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1D 13C
C: 100mM, pH: 7.4,
T= 298K
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2D [1H,1H]-TOCSY
C: 100 mM, pH: 7.4, T: 298K
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Figure 20. Examples of proton-proton eoupling constants (J)
-1 as a function of structure.
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2D [1H,13C]-HSQC
C: 100 mM, pH: 7.4, T: 298K



A (D)-Gliiképiranéz 1H- és 13C-
NMR jeleinek azonositasa

o/ -D-(+)-gliikopiranoz: az anomer konfiguracié bar definialt (95/5 : a/B SIGMA)
kérdés hogy DMSO-ban megdrzédik-e?



Gyiiri-konformerek: a D-gliik6z anomerjeinek és izomerjeinek egyensilya:

CH,OH

o
HO
1) Oldatban az a- és B-anomerek HO o
illetve a furan6z- és pirandz- \ /

gyurik egymassal termikus
egyensulyt tartanak. a-D-gliikopiran6z B-D- glukoplranoz
38 0/0 62 OA)

2) A linearis forma fajlagos sulya
kicsi, jelenléte mégis fontos
egyes jelenségek és reakciok
magyarazatahoz.

. H_ - H M 7 < rd -?
3) A furan6z-gytrti bizonyitéka a C—OH hogy is nezek én ki

D-gliik6z diacetonid - H—C—OH [B-D-gliikoz
szarmazéka. nyilt forma
CH,OH <0,02%
4) sem UV-ban, sem IR-ben a C=0
savok nem azonosithatok / \
OH
0
HO 5 HO™ - o)
OH

OH OH

a-D-gliikofurandz B-D-gliikofuranoz

<0,5 % 7 <0,5 %



Elso tajékozodas (az elsé 30 perc)

A D-gliik6zbol ¢c~20 mM-os (~ 1,8mg/500ul),
DMSO-s (CD4 SO-CD,) oldott készitése
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Elso tajékozodas (az elsé 30 perc)
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'H relativ ,,intenzitasok™ integralok aranyosak
az adott rezonancia frekvenciahoz (keémia
eltolddashoz) rendelt hidrogének szamaval

2*2 db H jel
mindegyik
memo: DMSO-ban 6 db 'H jel integr%a 12dbH
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kérdés: hol ¢és hogyan kezdjiik az asszignaciot, az NMR jel(ek) és atom(ok) dsszekapcsolast?

megoldas: hasznaljunk adatbazist, s azt talalhatjuk, hogy

a karakterisztikus kémiai eltolddasaik alapjan a legkonnyebben azonosithatd *H és
13C atom a C6 és a C1, valamint a hozzajuk tartozdé H atomok: H1, H61 és H62.

memo: noha az anomer konfiguracié nem definialt,
ezért lehet akar a— akar 3- annak térallasa



geminalis helyzeti 2 O H OH
kozotti szén jellegzetes 6|:}|.4\ /
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Hasznaljunk hetero korrelacids spektrumot (1H,33C-HSQC) a C1 és a C6 H-jainak azonositasdhoz
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; | \U\ A 3.56/3.43,61.4 O
J «J i/ L — JJ lt l‘U | [L '_E_" O
-§8 HOS 4.89, 92.4
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- } i CH:
— 3 r 3.03,70.8
i 3.11,72.5
B 3.41, 73.2
Eddigi eredmények: I 3.04,72.1
- asszignaltuk a C6 alapjan a CH, két H-atomjat, S
- asszignaltuk az anomer ‘H-t, az anomer 13C alapjan, | Ol
- megkiilonboztetjiik (maradéek elv alapjan ) az 5 db. | '
N S e [ o 4.33
hidroxi protont az alifas *H jelektdl, C 4.42
- parositottuk a vaz tovabbi tH-kat a ,,sajat” 3C-kkel. 4.61
o 4.74
L 6.16
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Hasznaljunk homo-korrelacios spektrumot (*H,*H-COSY) egyes H-k azonositasahoz.
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Hasznaljunk homo-korrelacios spektrumot (*H,*H-COSY) egyes H-k azonositasahoz.

|

COSY 300K ns=16 DMSO - D-glukoz (SIGMA) alfa:beta=95:5
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- a H3 latszolag 2 db. OH-val is csatol: A 4,33-as ésa
4.61-es, de a 4,33 nem lehet az mert az 2 db. vaz 1H- -
val is csatol, tehat 4,61 OH lesz az C3-hoz tartozo OH. .
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A (D)-Gliikopirandz 6sszes tH- és 13C- NMR jeleit
azonositottuk, s hozzarendeltiik a megfelel6 atomokhoz:

4.33 H():— -c=—H |
/

174 HO SO e
461 HO ' Cg?"/'H

- OH4#42
~H OH 6.16

kérdés: o vagy B anomert hataroztuk meg?
Adatok D,0 és T=303K mérve

Cl C2 C3 C4 C5 C6
a 9277 72.15 73.43 70.32 72.10 61.27
B 96.59 74.81 76.43 70.27 76.61 61.42

valasz: az o—anomert.
memo: mutrotacidhoz savanyu proton kell, s elvben abs. DMSO-ban ilyen nincs.
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The Mutarotation of Glucose in Dimethyl Sulphoxide (DMSO)
Laura Lilley
8/29/2011

Glucose is the most important energy source for many organisms, existing as two isomers, a-glucose and
B-glucose. When dissolved in water, these isomers react until an equilibrium mixture forms. This process
Is called mutarotation and can be observed by polarimetry. The objective of this research was to study the
effect of various concentration of dimethyl sulfoxide (DMSO) on the equilibrium constant (K eq ) and
rate constant (k obs ) of the mutarotation of glucose. Three sets of polarimetry experiments were
performed. The first experiment was to develop an experimental method by observing the mutarotation of
glucose in distilled water. The K eg was found to be 1.6 and the k obs was found to be 0.033 min -1, both
agree with the literature. The second experiment was to measure the mutarotation of glucose with

varying concentrations of hydrochloric acid (HCI). The purpose of this experiment was to determine the
optimal concentration of HCI such that the reaction occurred in a reasonable amount of time. The optimal
concentration of HCI was found to be 0.010 M. The mutarotation reaction required between one and three
hours to reach equilibrium. The third experiment involved the effect of varying concentrations of DMSO
(X DMSO = 0.027, 0.20, and .83) with a constant concentration of HCI (0.010 M). The results of these
reactions showed a general trend that as the concentration of DMSO increased the K eq increased;
however, the values were not significantly different. The rate constant results showed that there was a
significant difference for X DMSO = 0.027 (k obs 0.034) and X DMSO = 0.200 (k obs 0.011).

Two main conclusions can be drawn from these data:

(1) DMSO slows the mutarotation of glucose and

(2) water is necessary to stabilize the transition state of the mutarotation of
glucose.



kérdés: mire j6 az NMR- és az asszignalt spektrum?

valasz : hogy , belelassunk” a molekulaba: (atomi
felbontds, szerkezeti informacio, stb
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Az a-D-gliikoz és a B-D-(+)-gliikdz anomerek egyensulyanak nyomonkovetése 1H — €s
13C NMR spektroszkdpia segitségével:
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B: -OH equatorial

T CHa0H, H
-OH
HO y
HO ;
' o o
a-D-(+)-Glucose o -OH axial ~ Qpen B-D-(+)-Glucose
(hemiacetal form) Aldehyde (hemiacetal form)
[H]D =+112.2° Intermediate [a][} =+18.7°

Conformational Analysis of Sugars by 1H NMR Spectroscopy and Polarimetry
Adapted by R. E. Krull, M. Cocco, A. Freyer, and R. Minard from "Application of NMR to Biochemical Kinetics" by E. N.
Drake and C. E. Brown, J. Chem. Ed., 54 (1977), 124-7. Revised 10/19/00



CH,OH Adatok D,0 ¢és T=303K mérve
o Cl C2 C3 C4 Cs C6
HO O 9277 72.15 73.43 70.32 72.10 6127
HO - B 9659 74.81 76.43 70.27 76.61 61.42
HO OH

EtOH vagy H,O-bdl kristalyositva
o-D-(+)-gliikkopirandz

op. 146°C, [a]p>> = +112°
egyensulyi oldatban: 38 %




CH,0H Adatok D,0 ¢és T=303K mérve
0 Cl C2 C3 C4 Cs C6
HO o 9577 72.15 73.43 70.32 72.10 61.27
HO OH B 96.59 74.81 76.43 70.27 76.61 61.42
OH

vizes AcOH-bo6l vagy piridin kristalyositva
B-D-(+)-gliikopiran6z

op. 150°C, [a]p?> = +18,7°

egyensulyi oldatban: 62 %
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'H NMR (400.13MHz) id6 fliggl spektrumok, a-D-gliikéz és B-D-gliikdz

mutarotaciodjat mutatjak be. T=25°C, acetat puffer pH 5.2.
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ALPHA-D~GLUCOSE ON DISSOLUTION IN D20

ALPHA-D-GLUCOSE AFTER 24 HRS IN D20

NMR and the Structure of D-
Glucose,

Journal of Chemical Education,
Volume 68 Number 12 December
1991, 1003-1004

Az 'H NMR és 3C spektrum az a-
D-(+)-glukdz esetében kozvetlendl
oldas utan. D,O-ban.

Az 1H NMR és 13C spektrum az
a-D-(+)-glukoz esetében D,O-
ben. 24 oraval az oldas utan.

ALPHA-D~GLUCOSE ON DISSOLUTION IN D20
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ALPHA-D~GLUCOSE AFTER 24 HRS IN D20




D-glukoz vizes oldatanak
jellemzése. 13C NMR méréssel.
(T=30°%)
i Monoszaharidok vizes
H%M H%MOH oldatban ciklizaciéval
/

stabilizalédnak, mind a 6
1a OH

o
T
o
o
=L

lehetséges tautomer
kimutathato 2H,O-ban 13C

=
HO 7 NMR-el.
OH / T =X \H OH

id 0 H,0 || +H,0 e o
OH OH
OH OH JOH OH
HO
le HO OH 1<
OH
1f la: alpha-D-glucopyranose (37.63%)

1b: beta-D-glucopyranose (61.96%)
) . 1c:alpha-glucofuranose (0,108%)
Zhu, Y.; Zajicek, J.; Serianni, A. S. J. Org. 1d: beta-glucofuranose (0,28%)
Chem. 2001, 1e: D-glucose aldehyde (0,004%)
66, 6244—-6251. 1f: D-glucose hydrate form (0,0059%)



Deshielding of equatorial proton of a rigid six-membered ring:
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Elektromos arnyékolas:

C-C kotés mentén + és —
arnyékolasi zonak talalhatoak.

(+) esetben “upfield shift”
tapasztalhato - ppm skalan negativ
iranyu jeleltolodast eredmeényez.

(-) zénaba esik “downfield shift”,
ppm skalan pozitiv iranyu eltolodas
lesz.

Deshielding of equatorial
six-membered ring,

Elektromos arnyékolas alapjan
eldonthet6 a hidrogének
axialis/ekvatorialis allasa.
Elektronnegativ atomoknal szintén
“‘downfield shift” tapasztalhato.
Ezzel magyarazhato a glukoz a és 3
hidrogénjeinek sokkal magasabb
eltolodasa.



Csatolasi allandok:

Csatolas n+1 szamura hasitja fel az NMR jelet. (n- szomszédos H-ek szama) Az igy

kapott csucsok tavolsaga a pontos térbeli elhelyezkedeéstdl flugg.
Ezt a Karplus egyenlet irja le:

Csatolasi allandok
valtozasa a terszog
fuggvényeében:

View down C1-C2 bond:
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o= 60°H i ]
—
o= H O-
form
HO c’/ 3
T <
OH &
‘_;-‘
o = 180° H
HO O-
HO” c’/
I 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
H @
<:B The vicinal Karplus correlation. Relationship
form between dihedral angle and coupling constant
for vicinal protons,
Coupling Angle, ¢ Calc. J ( Hz) Observed J
ax/ax 180 9 Hz 8to 14 Hz
ax/eq 60 1.8 Hz 1to7Hz
eqg/eq 60 1.8 Hz 1to7Hz




