Szerves vegyluletek szerkezetfelderitése

UV-VIS spektroszkopia
IR spektroszkopia
IH-NMR és 13C-NMR spektroszkopia
Tomegspektrometria

Rontgenkrisztallografia



Kiroptikai spektroszkopia

Molekulak térszerkezete és az optikai aktivitas kozti kapcsolat feltarasa

Optikai forgatas hullamhosszfuggése — optikai rotacios diszperziéo (ORD)

A sikban polarizalt fény cirkularisan polarizalt fénykomponensei az
optikailag aktiv kozegben eltéer6 modon nyelddnek el. Ez a jelenség a
cirkularis kettostorés (cirkularis dikroizmus, CD).

A molaris abszorbancia kulonbség épp ott a legnagyobb, ahol az anyagnak
abszorpcidés maximuma van, azaz ahol a forgatoképesseég eldjelet valt.

A cirkularis dikroizmus is hullamhosszfligg6. A CD effektus maximuma
egybeesik az ultraibolya abszorpcidés maximummal.

Az enantiomerek CD és ORD gorbéi egymas tukorkepei.



Fresnel elmélete szerint a sikban polarizalt fény két ellentétes iranyaba
cirkularisan polarizalt komponensbdl tevédik 0ssze. Optikailag aktiv kozegben
az egyik cirkularis komponens lassabban halad, mint a masik, ezért aztan
amikor kilépnek a kozegbdl, eltolédott fazisban 6sszegezddnek ujra, s ez

a polarizacio sikjanak elfordulasaban nyilvanul meg. Az optikailag aktiv anyag
molekulai kulonb6z6 meértekl kolcsonhatasba lIépnek a jobbra és a balra
cirkularis fénysugarral. A cirkularisan polarozott fény ugy jellemezhetd, hogy
a fénysugar mentén az elektromagneses teret leird elektromos és magneses
vektorok végpontjai egy jobb vagy bal menetl csavarvonalon helyezkednek el.
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Tomegspektrometria



FrancisWilliam Aston

Wolfgang Paul
Hans G. Dehmelt

John Bennet Fenn
Koichi Tanaka

Kémiai Nobel dij 1922

Az elso tomegspektrometrias kisérletek

Fizikai Nobel dij 1989
Q-ITMSalapjai

Keémiai Nobel dij 2002
Biologiai makromolekuldik szerkezete
(ESI és MALDI)



Alapfogalmak

A tomegspektrometrias szerkezetvizsgalat sorian i0n0osS részecskéket
valasztunk € fajlagos tomegiik szerint elektromos, és/vagy magneses
mezok segitségével. Az elvalasztott ionok intenzitasanak folyamatos
mérésével egy iondram intenzitds - fajlagos tomeg fiiggvénykapcsolathoz, a
tomegspektrumhoz jutunk.

000000

olyan szerves vegyiilet, amelynek Kkarakterisztikus tomegspektruma
azonos lenne.



Alapfogalmak

Molekulaion (M*): egységnyi toltésii ion, amely a vizsgalt
molekulaboél egy elektron leadasaval keletkezik.

Toredékion (m*): a molekulaionb6l az ionbomlas (fragmentacid)
soran hasadassal és/vagy atrendezodéssel keletkezo Kkisebb
tomegi toltott részecske.

Ionizacios energia: az a minimalis energia, amely fedezi egy
elektronnak a molekulabol valé kilépését.

Megjelenési energia: az a minimalis energia, amely egy toredékion
keletkezéséhez (megjelenik a spektrumban) sziikséges.

Baziscsucs: a tomegspektrum legintenzivebb csucsa, intenzitasat

100%-nak tekintve ehhez viszonyitva adjuk meg a spektrum
tobbi csucsanak intenzitasat.

Karakterisztikus tomegspektrum: a bazision intenzitasara (100%)
normalt spektrum.

Fajlagos tomeg (mM/z): a toltésegységre esé tomeg.



A tomegspektrum megjelenési formaja: vonaldiagram
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A spektrométer elvi felepitése

Mintabevitel

nagyvakuum

Adatfeldolgozas

HPLC
GC

El
Cl
FAB
MALDI
ES

Repiilési ido
Kvadrupdl
loncsapda
Magneses
FTMS

Szekunder
elektronok

Fotodlektron
sokszorozo

Tonforras: A vizsgalandé anyagminta molekuldinak ionizalasa, majd gyorsitasa.

Analizator: Az ionforrasbdl érkezé ionok fajlagos tomegiik szerinti szétvalasztasa.

Detektor: Az egyesionok intenzitasaval aranyos | €l szolgaltatasa.




A kettos fokuszalasu meéreés elve
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A Kkisérleti elrendezés 12



Tonizacios modszerek

Elektroniitkozéses ionizalas
(El: Electron-impact | onization)
Kémiai ionizacio

(CI: Chemical | onization)

Gyors atom bombazas
(FAB: Fast Atom Bombardment)

Elektroporlasztasos ionizacio
(ESI: Electrospray | onization)

Lézer-deszorpcios ionizalas

(MALDI: Matrix Assisted Laser Desorption | onisation)
Atmoszférikus nyomasu kémiai ionizacio

(APCI: Atmospheric Pressure Chemical | onisation)



Tonizacios modszerek

® Elektronutkozéses ionizalas

(El: Electron-impact | onization)

50-75 eV energiaju termikus elektronok

gazfazisu ionizacié (10 Pa, 25-400 °C)
M+e—-M"+2¢e

jelentos mértékii fragmentacié (70eV > 8-12 eV)

jelgazdag spektrum
molekulaion (M**) gyakran nem detektalhato



Tonizacios modszerek
¢ Kémiai ionizacio

(CI: Chemical I onization)

osszetett ionforras
lagy ionizacios modszer
reaktans gaz molekulainak elektroniitkozéses ionizacioja

CH,+e —[CH/*+ 2¢e CH,+[CH/ " — [CH]*+ CH;
a vizsgalando molekulak masodlagosan, kémiai uton ionizalodnak

M + [CH]* —>[MH]*+CH,

kevésbé jelgazdag spektrum
[MH]* detektalhaté



Tonizacios modszerek

¢ Gyorsatom bombazas
(FAB: Fast Atom Bombardment)

osszetett ionforras

lagy ionizacios modszer

reaktans gaz molekulainak elektroniitkozéses ionizacioja
Ar+e —[Ar]""+2e  Ar +[Ar]"* — Ar + [Ar]*

vizsgalando anyag folyadékmatrixban

pozitiv és negativ ionok is vizsgalhatok



Tonizacios modszerek

szaritogaz
® Elektroporlasztasos ionizacio

(ESI: Electrospray | onization) |ﬁ | | |
\'% ..

mmta oldata ~ ®
lagy ionizacio =

intenziv, nem degradalo hohatas _{q | | |
L C-M S kombinacio
ter mikusan érzékeny makromolekulak (200 kD)

analizator

csOkken6 nyomas

® Lézer-deszorpcios ionizalas
(MALDI: Matrix Assisted Laser Desorption | onisation) .

osszetett ionforras, fotodeszorpcio és —ionizacio
minta szilard matrixban

termikusan érzékeny biolégiai makromolekulak,
proteomika (500 kD)



Analizatorok

Magneses analizator — kettos fokuszalasu analizator
(HRMS: High Resolution Mass Spectrometry)

Repiilési ido analizator
(TOF: Time of Flight)

Kvadrupol analizator
(QMA/QMF/Q): Quadrupole Mass Analyzer / Quadrupole Mass Filter)

| oncsapda
(ITMS: lon Trap Mass Spectrometry)

Fourier tomegspektrometria
(FTICR: Fourier Transform | on Cyclotron Resonance)
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* Repiiléesi ido (TOF) analizator: elektromos térben
gyorsulo ionok a készulék hosszat tomeguk
negyzetgyokevel aranyos ido alatt teszik meg.

U kihuzofeszultseg az iont v sebessegre gyorsitja fel:

zelU = ., mv?

Utana az ion s tavolsagot tesz meg v sebesseggel
egyenes vonalu egyenletes mozgassal, a detektorba
utkozesig.
v = s/t-t helyettesitve és rendezve:
m eU
'z

=2 —
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 Magneses analizator: elektromos terrel felgyorsitott
reszecskek magneses térbe kerulnek, ahol
F = zee°v+B erbvektor hat rajuk (B: a magneses
indukciovektor, z+e: az ion toltése, v: sebességvektor),
mely a sebesseég iranyara merdleges, ezert az ionok
korpalyara kerulnek. A korpalya sugara fugg a tomeg és
a toltes aranyatol (m/z-t61). A magneses teret
fokozatosan valtoztatva elérhetd, hogy a kulonb6z6
tomegu ionok kulonbozb idoben jussanak el a
detektorba.

(Az ion ~ Y4 korivnyi repulés utan Ut be a detektorba.)
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« Kvadrupol analizator: négy oszcillalo elektromos ter(
elektrod kozotti palyan a valtakozas frekvenciajatol
fuggben csak bizonyos tomegl ionok haladnak
keresztul.

* Fourier tomegspektrometria: az er0s magneses ter
(szupravezetd magnes) az ionokat teljes korpalyara
kényszeriti, az ion tobb kort megtesz és minden korben
elhalad a detektortekercs elott. A detektor egy
interferogramot regisztral, amibdl Fourier
transzformacioval nyerhet6 a tomegspektrum.

Nagy érzekenységu és nagy felbontasu modszer.
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A kettos fokuszalasu meéreés elve

—a@® lonforras
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Egyszeres fokuszalas:

(csak magneses térrel)
azonos m/z, de kissé eltéro
kinetikus energia — szélesebb
ionnyalab, kisebb felbontas

Kétszeres fokuszalas:
(elektromos és magneses térrel)
azonos m/z, és azonos kinetikus
energia — nagy felbontas

Kisérleti elrendezés

Analizator

AN
\\
\ Detektor
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A Kettos fokuszalasu meérés elve

2
U = my Analizator
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mv4/r=z.v.B

mv=z.r.B

v=z.r.B/m

z.U=1/2 mv?

z.U=1/2 m(z?r2B2/m?)
2.z.U=z2r2B%/m
2.U=z.r2.B2/m

m/z=r2B2/2.U
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A Kettos fokuszalasu mérés jelentosége:
nagyobb felbontas

® Elemi 6sszetétel meghatarozas

Az osszegképlet meghatiarozhaté a molekulaion (M**) pontos tomegének
mérésével, mivel az elemek egyes izotépjainak pontos tomege eltér az egész

szamoktol.

14 12C 14N 160
1,0078 12,0000 14,003 15,995

gy az azonos toémegszamu, de mas 6sszetételii ionok pontos molekulatomege
Kkissé eltér, ami alapjan megkiilonboztethetok egymastol.

C,Hq CH,0 NO
30,046950 30,010565 29,997989



A Kettos fokuszalasu mérés jelentosége:
nagyobb felbontas

® Elemi 6sszetétel meghatarozas

Szomszédos i10NOK becsapodasa révén mért ionaramok haranggorbéi milyen
mértékben fednek at.

RS _ m _ m
my,—m; Am
CH,0 NO R, - 30 < 2400
30,010565 29,997989 30,010565— 29,99/989

R.<10* kis felbontoképességii késziilék (Q, I T, TOF: Rs=1000-2000)



A Kettos fokuszalasu mérés jelentosége:
nagyobb felbontas

® Elemi 6sszetétel meghatarozas

Szomszédos i10NOK becsapodasa révén mért ionaramok haranggorbéi milyen
mértékben fednek at.

CyHNS Co4H N R, = 321 ~ 95000
321,155122  321,151750 321,155122 - 321,151750

R>10% nagy felbontoképességii késziilek (HRM S: Ri=10%-10°)



Detektor tipusok

Elektron sokszorozo

A felfogo elektrédra becsap6do ion elektronemissziot valt ki.
Szcintillacios szamlalo

A becsapodo ion fotonemissziot valt ki, majd masodlagos

folyamatban a fény elektronemissziét okoz.
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Fragmentacio

Elektroniuitkoztetéses ionizalas

(El: Electron-impact | onization)

jelent6s mértéki fragmentacié (70 eV > 8-12 eV)
jelgazdag spektrum
molekulaion (M**) gyakran nem detektalhato

M** energiaja
(stabilizacio, fragmentacio) ABC + € - ABC™ + 2¢

monomolekularis folyamatok ABC™ — AB™ + C
ABC* — AB" + C°

(gazfazis, stabilitas, ¢lettartam) ABC™ — AB+ C*

ABC*+ — ACB™"

29



Néhany lehetséges fragmentacios ut
2-metilbutan-1-al esetében

a-hasadas [HSC CH— CH]
CHs

/ m/z=29

o +
% % H3C— CH,— CH
/
H3C—CHy— Cl:H—C\ > H;C—CHy— (l:H—C\ (|:H
CH3 H CH3 H 3

m/z=86 m/z=57

N

OH ot
¢
McL afferty-dtrendezddés i: © o H,C=CH
akori °
oy ) m/z=58
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A tomegspektrum értelmezésének menete
® Molekulaion azonositasa

®* A molekulaionhoz kozeli csucsok értelmezése
gyakori vesztések: M-1=H; M-2=H,; M-15=CH,; M-16=0, CH,, NH,;; M-
17=NH5,0H; M-18=H,0; M-19=F; M-20= HF; M-26=C,H,; M-27=HCN,
C,H4; M-28=CO, C,H,, N,; M-29=CHO, C,H.; M-31=, OCH; M-32=
CHSOH, S, M'M:COZ, C3H8’ M'45:COOH, C2H50

® Kismolekulatomegu fragmensek azonositasa

néhany stabilision: 15=CH,*; 18=H,0*; 31=CH,OH"*; 36/38=HCI**;
41=C;H.*; 45=COOH"*, C,H,0OH"*; 48=S0*; 60=CH,COOH**; 64=S0,";
76=CgH,*; 77=CH:"; 78=CHy*; 79=C,H.*, CcH:-N";
149=(ftalsavanhidrid+H)*

® A tomegspektrum kozépso tartomanyanak értelmezeése
a fragmetacios szabalyok alapjan
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Néhany felhasznaloi szempont

Tomegtartomany
Felvételi sebesség
Felbontoképesség
Erzékenység (kimutatasi hatar)

Tonatvitel hatasfoka
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Rontgenkrisztallografia
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Az elektromagneses sugarzas tipusai és jellemzoi

e Hullamhossz Energia Sugarzast kivalté energia-
A sugarzas tipusa ] ] .
tartomany tartomany (eV) atmenetek
y-sugarzas <0,01 nm 1,24x10° atommag
rontgensugarzas 0,01-10 nm 1,24x10° - 1,24x102 bels6 elektronok
ultraibolya 1-100 nm 1,24x103% — 3,1 kilsé elektronok
lathatd 400-760 nm 3,1-1,6 kulsé elektronok
infravéros 760-40.000 nm 1,6—3,1x103 atomrezgesek a

molekulakban

mikrohullamu

0,1-30 cm

1,24x10° — 3,7x106

molekulak forgasa,
magneses kolcsonhatasok

radiofrekvencias

>30 cm

<3,7x106

atommag
(magneses nyomaték)
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1. Torténeti attekintés

1895. Wilhelm Rontgen: rontgensugar (X-ray) felfedezése

1912. Max von Laue: a rontgensugarak a kristalyokon torténd
athaladaskor diffrakciot szenvednek, hiszen hullamhosszuk
osszemerhet6 a racssikok kozotti tavolsaggal

Walter Friedrich, Paul Knipping: kristalyvizes réz-szulfat
vizsgalata

Nobel-dijak:
1901. W. K. Rontgen
1914. M. von Laue
1915. W. H. Bragg, W. L. Bragg
1936. P. J. W. Debey
1962. M. F. Perutz, J. C. Kendrew
1962. F. H. C. Crick, J. D. Watson, M. H. F. Wilkins
1964. D. C. Hodgkin
1976. W. N. Lipscomb
1985. H. A. Hauptman, J. Karle
1988. J. Deisenhofer, R. Huber, H. Michel 3



2. F6 tudomanyteruletek

rontgenradioldgia
rontgenkrisztallografia
egykristaly rontgendiffrakcio
pordiffraktometria
rontgenspektrometria (rontgenfluoreszcens spektrometria)
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3. Kristalytani alapfogalmak

Elemi cella:
a kristaly elemi egysége, mindharom tériranyba valé periodikus
ismétliédésevel épul fel a kristaly; tobb azonos részre mar nem oszthato fel
az elemi cella; az elemi cellabdl eltolasi miveletekkel a teljes kristaly
felépithetd

Racsallando:

két legkozelebbi (szomszédos) racspont tavolsaga; altalanos esetben
harom van, a harom tériranyba (szimmetria esetén kevesebb)

Eqgykristaly:
egy darab kondenzaciés kozeéppontbdl indul a kristaly (egykristaly

a4

cellakbol all, az anyagi részecskék a tér minden iranyaban periodikusan
ismetlédd rend szerint helyezkednek el (elemi cellait siklapok hataroljak)

Valés kristaly (nem egykristaly):
sikeltolasokat, ponthibakat tartalmaz 38




Elemi cella tipusai:
« egyszerd (P, primitiv): minden csucson van atom

« bazislapon centralt (C): a csucsokon és két szemben Iév6 lap
kOzepén van atom

« tércentralt (I): minden csucson és az elemi cella geometriai
kOzéppontjaban is van atom

 lapcentralt (F): csucsokon és minden lap kozepén van atom

| l , : \ /‘/ |
[ ‘ | /\/ | °l . e
/J-_—_—) /j_-o-—__; /}' /—'—\_\\r/- /i_—;-_-

Elemi cella tipusok:
a: elemi, b: bazislapon centrdlt, c: tércentralt, d:lapcentralt.
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Kristalyrendszerek:

elemi cellak forgasi szimmetriaelemeik
alapjan kristalyrendszerekbe sorolhatok

/ tipus: szabalyos (kobos), tetragonalis,
rombos, monoklin, triklin, hexagonalis,
trigonalis

Kristalyosztalyok:

az elemi cella tipusok és kristalyrendszerek
kombinacidi (32 db)

Kristalyracs:

a kristaly racspontjai altal meghatarozott

sikok, melyek azonos helyzeti atomokbal
allnak, ezek tavolsagai allandok (racsallando)

Miller indexek:

a kristalyracs sikjait jellemzik, a racssikoknak
az elemi cella koordinata tengelyeihez
viszonyitott helyzetét adjak meg ((h,k,))
iIndexek)

Szabiilyos (kibds) rendszer

0 B



4. A rontgensugarzas jellemzoi

Elektromagneses sugarzas (hullam és részecske természet(l)
L:0,1-100 A = 0,01-10 nm (kristalyok racssiktavolsagai: 1-20 A = 0,1-2 nm)
Etoion: 100 eV — 100 keV (UV és y-sugarak kozti régio)

Rtg sugarzas eloallitasa:
rontgencsovekkel vagy un.  szinkrotron-
tarologydravel

Nagy feszultséggel felgyorsitott, nagy energiaju
elektronsugarral bombazunk egy allé6 vagy
forgd fém anddot — az elektronok Utkdznek a
fématomokkal (1s, 2s belsé elektronokkal),
lelassulnak, energiajuk csokken, amit egy
folytonos spektrumu rontgensugarzas
formajaban emittalnak - fékezési rontgen-
sugarzas (,Bremsstrahlung).

Karakterisztikus rontgensugarzas: atomok
belsé energiaszintjérél nyujt informaciot (Z>11
elemek, K-sorozat).

(Réz esetén elektronatmenetek: 2p—1s : Ka,
A=1,54 A, 3p—1s : KB, A=1,39 A)

N-shell
M-shell
L-shell -
K-shell

K| L|M}|IN

\
\_ distance frofm nppleus

a2
WaNIR

| y" \/ |

| ! \
(—
\ [ K |

L = K-shell -
M = K-shell

N = K-shell -

L

A S ‘:_‘ R B R T T T M SRR S A DA e e




A rontgensugarzas létrejotte

Minden gyorsuld (lassulo) toltés sugaroz, ez a Larmor-sugarzas

Ha elektronok (tomor) céltargyba csapodnak, akkor lassulasuk soran keletkezik a
fékezési rontgensugarzas (rontgencsdben), ha pedig korpalyan keringenek
(relativisztikus sebességgel) akkor a centripetalis gyorsulas miatt keletkezik
rontgensugarzas (ez a szinkrotronsugarzas)

A tarologylriben tereldmagnesek tartjak korpalyan az elektronokat, és
energiaveszteseguket radidofrekvencias térrel folyamatosan potoljak.

A gyorsitas a magneses téren valo athaladaskor fellépd Lorentz-er6 kdvetkeztében
jon létre.
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Rontgencso vazlatos rajza
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Diffrakcio:
hullamelhajlas

Koherens hullamok:
allando fazissal rendelkez0O hullamok

Interferencia:

hullamok talalkozasa - er6sitik, gyengitik, illetve kioltjak
egymast

Reflexio:
hullam visszaverddés

Refrakcio:
hullamtorés
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Interferencia

Hullamok talalkozasa — erésitik, gyengitik, illetve kioltjak egymast

Ez az egyszeri eset csak azonos frekvenciaju, egymashoz képest allando

fazisu (koherens) hullamok esetén van. Azaz, ha a fazisok azonosak, akkor
erGsités lép fel, ha ellenfazisban vannak, akkor gyengités torténik (ha az
amplitudok azonosak, akkor pedig kioltjak egymast).

(Ha a frekvenciak nem azonosak, vagy a fazisok egymashoz képest nem
allandoak, a helyzet 6sszetett és bonyolult, statisztikai kezelést igényel.)
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5. A rontgensugar és a kristaly kolcsonhatasa
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A Kkristaly racssikjai optikai racsként viselkednek a rontgensugarakkal szemben
(6sszemérhet6ség!). A rontgensugarak elsGsorban az atomok elektronjaival
lépnek kolcsOnhatasba — az elektronfelhd szoérja a sugarzast, a sugarak az
utkozést kovetben eltérulnek (diffrakcid). Thompson-szoras: rugalmas szoéras
(a rtg sugarak nem veszitenek energiajukbdl, csak iranyuk valtozik meg —
tipikusan kis foton-energiak mellett dominal), Compton-szoras: rugalmatl%
szoras.



A szort sugarak koherensek (allando faziskulonbséggel rendelkeznek),
igy bizonyos iranyokban erésitik (sotétedés), bizonyos iranyokban
pedig kioltjak egymast (vilagosodas) - interferencia. Az interferencia

kepb6l az atomok térbeli helyzetére, elektronsiriségére lehet

kovetkeztetni. 47



A rontgensugarak kristalyokon torténé interferenciajanak maximalis
erdsitési feltételét a Bragg-egyenlet adja meg: maximalis erésités csak
azokban az iranyokban van (azokban a tukrozédési helyzetekben),
ahol az interferalé hullamok utkulonbsége (As) a kozos hullamhosszuk
egész szamu tobbszorosével egyezik.

AS = n\ = 2dsin®

> > oo
- v o o >
> > o0 0

Lattice Planes Bragg's Law

A d konnyen kiszamolhatd, az
elemi cella mérete +0,001 A
pontossaggal meghatarozhato
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x/d=sin 6
x=d.sin 6
2x=2d.sin 6
2X=N.A

(n: pozitiv egész szam)

n.A=2d.sin 6

Bragg egyenlet

E=z.U
E=h.c/A

A=h.c/z.U d (U,0) =n-h-c/(z:2U-sin 0)
Duane-Hunt osszefuggeés
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6. Mérési technikak

A) EGYKRISTALY-modszer

cél: ismeretlen molekula szerkezetének (elemi cellajanak)
meghatarozasa
egykristaly mérete: 0,1-0,5 mm élhossz (nehéz elballitani!)
egykristaly  elballitasat  befolyasold  tényezdk: oldhatésag
(mérsékelten jo legyen), gocképzddeés sebessége nagyobb legyen a
gocnovekedés sebességenél, mechanikai hatasok (por, rezgés...)
ne erjék, sok id6 (1-2 hét, par honap)
egykristaly novesztési modszerek (szukséges: 1-2 mg anyag, par
szaz ul vagy 1-2 ml oldoszer):

— lassu beparlas

— lassu leh(tés (tultelitett oldat Iétrehozasa)

— melegitett oldat lassu lehitése termosztatban

— oldészerdiffuzio (kristalynovekedés a hatarfeluleten)

— két-harom olddszer elegyitése

— szublimalas

— egyuttes kristalyositas segédanyaggal

— ionos anyagnal ellenion cseréje

— semleges anyag ionizalasa: pl. protonalas

— nagyobb kristaly vagasa >0



Egykristaly-modszer esetéen hasznalatos technikak:
allokristaly-technika (Laue modszer)

- az egykristaly egyik optikai tengelye meréleges a bees6 rontgensugarzasra

- fehér” (20-230 pm) rontgensugarzas

- a reflektalt és ateresztett szért sugarzast kulon-kulon két sikfilmen detektaljak, melyek a bees6

sugarzasra merdlegesek

- az azonos szorasi szoghoz tartozd szérasok korkoros elhelyezkedésiiek az eredeti

rontgensugar iranyahoz képest
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Allékristélyos réntgendiffrakclés felvétel.
a: mérési elrendezés, b: felvétel
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koilimator
nyl{las

I U1
*

réntgensugar | ]l rontgesugir

*forgokristaly-technika

- az egykristaly valamelyik

tengelye egybeesik a
forgastengellyel

- monokromatikus

rontgensugarzas

- detektalas: egy fotofilm henger

- a diffrakcios szog a filmhenger.
atmérg6jebdl és a nulladrendi
elhajlastol mért tavolsagbol  ®?
szamithatd

belépés

(a)
,i
3
. 2
- - 1
® - 9 =g (e)
T

Forgékristdlyos réntgendiffrakcids felvétel, a: a mérés

elvi felépitése. b: a felvétel, ¢: az elhajlasok rendje
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Fotolemezcsik

B) POR-md&dszer (Pordiffrakcid)
» Debey-Scherrer médszer
«a minta kis kapillarisban por
formajaban
 széles hullamhossz tartomanyu
rontgensugarzas — barmilyen a e

kristaly orientacidja, a Bragg- (20 = 180%; 220°
egyenletnek  legalabb egy ULt ¢ 1.1 T 1 O )
hullamhosszra te IJ esulnie kell Finom Kkristilyporon elhajlé sugarkapok félkipszdgének mérése
* detektor: henger vagy félhenger

alaku film

* minden  kristaly  kulon-kulon
diffrakcids képet ad

* hasznos polimorfia vizsgalatara
es farmakonok mindség
ellendrzeésere




7. A rontgendiffraktometria alkalmazasi teruletei

molekulaszerkezet meghatarozasa

(azonositas, vagy konstitucio,
konformacio, kotéstavolsagok,
kotésszogek, torzios szogek
meghatarozasa)

masodlagos kotderdk, intermolekularis
kolcsonhatasok vizsgalata

kristalyszerkezet meghatarozasa —
Miller-indexek

abszolut konfiguracio meghatarozasa
(Bijvoet)

polimorfia vizsgalata

szemcsemeéret meghatarozasa
(pordiffraktometria)

mono- és polikristalyos anyagok
megkulonboztetése (el6zénél pontok,

utobbinal interferenciagylrik lathatok
a fotofilmen)
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Abszolut konfiguracio meghatarozasa

Fizikai modell: egy haron a hullam 180°-o0s faziseltolodassal verddik vissza.

Egy rontgen interferenciakép az atommagok tavolsagatol fugg, az enantiomerekrél
nyert reflexiok megegyezé intenzitasuak.

A konnyl atomokon csak diffrakcio jon létre, a visszavert sugarzas fazisa nem
valtozik meg (azaz nem tér el a 180°-os faziseltolddastol, nem szenved exira
faziseltolodast).

A nehéz atomokon (pl. brom) a diffrakcion kivul abszorbcio is létrejon, ami a extra
faziseltolodast eredményez, amely elektron-elektron, illetve atommag-elektron
kolcsonhatas eredménye. A rontgensugarak esetében kozelitben a 25-0s
tomegszamu atomokig nincs anomalis faziseltolddas — a hatas annal nagyobb
mertékd, minél nagyobb az atomtomeg.

Enantiomer par esetén a rontgensugarzas az enantiomerek nehézatomjaira eltérd
szogben kell essék ahhoz, hogy interferenciakép johessen Ilétre. Az extra
faziseltolodas jellemzb intenzitasvaltozast okoz a reflexiéos képben, ezaltal az
enantiomerek egymastol megkulonboztethetok.
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Beesd hullam

180°-0s faziseltolodassal visszavert hullam

Extra faziseltolddassal visszavert hullam

v

A beesb és a 180°-o0s faziseltolodassal
visszavert hullamok kioltjak egymast.

1 800 3600 56






1 és 2 képlete és ORTEP (Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot) abraja
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