для изучения таутомерных, кислотных, комплексообразующих равновесий и межмолекулярных взаимодействий азотсодержащих соединений.
Спектроскопия ЯМР 15N оказалась особенно полезной для изучения этих явлений, поскольку атомы азота непосредственно задействованы во многих из этих превращений. Давно известно, что непрямые константы спин-спиновой связи являются бесценными параметрами для определения места протонирования и изучения таутомерных равновесий в растворе.
Все квантово-химические расчеты в рамках настоящей работы были выполнены с использованием программного пакета GAUSSIAN 09 MP. На предварительном этапе пространственная структура исследуемых объектов оптимизирована в приближении изолированной молекулы методом функционала плотности (DFT) с использованием гибридного функционала плотности (B3LYP) с базисными функциями 6-311++G(2d,p). Химические сдвиги 15N и КССВ 13C-15N рассчитаны методом FPT-DFT в приближении B3LYP с базисом 6-311++G(2df,2p). 
Статистическая обработка всех данных проводилась в терминах однопараметрической линейной регрессионной модели:

Jexptl = α Jcalcd + β. 





(1)
В случае КВВС для уравнения 1 коэффициент корреляции равен 0,99 при значении коэффициента наклона, незначительно отличающегося от единицы (α = 0,97 ± 0,01) и свободного члена (β = 0,70 ± 0,14). Среднеквадратичное отклонение экспериментальных и рассчитанных ядерных спин-спиновых связей составляет 0,90 Гц, что сравнимо с точностью экспериментальных измерений и квантово-механических расчетов. В случае химических сдвигов ядер 15N коэффициент корреляции равен 0,99 при значении коэффициента наклона, (α = -1,17 ± 0,01) и свободного члена (β = 263,9 ± 10,0). Среднеквадратичное отклонение экспериментальных и рассчитанных химических сдвигов составляет 37 ppm.
Кластерный анализ совокупности экспериментальных и рассчитанных значений параметров спектроскопии ЯМР 15N, а также используемая в настоящей работе форма представления теоретических и экспериментальных данных в виде двумерного кросс-корреляционного отображения может дать четкое и достоверное представление о строении азотсодержащего соединения по данным ядерного магнитного резонанса.
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