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Szerves szerkezetfelderités — menetrend (2019 0sz
El6adas helye ¢és 1deje: CH alagsor 10. (régen alagsor 20.).

Datum Tananyag Megjegyzés

09. 09. | Bevezetés

09. 16. | UV-VIS spektroszkopia

09.23. | - Dékani sziinet.

09. 30. | IR spektroszkopia

10. 07. | IR + Tomegspektroszkopia (MS)

10.14. | MS

10.21. | MS + NMR

10. 28. | Magneses magrezonancia (NMR)

11.04. | NMR

11. 11. | példa 14.15-t61 1. zh (90 perc). 16.15-17.00: Eldadas.
11.18. | példa

11. 25. | példa 14.15-t61 1. potzh (90 perc). 16.15-17.00: Eldadas.
12.02. | példa

12. 09. 14.15-t61 2. zh. (példa, 90 perc).

Zh iras helyszinei:
1-2. zh: 77?7, terem,1. potzh: Ch alagsor 10. (A-?) és xxx. terem (?-Z),
2. potzh: 2019. december 16. 1415-16% xxx. terem és xxx. terem (?-Z)
potpotzh.: 2019. december 23. 1415-16%, xxx. terem
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Minta

Homogeén Inhomogén
Elvalasztas Komplex analizis
GC GC-MS
LC (HPLC) GC-IR
TLC _C-MS
GE, CE _C-NMR
 C-MS-NMR




1) Azonositas: a minta szerkezete ismert.

Azonositas alapja: egyezo fizikai tulajdonsag, vagy fliggvény.
Van-e standard?

2) Szerkezetfelderités: A minta szerkezete a vizsgalo szamara
nem ismert.

Modszervalasztas alapja: a minta mennyisége és értéke, illetve a
rendelkezésre all6 modszerek.

1) Azonositas lehetoségei:

- empirikus (szin, szag, iz, fizikai megjelenés),

- szemiempirikus (oldhatdsag),

- fizikai allanddk alapjan (olvadaspont, forraspont, sirliség,
torésmutatd, optikai forgatoképesséq).

Az azonositas modszerei:

- IR spektrum,
- keverék olvadaspont (DSC),
- egyeb spektrumok (koéridlmeényfiiggo).



Szerkezetfelderités

Struktura Textura
I. Rontgendiffrakcid (kristaly, felillet, membran)
II. Kombinalt spektrumértékelés mikroszkop,
elektronmikroszkop,
UV, IR, NMR, MS pasztazo elektronmikroszkop,
CD, ORD, SIMS,
ESR, Raman-IR, MW, PES NMR (szilard fazis).

I1I. Klasszikus modszerek

Szerkezetbizonyitd lebontas,
Szerkezetbizonyitd szintézis,
Funkcios csoport analizis.



Szerves vegylletek szerkezetfelderitésenek Iépései

Szerkezeti képlet (formula) meghatarozas:

a) Molekulatémeg meghatarozas,
b) Molekularis dsszetétel meghatarozas (mikroanalizis).

a) - nagyfelbontasu tomegspektrométer (pontos tomegszam),
- fizikokémiai modszerek (Raoult-torvények), ugymint:
olvadaspontcsdokkenés, forraspontemelkedés, gozslriség,
0zmozisnyomas.



Szerves vegyililetek szerkezetfelderitése

A szerves anyagok, szerves vegyiiletek elnevezés:
sokaig azt hitték csak éld szervezet képes eldallitani ezeket a

szénvegylleteket.

Friedrich Wohler 1828-ban ammonium-
cianatbdl kiindulva eldallitotta a karbamidot.

Mivel a szén nagymeértékben hajlamos lanc- és gylriképzeésre, ezért
a szénvegylletek szama sokszorosa a tobbi elem vegylleteinek.
Az ismert szerves vegyiiletek szama tizmilliés nagysagrendd.



Szerves vegyiiletek szerkezetfelderitése

Szerves vegyluletek szerkezete:

Ennek birtokaban lehetséges szintézisilk, kémiai sajatsagaiknak
és reakcioiknak megértése.

Nélkilozhetetlen a biokémia, molekularis bioldgia és farmakoldgia
stb. szempontjabdl is.

|

szerkezet / hatas
Osszefiiggés megértése




Szerves vegyiiletek szerkezetfelderitése

1. Keverék jelleg vizsgalata

Elparologtatas: folyadékelegyek esetén. Megfeleld6 nagysagu
forraspontklildnbségek esetén az elegy komponenseinek szama
meghatarozhatd. Az olddészer elparologtatasa utan az oldott
anyagbdl visszamaradd szilard anyag tovabb vizsgalhato.

Oldhatosagi proba: keveréket kilonb6z6 olddszerekben feloldva
nem minden alkotérész oldédik egyforman, a nem olddédott szilard
alkotorészek mennyiségébil a komponensek szamara
kovetkeztethetlnk.

Olvadaspont:

Eles olvadaspont — egy komponens

Elhdzddd olvadaspont — keverék.

Vizsgalandd minta és egy referencia anyag azonossaganak
igazolasa keverék op. méréssel: azonossag esetén valtozatlan op.,
mig kilonb6z6ség esetén op. csokkenés.



2. Keverék jelleg vizsgalata

Termikus modszerek: A hoOmérséklet valtozas hatdsara
bekovetkezett valtozasokat vizsgalja az anyag fizikai és kémiai
tulajdonsagaiban. Medfigyelhet6k az anyag modosulatvaltozasai, a
kristalyviz tavozasa, szublimacio, bomias.

Kromatografia: vékonyréteg-kromatografia, GC, HPLC stb.
vizsgalatok ajanlottak az anyag egységességének biztos
igazolasara.



Szerves vegyiiletek szerkezetfelderitése

2. Elovizsgalatok

Szin: szintelen folyadék vagy fehér por. Szines: nagyszamu
konjugalt kettoskotés jelenlétére utal.

Szag: jellemzd lehet.

e mandulaszagu (nitrobenzol, benzaldehid, benzonitril)

e vanilia illatd (vanillin, anizsaldehid), fokhagyma szagu
(etilszulfid)

e avas (valeriansav, kapronsav, metil-heptil-keton)

e éterhez hasonlo szagu (aceton, etanol, etilacetat)

iz: szerves vegylletek nagy szamban lehetnek mergezoéek,
toxikusak. Erzékszervi vizsgalat nem ajanlott.



1. Elovizsgalatok

Oldodas, elegyedés: oldott anyag és az olddszer molekuldk
kozott kialakuld masodlagos kotések (annak megléte vagy hianya)
szolgaltathat informaciot.

— protikus olddszerek (viz, alkohol, aminok, karbonsavak, stb.)
hidrogen-koétésre alkalmas funkcids csoporttal rendelkez6
vegylleteket, valamint anionokat és a kationokat erdsen
szolvataljak.

— apolaris, aprotikus oldoszerek (széntetraklorid, benzol, dioxan,
kloroform, piridin, tetrahidrofuran, stb.) az apolaros
jellegl vegylletek jo olddszere.

— dipolaris, aprotikus oldoszerek (aceton, acetaldehid,
dimetilformamid, stb.) polaros vegyuleteket jol oldjak.

Oldddas savban vagy lugban: savas karakter( vegyuletek lugban,
bazikusak pedig savban sokepzddés kdzben oldddnak.



1. Elovizsgalatok

Hevitési proba:

vizsgalandd anyag a kémcso aljan — kémcsd melegitése —

bomlasterméekek tavozasa: kisebb szerves
(formaldehid, acetaldehid, metanol,
ecetsav) vagy szervetlen (hidrogén-szulfid,
hidrogén-cianid) vegylletek keletkeznek.

A bomlastermékek a kémcs6 szajara
helyezett, megfelelden valasztott reagenssel
megnedvesitett szlropapiron nyomot
hagynak.




Egetési proba:

Felmelegedés soran szublimald vagy elgdzolgo
anyagokat meggyuijtva, a lang szinébdl szintén
kovetkeztethetliink egyes szerkezeti sajatsagokra.

Nagy széntartalmu, kevés oxigént tartalmazo
aromas vegylletek erdsen vilagitd, kormozo
langgal égnek.

Kis széntartalmu alifas vegylletek halvany vagy
szintelen langgal égnek.

Polihalogenidek nehezen vagy egyaltalan nem gyulladnak meg.

Kristalyviz tartalmu vegylletek esetén el6szor az anyag felpuffad,
megolvad, majd forras figyelhetd meg a felszinén.

A nitro-vegyuletek robbanasszerl hevesseggel égnek.

A cukrok égeéskor jellegzetes karamell szaguak, mig a fehérje
tartalmu vegylleteknek égett szor szaguk van.



Szerves vegyliletek szerkezetfelderitésének lépései
3. Elemanalizis

Elemanalizis: a vegylletet alkotd6 atomok  szazalékos
Osszetételének meghatarozasa.

Ma mar automata berendezéseket hasznalnak. Az elemanalizis
eredmeénye a nagyfelbontasu tomegspektroszkopiai molekulatémeg
meghatarozassal kivalthato.

Szén- és hidrogéntartalom egyiittes meghatarozasa:

O
égetés —2> H,O + CO,

Vol

Mg-perklorat Natronazbeszt (NaOH) + nedvessegkot6

Elnyelet6csovek tdomegnovekedésébdl a szén- és hidrogéntartalom
szamithato.



3. Elemanalizis

Nitrogéntartalom meghatarozasa:

CO,
Dumas modszer : szerves anyag + rezpor —— N, + N,O

fémréz rétegen
redukcio

N, terfogatméres

, ] H,S0, forr.
Kjeldahl médszer : N(1I) » NH,HSO, — NH,

CuS0O,, SO, roncsolas

Halogének meghatarozasa:

Schéniger modszer: oxigénaramban hO hatasara hidrogén-
halogenidek keletkeznek. Meghatarozasa acidimetrias, jodometrias
vagy argentometrias titralassal.



3. Elemanalizis

Kén meghatarozasa:

pirolizis, kvarccsd elnyeletés
> SO, >

800 - 900°C 0, & 2504

Oxigén meghatarozasa:

Az oxigén mennyiségét altalaban kozvetlentl nem mérik, hanem a
meghatarozott tobbi elem szazalékos mennyiségének ismeretében
szamitjak.

100% - >egyéb% = 0,%

Ha a szerves vegyilletet semleges gazban (pl. N,, argon stb.)
egetjuk el, akkor a vegylletben talalhatd oxigén a szerves
vegylilet szén és hidrogéen tartalmaval reagal, igy CO, CO, és H,0
képzodik. A keletkezett gazok mennyiségébol a vegyllet
oxigéntartalma meghatarozhato.



Szerves vegyliletek szerkezetfelderitésének lépései

Konstitucio

Az atomok kapcsolddasi sorrendje
C,H,O,N,S, P.... szazalékos ismeretében

1. Szerkezeti vagy Konstiticios izoméria:
azonos elemi dsszetétel mellett az atomok kapcsolddasi
sorrendje kulonbozik

Osszegképlet : C;HO

/& Y \/Lo o




Szerves vegyiiletek szerkezetfelderitésének lépései
4. Funkcios csoportok meghatarozasa

Az elOvizsgalatok alapjan és az elemanalizis ismeretében bizonyos
funkcids csoportok mar kizarhatdk vagy valdszinUlsithetdk.

Alifas szénhidrogének kémiai szempontbdl indifferensek, csak
halogénezési reakciokba viheték. Témény H,SO, + SO5; nem oldja.
A kisebb szénatomszamu vegylletek forraspontjuk vagy
torésmutatojuk alapjan, mig a nagyobb szénatomszamuak
olvadaspontjuk ill. viszkozitasuk alapjan is azonosithatok.

Aromas szénhidrogének Oleumban oldédnak, esetleg az
olddszerrel reakcioba lépve szulfuraldodnak.

Szinreakcio: aluminium-kloriddal Friedel-Crafts tipusu reakciokba
vihetok.

AICI
3CgHg + CHCI; —3> (CeHs5)3CH + 3HClI — » (C6H5)3C+ (szines) + AICI,
benzol: sargasnarancs
naftalin: kékeszold
antracén: sargaszold



4. Funkcios csoportok meghatarozasa

Telitetlen vegyiiletek: a kettos vagy harmas kotést tartalmazé
vegylletek konnyen oxidalhatdk, addiciora képesek és gyakran
szinesek.

3HC=CH; + 2KMnO4 —> 3(CH,0OH), + 2KOH + MnO, barna csapadék
HC=CH + 2Cu*(l) + 2NH;—> C,Cu, + 2NH, réz-karbid: vérdésbarna csap.

Hidroxi-csoportok szinreakcidi: vanadinsav fenolésztere szerves
oldoszerekben szlirkészold szinnel oldodik. Alkoholok hatasara
szolvatképzodés miatt az oldat voros szinl lesz.

szlirkészold
O\,/O

--HOR alkohol hatasara voros



4. Funkcios csoportok meghatarozasa
Fenol, enol kimutatasa:

6 ArOH + FeCl, —— [Fe(OANg]” + 3H" + 3HCI

szines komplex

Aldehidek, ketonok kimutatasa:

AN AN
C=0 + H,NN NO, —> C=N-—N NO,
/ H / H

NO, NO,

2,4-dinitro-fenil-hidrazin hidrazon
VOros



Izomerek felosztasa

izomerek
azonos 0sszegképlet
eltéro szerkezet

N

szerkezeti izomerek sztereoizomerek
eltér6 atom-konnektivitds  azonos atom-konnektivitas
eltéré 3D-atompoziciok

kiralitas kiralitas elem
elem nélkiil
optikai izomerek « » geometriai izomerek
enantiomerek diasztereomerek
egymassal fedésbe olyan sztereoizomerek
nem hozhaté amelyek nem egymas

sztereoizomerek tikorképi parijai



Szerkezeti izomerek

1.a. Lanc izomeéria

CHs
C:H |
50112 HsC—(|3H—CH2—CH3 H;C—C——CHj,4
H3C_CH2_CH2_CH2_CH3 CH3 C:H3
1.b. Helyzeti vagy szubsztitlcios izoméria
C5HgO HsC—CH—CHj, H,C—CH,—CH,
OH OH
1.c. Tautomeria 0 OH
] : |
pl. keto-enol < T~ RN
keto enol
H H
C,H,0 AN
cC—=0 —~ C=—CH
/ J/ i
HsC HO

acetaldehid vinil-alkohol



2. Sztereoizomeéria

A sztereoizoméria elofordulasanak egyik oka, hogy bizonyos kotések
korul az elfordulas (rotacio) gatolt.

- .. Konfiguracio: egy atomhoz
2a. Geometriai izomerek kozvetlentil kapcsolddd atomok

Z7/E (cisz/transz vagy atomcsoportok relativ
/E ( / ) helyzete. Azonos konstitucioju, de

. _| cl 4 kilonb6z6 konfiguracioju
e H‘Ef molekulak egymasba nem vihetdk
" |l at, az ilyen molekulak
.:|"""C"‘“|_| _r.--'u H‘EI szetvalaszthatok.
Z (cisz)-1,2-dikloretén E (transz)-1,2-dikléretén

dekalin cisz transz



E/Z izomerek:

azonos oldalon

| 2
ch’/ 2 CH,CHs CHj 2

CHECHS \3 4/

2/ \
, CICH{ ~—— CH,CH,CHj

B .
\ J G 7

ellentetes oldalon (Z2)-3-klorometil-4-metil-3-heptén

(E)-2-bromo-2-pentén

(E)-4-1zobutil-2,3-dimetil-3-decén



Optikai izoméria

A kiralitascentrumhoz viszonyitva a szubsztituensek kapcsolodasi
sorrendje eltérd. Az enantiomerek kodzotti fedo allapot csak a kotések
felhasitasaval, pl. két szubsztituens felcserélésével valdsithaté meg —
kiralis molekulak.

enantiomerek: egymassal diasztereomerek: olyan
fedésbe nem hozhato tukorkepi sztereoizomerek amelyek
parok egymasnak nem tukorképi parjai

g I

Azonos az olvadas és forraspontjuk, a - S STE———
térésmutatdjuk, az oldhatésaguk az IR- A ket molekula kiilonb6zo
és NMR-spektrumuk. Kiilénbség kirlis tulajdonsagokkal

anyaggal valo kolcsonhataskor. rendelkezik.




Az optikai izoméria fellépésének oka a molekulaban lévo kiralitas.
A kiralitas tipusai:

- centralis kiralitas,

- axialis kiralitas,

- planaris kiralitas,

- helikalis kiralitas.

Centralis kiralitas:




Axialis kiralitas
Atropizomerek: sztérikus okok miatt két rotamer nem tud egymasba
alakulni

COOH HOOC

6,6'-diamino-bifenil-2,2'-dikarbonsav

NH, H,N

enantiomerek



Planaris kiralitas

A

Helikalis kiralitas

e

G0
ooy

+CD

7



Abszolut konfiguracio meghatarozasa
Cahn-Ingold-Prelog szabaly

1. A kiralitas centrumhoz kapcsoléddé atomokat rendszamuk szerint
rangsoroljuk (a legnagyobb rendszamu kapja az 1-es sorszamot),
az azonos rendszamu atomok kozil a nagyobb atomsulyu izotdp
kapja a kisebb sorszamot. H<2H<T<Li<C<N<O<F<CI<Br<I.

2. Amennyiben azonos rendszamu atomok kapcsoléodnak a kiralitas
centrumhoz, akkor a hozzajuk kapcsolddd atomok rendszama a
meghatarozé.

3. A ligandumok koordinacidos szamat mindig négyre egészitjik Kki.
Ezt a kettds és a harmas kotésekben résztvevdo atomok
megkétszerezésével, ill. haromszorozasaval érhetjik el. pl. a -
CH,OH < -CHO < -COOH

4. Ha a centrdlis atomot a legkisebb rangu ligandummal
Osszekapcsold kotés iranyaban nézzik Ugy, hogy ez utdbbi legyen
tolink a legtavolabb, akkor a kapcsolddé atomok sorszama R-
konfiguracio esetén az Oramutatd jarasanak megfelelden
novekszik, S-konfiguracional a novekedési sorrend az 6ramutatod
jarasaval ellentétes.



R (D) - alanin

S (L) - alanin



o

CHj *
Kiralis molekulak felismerése %#CH%CHTOTC\
N

-~

H;C CH;

= -------------O
&

Anionic Esteratic

HC g OH HiC g H
He Ho: T vam Hi  oHI T i™~om

B

i BNnenag) preakibinding

Anionic Flat
site area

Receptor Receptor
not occupied

(+) Epinephrine - less active (- ) Epinephrine - more active



Cisz/transz izomerek felismerése ©
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Sztereokémia fontossaga:
kiralis molekulak és a biologiai hatas

Thalidomid (Contergan)

_

(0] (0]
) R o N,
(0] N 0 1) N
(S)-Thalidomine (R)-Thalidomine

teratogén

nyugtatdszer



Sztereokémia fontossaga:

kiralis molekulak és a biologiai hatas

Két izomernek nagyon klilénb6z6 hatasa lehet:

nincs biolodgiai hatasa

coo®

HO =il

HoN H
HO @
L-dapa

l

Parkinson kor elleni szer

cod®

3
Hgmg}— H

P
CeHlOH)

L-dopa



Sztereokémia fontossaga:
kiralis molekulak és a biologiai hatas

g e
| . \
ch—cl:—Hzc@—clz—COOH H3C—c|:—c|:—COOH
H H SH NH,

ibuprofén (lazcsillapito) penicillamin (kronikus artritis)
(S) hatasos, (R) hatastalan (S) hatasos, (R) toxikus
CHs
HO H2C—C|:*—COOH
!
HO

metildopa (vérnyomas csokkentd)
(S) hatasos, (R) hatastalan



Molekulak haromdimenzios térszerkezetének a
meghatarozasa

Statikus kép

rotacio a C-C kotés kordil

Dinamikus molekulak
térszerkezet idofliggése

Konformacios es tautomer egyensulyok fellépése



Konformacio

Kozvetlenll nem kapcsolddd atomok vagy atomcsoportok relativ
helyzete a molekuldban. A konformerek az egyes kdtések mentén
torténo elfordulas soran alakulnak ki (energiaminimumok), egyszeres
kotések koruli forgassal egymasba atalakulhatnak.

4

9 9

Stabilabb konformacio

Potential
Energy
(kJimole)

fs e — — — — — — —— ————

] H

0° 60° 120°
Dihedral Angle



Butan konformacio valtozasa

Anti Gauche Gauche

= o O m

< @

(kJf

mole)

_1___f d o S~

| | ] |
Q° / 60° 120° 180° 240 300° 360°
Dihedral Angle

lokalis minimum antiperiplanaris: legstabilabb



Ciklohexan konformacio valtozasa

“flagpole” hydrogens

H

boat conformation

eclipsed

k.

H > H
HW CH, WH
Hy yH

Newman projection “twist” boat

szék
kad stabilabb konformacié



Ciklohexan konformacio valtozasa

EQ) H AX

(/X/ =" — €\,
. L/ |




A szerkezetfelderités legfontosabb modszerei

kiroptikai spektroszkopia
(CD, ORD)
abszorpciods (UV, VIS)
emisszids (UV, VIS)
lumineszcencias

modszerek
fraveros és Raman Mqlekulaspektroszképiai
spektroszképia modszerek
mikrohulldmu spektroszkdpia
elektronspin-rezonancia l

spektroszkopia (ESR)

anyag és az elektromagneses

magneses magrezonancia sugarzas kolcsdnhatdsa

spektroszkopia (NMR)

Rontgendiffrakcio

Tomegspektroszkopia



Elektromagneses sugarzas jellemezheto:
e frekvenciaval (v): egy masodpercre es6 hullamok szama

e hullamhosszal (A): szinusz hulldam két egymas utani, azonos fazisu
pontja kozotti tavolsag

e hullamszammal (v): egy méterre esd hullamok szama
C , s , ,
V= X [HZz] c = 3-:108 m/s fény terjedési sebessege vakuumban

E=hv []] h =6.63.10"3% Js Planck allando

hc  6.63-107%Js-3.108m/s
A A

E—




Molekulaspektroszkopiai modszerek
csoportositasa.

Az elektromagneses spektrum tartomanyai

Hullamhossz- Spektroszkopiai médszer Energia Folyamat
tartomany (1) [kJ/mol]
ultraibolya (UV) kiroptikai spektroszkdpia L
600 - 300 | vegyértékelektron-
150 - 400 nm (CD, ORD) %
lathatd (VIS) abszorpcios (UV, VIS) ,
300 - 150 atmenetek
400 - 800 nm emisszios (UV, VIS)
kozeli infravoros (NIR) lumineszcencias rezgési és forgasi
, 150 - 120 g
800 - 1000 nm modszerek atmenetek
infravoros (IR) infravords és Raman 120 -4 rezgesi és forgasi
1-30 mm spektroszkopia atmenetek
tavoli infravoros (FIR) tavoli infravoros 4-04 foraasi At tok
30 - 300 mm spektroszkdpia orgasi atmenete
mikrohullamok mikrohullamu spektroszkdpia 0.4 - forgasi atmenetek
0,3m-1m elektronspin-rezonancia 1.2:10 elektronspin
spektroszkdpia (ESR) atmenetek
radidhullamok magneses magrezonancia 1.2.104 - magspin
1-300m spektroszkopia (NMR) 4.10~7 atmenetek




Rontgendiffrakcio

A rontgendiffrakcié esetében rdntgensugarak hajlanak el az
atomok elektronburkan. A két vagy toébb atomrodl szort sugarzas
interferal egymassal, és a fényképezd lemezen szabalyosan
elhelyezkedo foltokbdl allo interferenciakép jelenik meg. Ebbdl
egykristalyos, szilard anyagbol allo mintanal meghatarozhatd az
atomok pontos helye az elemi cellaban. A foltok méretébdl
kovetkeztetni lehet az atomok mindségére is.

Tomegspektroszkopia

A tomegspektrum Ugy jon létre, hogy a molekulakbol nagy
energiaju molekulaiont allitunk eld (leggyakrabban az anyag
elektronokkal vald bombazasanak hatasara), amely Uugy
stabilizalodik, hogy a molekula bizonyos kotései mentén elhasad,
fragmentalddik. A molekulaion és a fragmensek pontos tomegének
merése révén kovetkeztethetlink a vizsgalt vegyllet szerkezetére.



Kémiai szerkezetfelderités tobb modszer kombinalt
felhasznalasaval

UV, VIS spektrum: a telitetlen, konjugalt szerkezeti elemeket
tartalmazo molekulak

IR: bizonyos funkcids csoportok jelenléte vagy hianya
Kiroptikai modszerek: vegylletek kiralitasanak felderitése

NMR spektroszkopia: legaltalanosabb és napjainkban a
leghatékonyabb modszer (6nmagaban korlatok, hibalehetdségek
adddhatnak — egyéb fliggetlen modszerek alkalmazasa) NMR
szamara lathatatlan funkciés csoportok pl. OSO5;H, SO, SO, stb.,
(IR vagy tomegspektrum sziikséges).

Tomegspektrum: fragmentacids  folyamatok,  vegyiletek
Osszegképletének meghatarozasa



Kettos kotés ekvivalens meghatarozasa

Az Osszegképlet ismeretében a molekulaban el6forduld
kettoskotések, vagy az ezzel ebbdl a szempontbdl ekvivalens
gylrldszam (DBE, Double Bond Equivalents) egyszer(i modon
meghatarozhato.

C,H,O.N, 6sszegképletld molekulara:

(2a+2)-b+d

DBE =

A kéetvegyeéertéekld atomok (O, S, stb.) nem befolyasoljak DBE értékét
(c), csak az egy- és haromvegyértéklek.

A molekulaban el6fordulé egyéb egyvegyértéek(i atomokat pl. Cl, Br, ]
stb. a képletben ugy kell figyelembe venni, mint a hidrogénatomokat
(b), a haromvegyértékleket, pl. P, pedig a nitrogénhez kell
hozzaszamolni (d).



Szerves vegyiiletek szerkezetfelderitése

!

Ismert szerkezet(
anyag tovabbi
modositasa, jol ismert
kémiai reakciokkal
funkcios csoportok
bevitele:

kialakitani kivant
szerkezet azonositasa

!

A vizsgalt minta ismeretlen
eredetd, pl. természetes
vegyllet, vagy ha egy kémiai
reakcio nem a vart terméket
eredmeényezi: tobb
modszeren alapul9, teljes
szerkezetfelderités



Fehér szinl, éles olvadaspontl, és az el6zetes kromatografias
tisztasagvizsgalat alapjan egységesnek latszd ismeretlen eredetl

minta

UV spektrumban jellegzetes abszorpcios maximumot nem
talaltunk. Ennek alapjan konjugalt kettoskotéses kromofor csoport

jelenléte kizarhato.
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CI-MS spektrum ammonia reaktans gaz alkalmazasa mellett m/z

408 [M+NH,]*

csucs alapjan a molekulatomeg 390 Dalton.
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1H NMR spektrum:
Jelek & 6.40 - 4.00 és & 2.20 - 2.00 tartomanyokban
vannak.

Osszesen: 22H

5 x 3H
acetil-csoport

1 JL szﬂ ) i
WA He L.

e
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0

A

[EY

1.01
2.09




13C NMR spektrum:

Jelek nagy kémiai eltolédasa (6 89.0 - 61.4) arra utal, hogy ezek a
szénatomok kodzvetlenll oxigénhez kapcsolodnak.

Az 5 acetil-csoporton kivil tovabbi 6 szénatomot tartalmaz a
molekula.
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Azonositott szerkezeti egységek:
5 CH,-COO-
1 CH,—(0)-
4 CH-(0)-
1 (0O)-CH-(0)

Osszegképlet: C;cH,,0,; — 5 acetil-csoportnak (C,,H;:0,,) a
maradék hat szénatomhoz torténd kapcsolddasanak feltétele, hogy
a molekula tartalmazzon egy tovabbi, éteres oxigénatomot is.

0 OAc
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DBE kettoskotés OAc ¢ ¢
ekvivalensek szama: a) b)
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COSY elv




'H - 1H kapcsol6dasi Jw Jl[ JW JML

sorrend az 'H,'H COSY ppmn
spektrumbdl kaphato . . w 40
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HSQC elv




A kétdimenzios 13C,1H
HSQC spektrum
lehetoveé teszi az
O0sszetartozo 13C és 1H
jeleinek azonositasat.
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HMQC elv




C=0 csoportok jelének
hozzarendelése az egye
acetil-csoportokhoz a

13C,1H HMBC spektrum
vicinalis 3J(C,H)
korrelacidi alapjan
oldhaté meg.
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optikai forgatas meghatarozasa: a minta jobbra forgat (+)

!

penta-0-acetil-a-D(+)-gliikoz
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