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Biopolimer-fém komplex remdszerelk

V. Mumuszanyagok proton magneses
rezonancia vizsgalata

LAKATOS BELA és MEISEL TIBORNE
MTA Kiézponti Kémiai Kutate Intézete, Budapest

A proton mégneses rezonancia (PMR), valamint a mag kvadrupdlus
relaxdcitos mérések igen hatékony biopolimerek, mint pl. a fehérjék, nuklein-
savak, poliszaharidak, ligninek szerkezetének felderitésében [4, 14, 15, 17,
22, 23].

Ennek ellenére alig néhdnyan foglalkoztak a humuszanyagok PMR
spektruméval, ami részben ezek szerves olddszerekben torténs csekély oldé-
konysaginak, részben nem definidlt otsszetételének tulajdonithatsd. ElsGként
BarTON és ScHNITZER [2], valamint SCHNITZER és SKINNER [24] vették fel
metilezett fulvosav frakeidk széntetrakloridos, illetve deuteralt kloroformos
oldatdnak PMR spektrumit és abban sem aromds, sem olefin proton jelét
nem észlelték.

Ezzel szemben japin kutatdk [19] mohalaptézeghdl izolalt huminsavak
deuteralt dimetil-szulfoxidos-(d;) -oldatinak 60 MHz-es JNM-3H-60 tipust
késziilékkel felvett PMR spektrumébdl alifds és aromés protonok jelenlétére
és lakton szerkezetre kivetkeztettek.

Német kutatok [16] lignin, mesterséges hidrokinon és 1,2-dihidroxi-
benzol huminsavak PMR spektrumat hasonlitottak ossze tézeg, podzolos talaj
és barnaszén huminsavakkal.

Megemlitjiikk, hogy Linpqvist és LinpmAn [12, 13] érdekes ®Rb és
3Cl-mag kvadrupélus relaxicids méréseket végeztek, biopolimerek, huminsa-
vak és fehérjék jelenlétében. Sésavval pH-7-re allitott 0,1 M natriumpirofosz-
fattal extrahalt t6zeg (MOLNER, Svédorszdg) pirohuminsav rubidium-hidroxi-
dos oldatdban, mely rubidium-kloridra nézve 0,5 mdlos volt, a 5Rb-mag
mégneses rezonancia vonala jelentésen kiszélesedett. A kiszélesedés mértéke
a kiillonbdzd talajfélesépek és huminsav frakeidk esetén jelentdsen valtozott.
Vashumuszos podzol (A, ,-szint, LErBAcK, Svédorszdg) esetében, ahol a
huminsavhoz kététt rubidiumionok mennyisége sokkal kisebb, mint az dsszes
rubidium ioné (0,5 mél RbCl koncentracid), az észlelt vonalszélesedés linedris
figgvénye a huminsav koncentricionak. A vonal szélesedés nagysiga egy
szakaszon belill egyenes ardnyos a pH-val, igy a hidrogén ionok, mar a humin-
savnak az oldathdl vald kicsapddésa elGtt, megsziintetik a vonal szélesedését.
A vonal szélesedés oka, hogy a hidratalt rubidium ion az oldathan kémiailag,
ionosan kdtddik a polielektrolit anionhoz, ill. annak egyik negativ toltésti funk-
cids csoportjdhoz, a karboxil csoporthoz. Ezdltal a 8Rb mag helyén megval-
tozott elektromos térgradiens és a ®Rb mag elektromos kvadrupélus momen-
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Lignin és humuszanyagok proton
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Guajacil | Syringil
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a) Lignin NaOD | L2 23 | 285 | 29
b) 1,2-dihidroxibenzol 7,1
huminsav 2.9
¢) Hidrokinon huminsav NaOD 7,1
2,9
d) Fulvosav DMSO
CDCl,
e) Fermentdcids hima- DMSO
tomeldnsav
(sikléptdzeghbbl) " NaOD
NaOD

(105 9C, %)

f) Mohaliptizeg

6,8
himatomeldnsav DMSO 3,2
g) Vorostzeg 6,7
huminsav DMSO 3,3
h) Fekete t&zeg 8,8 7,5
huminsav NaQD 1,2 2,5
4) Podzol 2,0
huminsav NaOD 8,0
j) Barnaszén 2,0 2,1
huminsav NaOD 8,0 7,9

— (4), (5), (18), (19) és (20) nem asszignalt.

tumanak kolestnhatdsa okozta relaxdciés sebességnovekedés megnoveli a
mégneses rezonanciajel szélességét. A 133Cs maggal végzett kisérletek humin-
sav hozzdaddsakor nem mutattak jelszélesedést. Ez arra engedett kovetkesz-
tetni, hogy nem a ®Rb mag mdigneses momentuma és a humét ion elektron
spinjének kolesonhatdsa a f§, relaxéciét okozé tényezs, mivel a 133Cs mag
jéval nagyobb mégneses momentummal rendelkezik, mint a Rb, de elektro-
mos kvadrupélus momentuma elhanyagolhaté a #Rb-éhez képest. Hason-
léan viselkedtek a mesterségesen elGallitott huminsavak is. Ezzel szemben a
%Cl mag magneses rezonancia vonalédnak szélesedését huminsav hozzdaddsakor
nem észlelték. Ez arra a fontos tényre mutat, hogy a klorid ionok —legalabb-
is kémiailag — nem koétddnek jelentés mennyiségben a humét anionokhoz,
Osszhangban azzal, hogy a huminsavaknak gyakorlatilag nines anioncseréld
kapacitdsa (l4sd dolgozat sorozatunk VII. részét). Megjegyzends, hogy a ki-
sérleteket natrium-pirofoszfittal izollt kis fehérjetartalmu pirohuminsavak-
kal végezték. Fehérjék jelenlétében (pl. albumin, lizozim, ceruloplazmin,
a-kimotripszin, alkohol-dehidrogendz), ugyanis a %Cl és a *1Br, valamint “Br
mag méigneses rezonancia vonalak szélesedését észlelték. Osszehasonlitva ezt
a hatdst a megfelels, fémet tartalmazé fémproteineknél észleltekkel (pl. cink
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tablazat
kémiai eltolédasa 6, ill. 7 ppm-ekben
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és alkohol-dehidrogenéz esetén), arra a megallapitasra jutottak, hogy a fém-
mentes fehérjék halogén ionokat képesek megkotni [27], igy pl. 16 méj eink-
alkohol-dehidrogendz cinkjéhez nem kapesolédik a ®Cl-ion [18]. A megkdtési
hely a fehérje bazikus aminosavjdnak bézisos csoportjdval létrehozott ionpér
tipust kotés, hasonléan az erds anion cserél§ gyantdk anion megkitéséhez.
Fzzel szemben a fehérjék 3Rb-iont nem kotottek meg.

Vizsgalati anyag és moédszer

A proton magneses rezonancia spektrumok felvétele Varian XIL-100
tipusi késziilékkel tortént. ’

A fulvosav és fermentéciés himatomeldnsav mintdk el§allitdsat és tisz-
titését a dolgozat sorozatunk I. részében irtuk le [11]. A fulvosav PMR spekt-
rumét deuterdlt kloroform és deuteralt dimetil-szulfoxid-(dg) oldészer elegyé-
ben, mig a himatomeldnsavét egyrészt deuteralt dimetil-szulfoxid-{d ;)-ban,
mésrészt deuteralt natriumhidroxidos oldatban vettilk fel. A mintdk egyik
részletét lezdrt rendszerben 105 °C-on tobb éran 4t (7%) hidrolizéltattuk és
ezutan vettiik fel PMR spektrumét.

8*



116 LAKATOS—MEISELNE: Biopolomer-fém komplexek V.

Vizsgalati eredmények és azok értékelése

A fulvosav deuterdlt kloroform és dimetilszulfoxid elegyében felvett
100 MHz PMR spektrumaban (1/a dbra) a kalibréciés standardként haszndlt
tetra-metil-szildn (TMS) 6 = 0 ppm jelén kiviil 6 = 0,9 ppm-nél és § = 1,4
ppm-nél az alifis hidrogének metil- és metilén-csoport tartomanyiban észlel-

NH}

CHCI

8 7 6 5 4 3 2 1 0
Ija. dbra
A fulvésav PMR spektruma CDCly + DMSO-(dg) elegyben

dppm —,
9

hetd rezonancia jel. Ezenkiviil a 6 = 4,2 ppm-nél szerepl§ jel kozvetlen oxigén-

atom melleti szénhez kapcsolédé hidrogént6l szarmazik. A 6 = 6,9—8,1 ppm

tartomdnyban levé triplett a fulvosav el§dllitisa sordn hasznalt ammonidbdl

bekotott ammoéniumion nitrogénjétsl szdrmazik, melyek elfedik az aromés

tartomanyt. Ezen kiviil lathaték még az olddészer elegyben levé deuteralt

oldészerek konnyl maradékainak rezonancia jelei, végiil néhany imp.-pal
jelolt nem azonositott szennyezés.

A fulvosav PMR spektruméban § = 4,2 ppm-nél talalt rezonancia jel

valészintileg lakton szerkezetre utal. Ezt latszik aldtdmasztani, hogy tébh

érés (7 6ra) ligos hidrolizisre (105 °C)

H;0 a jel eltiinik (1/b dbra). Japin szerzik

[19] mohalaptSzeghSl és két helyrsl

szadrmazd vorostézeghl 19 natrium-

hidroxid, 3%, natrium-acetit és 1,89

dioxdn  (vertskila:200) ndtrium-pirofoszfit vizes oldatanak ele-

v\ gyével extrahdlt tSzeg huminsavak-

bél deuteralt dimetil-szulfoxid-(d;)-ban

: : , . . oldott himatomeldnsav frakei6 PMR

ko 2 0 spektruméban szintén 6 = 4,2 ppm-nél

1./b dbra talaltak rezonancia jelet (ldsd a tdbla-

A fulvésav PMR spektruma koncentrdlt zatada,ta,i@).,EI()'é,lli‘to'i: taketézeghumin-

NaOD-val térténg hidrolizis (105 °C, 7 6ra) Savak metilésztereit és ezek PMR spekt-

utén NaOD + D,0 elegyben rumdban § = 4—5 ppm tartoményhan

&ppm .
i
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rezonancia jelet nem taldltak, a 6 = 3,7 ppm-nél lev6 jel intenzitdsa kozel
megkétszerezddott. Modellként dihidroizokumarint, d-lakton tipusd vegyiile-
tet allitottak el§ [7], melynek PMR spektrumaban.d = 4—5 ppm tartoméany-
ban egy széles multiplett lathaté. Ezt a lakton oxigén melletti els§ szénatom-
hoz kotott hidrogénekhez (H,), mig a 6 = 3—2 ppm tartomanyban levs széles
multiplettet a masodik szénatom hidrogénjeihez (H,) rendelték. Elgallitva e
vegyiilet metilészterét:

I
o
; fi ™
CH,ONa OCH,
CH; OH-ban
H
4 CH, — CH,—OH

H
Hy Hy

a PMR spektrum é = 4—5 ppm és 6 = 3—2 ppm tartomanyéban nincs rezo-
nancia jel, ezzel szemben a ¢ = 3,55 ppm-nél a metilészter protonok nagyobb
intenzitds rezonancia jele, mig § = 3,85 ppm-nél a metilén protonok kisebb
intenzitdsi jele jelenik meg [19].

Szdmos lakton tipusit modell vegyiilet, mint a Kawalaktonok [1],
sesquiterpén laktonok [5, 6, 9, 10, 21, 28] diterpén sav laktonok [3] PMR
spektrumaban § = 3,0—5,0 ppm tartomanyban taldlhaték a lakton oxigén-
nel kozvetlen szomszédos szénatomon levé proton jelei, mig a tivolabbi, mé-
sodik szénatomhoz kapcsolt jelel 6 = 83—2 ppm tartoményban I4thaték. Né-
met kutaték [16] fekete t6zeg huminsav deuterdlt nitrium-hidroxidos olda-
taban szintén 6 = 4,2 ppm-nél taldltak rezonancia abszorpciét. A fentiek
alapjan ez is valészinfileg lakton kitéssel kapesolatos.

f
HDO | DMSO

CHCly
. 2
tsppm. v
9 8

imp.

T 6 5 L 3 2 1 0
2. abra

Himatomeldnsav PMR spektruma DMS0-(d,) olddszerben
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Ilyen lakton kotést els6ként Jurcsik valdszinfisitett kémiai vizsgdlatok
alapjin [8] barnaszén huminsavakbél izoldlt himatomeldnsavak esetén. Meg-
vizsgdltuk a fermentéciés uton nyert és tisztitott himatomeldnsavunk PMR
spektrumat, de itt nem talaltunk 6 = 4—5 ppm tartoményban rezonancia
jelet.

HDO

dioxan

RS 0

S m T T R T ¥
PP 8 7 6 5 L 3 2 1 0

4. dbra
Himatomeldnsav PMR spektruma NaOD-D,0 elegyben

A deuterilt dimetil-szulfoxidban ocldott himatomeldnsav protonrezo-
nancia spektruméban (2. 4bra) két rezonancia jel lathaté. A 6 = 2,95 ppm-nél
egy kisebb és § = 8,65 ppm-nél egy nagyobb intenzitasa jel, melyek ismét az
oxigén atom melletti szénatomhoz kapesolédé hidrogénhez rendelhetSk. Az
NaOD + D,0 oldészer elegyben felveit himatomeldnsav spektruméban
0 = 3,6 ppm kisebb intenzitdsi és § = 3,85 ppm nagyobb intenzitdst jelet
lathatunk (3. Abra). Valdsziniileg ezek szubsztitutdlt fenolos metoxi és szubsz-
titudlt észter tipust vegyiiletekhez, ill. azok metoxi és észter csoportjaihoz
rendelhet8k (ldsd a tablazatot). Hasonld protonhoz tartozd kémial eltolédas

lép fel lignin esetén [16], t&zeghumin-

dioxén savakndl [19]és barnaszén huminsavalk-

HDO nal [16]. Mindkét jel eltiinik azonban a
7 éras, 105 °C-on torténd tomény nat-

rium-hidroxidos (pH = 14) hidrolizis-

| nél és két uj keskeny jel jelenik meg

|
e J‘U\ (4. 4bra), a nagyobb intenzitdst 6§ =

(verL.skéta 10) (verl.skila 200) = 2,47 ppm és a kisebb intenzitdst § =
Sopm , . . = 3,03 ppm kémiai eltolédésndl (4. 4b-
A 2 o ra), mely a hidrolizis termékekhez,

i G azaz a szubsztitudlt alifas savakhoez, il-

Himatomeldnsav PMR spektruma lon- letve szubsztitualt alkoholokhoz rendel-
centralt NaOD-val torténd hidrolizis (105 hetd. Aromés és olefin protont a PMR
°C, 7 éra) utdén NaOD+D,0 elegyben  spektrumban nem talaltunk. Ez ellen-
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tétben van az infravorss spektrumban talalt eredményekkel, valamint a japin
gzerzGk altal taldltakkal [19], viszont egyezik SCHNITZER és munkatédrsainak
eredményeivel [2, 24]. Valészintileg a himatomeldnsav szabad elektronspinjé-
nek relaxdciés effektusa zavarta a PMR méréseket. A tobbi rezonancia jel
iemét a deuteralt olddszerek konnyll maradékaitél és egy nem azonositott
szennyezéstdl szdrmazik.

Huminsavak deuterdlt néatrium-hidroxidos oldészerben felvett PMR
spektrumdban nem kaptunk értékelhets jeleket a fent emlitett zavaré koriil-
mények miatt. Az eddigi irodalmi és sajit PMR mérések alapjin erésen
szubsztitualt szénvizakat kell feltenniink a humusz anyagok szerkezetében
vsszhangban a kémiai bizonyitékokkal [20, 25, 26].

Eziton is szeretnénk kifejezni kiszdnetiinket Dr, Peredy Jézsefné, Kajtdr Mdrid-
nak és Gdes Istvanné, Bajtz Eszternek a spektrumok felvételéért és azok értelmezéasdben
nydjtott segitségiikért,

Osszefoglalas

Fulvosav és himatomeldnsav deuteralt szerves oldészer elegyekben fel-
vett 100 MHz-es proton magneses rezonancia spektruma alifds metil és metilén
hidrogének, valamint oxigénnel koézvetlen szomszédos szénatomhoz kapeso-
16d6 hidrogének jelenlétével értelmezhet8. Az els§ esetben a tobbféle csato-
l4si allandok széles abszorpeids sivot eredményeznek, mig az utébbindl két-
féle, egy kisebb és egy nagyobb intenzitdsa jel észlelhet§. Az oxigén fulvosav
esetében valésziniileg lakton csoportban, mig fermentécios himatomeldnsav-
nal fenoléter és szubsztitudlt alifds észter csoportban van. Aromis és olefin
protonok jelét nem észleltiik a spektrumban. A humuszanyagok anion cseréld
kapacitdssal nem rendelkeznek.
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Biopolymer-Metal Complex Systems
V. Study of the Proton Magnetic Resonance Spectrum
of Humus Compounds

B. LAKATOS and T. MEISEL

Central Research Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences, Budapest

Summary

The 100 MHz proton magnetic resonance spectrum of fulviec and hymatomelanic
acids in deuterated organic solvent mixtures can be interpreted with the presence of
aliphatic methyl and methylene hydrogens and/or hydrogen atoms directly attached to a
carbon atom adjacent to the oxygen. In former case, the various coupling constants
afford a broad absorption line, while in the latter, two different signals can be observed,
one with higher and another with lower intensity. The presence of some oxygens may be
assumed in the lactone groups of fulvic acids and in the substituted aliphatic ester groups
and phenol ethers of hymatomelanic acids. No signal of aromatic and olefine protons could
be observed. Humic substances were found to have no anion-exchange capacity.

Table 1. Proton chemical shift of lignin and humic substances in é and/or v ppm
values. (1) Substance: @) Lignin; ) Brenzeatechin humic acid; ¢) Hydrochinone humic
acid; d) Fulvie acid; e) Fermentation hymatomelanic acid; (from lowland peat); j)
Bog peat hymatomelanic acid; g) Red peat humie acid; &) Black peat humie acid; ¢)
Podsol humic aeid; j) Brown coal humic acid. (2) Solvent. (3) Aldehyde. (6) Aromatic
protons, Guaiacyl. (7) and (8) Aromatic protons, Syringyl. (9) Heteroaromatic. (10) Lac-
tone Hd. (11) Polysaccharides. (12) Ester. (13) CH,OPh. (14) Aliphatic ether. (15) Subs-
tituted alcohol. (16) Lactone H, g. (17) Aliphatic carbonic acid. (21) Methylene. (22)
Methyl. (4), (5), (18), (19) and (20) are not assigned.

Fig. 1a. PMR spectrum of fulvie acid in CDCl, 4+ DMSO-(d,).

Fig. 1b. PMR spectrum of fulvie acid hydrolized by cc. NaOD/105 °C (7h) in
NaOD + D,0O.

Fib. 2. PMR spectrum of hymatomelanic acid in DMSO-(d,).

Fig. 3. PMR spectrum of hymatomelanic acid in NaOD -+ D,0.

Fig. 4. PMR spectrum of hymatomelanic acid hydrolized by cone. NaOD (at 105 °C
for 7 hours) in NaOD + D,0.
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Zusammenfassung

Das 100 MHz Protonen-magnetische Resonanzsprektrum der Fulvo- und Hymatom-
clansiure aufgenommen in deuterierten organischen Losungsmittelmischungen kann mit
der Gegenwart von aliphatischen methyl und methylen Wasserstoffatomen und/oder
von Wasserstoffatomen, die an mit Sauerstoffatomen benachbarten Kohlenstoffatome
eebunden sind, erklirt werden. Im ersten Fall ergeben die verschiedenen Koppelungs-
konstanten ein breites Absorptionsband, withrend im letzteren Fall zwei unterschiedliche
Signale — eines mit einer grosseren, das andere mit einer geringeren Intensitit — zu
heobachten sind. Der Sauerstoff ist im Falle von Fulvosdure wahrscheinlich in der Lakton-
gruppe, wihrend im Falle der Fermentations-hymatomelanséiure in der Phenol-dther-
und in der substituierten aliphatischen Estergruppe zugegen. Im Spektrum konnten keine
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Signale von aromatischen und olefinischen Protonen nachgewiesen werden. Die TTumus-
stoffe besassen keine Anionenaustauschkapazitiit.

Tab. 1. Proton chemische Verschiebung der Lignin- und Humusstoffe in den 8
und/oder v ppm Werten. (1) Substanz: o) Lignin; b) 1,2-Dihydroxy-benzol-huminsiure;
¢) Hydrochinon-huminsiure; d) Fulvosiure; ¢) Fermentationshymatomelansdure (aus
Niedermoortorf); f) Moostorf-hymatomelansiure; g) Rottorf-huminsiure; &) Schwarz-
torf-huminsdure; ¢) Podsol-huminséure; j) Braunkohle-hurinsiure. (2) Lésungsmittel.
{3) Aldehyd. Aromatische Protonen: (6) Guaiacyl, und (7) und (8) Syringyl. (9) Hetero-
aromatigch. (10) Lacton Hy. (11) Polysaccharide. (12) Ester. (13) CH,0Ph. (14) Alipha-
tischer Ather. (15) Substituierter Alkohol. (16) Lacton H, g (17) Aliphatische Siure.
(21) Methylen. {22) Methyl. (4), (5), (18), (19) und (20) sind nicht assigniert.

Abb. Ia. PMR-Spektrum der Fulvosiure in einer CDCl, + DMSO-(d,)-Mischung.

Abb.16. PMR-Spektrum der Fulvosiure nach einer Hydrolyse mit ec. NaQD
(bei 105 °C, 7 Stunden hindurch) in einer NaOD -+ D,0-Mischung.

Abb. 2. PMR-Spektrum der Hymatomelansiiure in dem Lésungsmittel DMSO-(d,).

Abb. 3. PMR-Spektrum der Hymatomelansiure in einer NaOD + D,O-Mischung.

Abb. 4. PMR-Spektrum der Hymatomelan nach einer Hydrolyse mit co. NaOD
(bei 105 °C, 7 Stunden hindurch) in einer NaOD-—D,0-Mischung.

325. oldal

KomnieKcHbIe CHCTEMbI METANTHYeCKHX GHomonumepoB V. M3yueHHe MAarHHTH O
PE3UCTEHUAH TPOTOHA T'YMYCOBBIX BELIECTB

B. JAKATOII u T. MEH3EJ

LleHTpanbHbiil HAYYHO-HCCIENOBATENECKHN HHCTHTYT XHMHH, Benrepckoit Awxagemun Hayk, Bynanewr

Pezwme

Cnexrp MarHuTHOH PEeSHCTEHUHH NPoTOHAa MH,-100, Noay4eHHplit B neiTepHpoOBaHHLIX
CMECAX OpPraHHYECKOT0 PACTBOPHTE/IST (PyNBBO- H THMATOMENAHOBbIH KHCIIOT, MOXKHO 00BSICHHTD
HAJIHYHEM aJH(ATHIECKHX METHII H METHIIEH BOAOPOMOB, a TAIGKE BOIOPOJOB, MPHCOCIMHHLIX K
4TOMaM YTJIEPOIA M HAXOJAUINXCS B HENOCPEACTBAHHOH GITH30CTH ¢ KHCJAOpojoM. B nepsom
CIy4ae DasiM4HbIE TIOCTOSIHHLIE CBHA3H 00PA3yIOT NIHPOKHE afACOPULMOHHBIE TIONOCH, & IS
NOC/IEHUX 0GHAPY>KUBAKOTCS MEHee M (0JIee MHTEHCHEHBIE 0G03HAYCHHSI. Hucaopon B cnyuae
(yIbBOKHCIIOTH, TI0 BCCH BEPOSATHOCTH, HAXONMTCA B CPYNIE JIAKTOHA, B TO BPeMS KakK y ¢ep-
MCHTHDOBAHHOH THMAaTOMENAHOBOH KHCIOTH — B pynnedenon-apHpa HZaMELIEHHOTO CII0MKHOIO
afupa anudaTHyecKOro psja. Hanuumue apoMaTHuecKHX H 0JIeHHOBLIX IPOTOHOB He 00HApY-
JKeHO. TyMycOBLIE BeLeCTBa He PACHOJATAT AHHOHHON EMKOCTBIO 0GMeHa,

Taba. 7. XHNMHYCCKO® CMEIICHHE TIPOTOHA JIHTHHHA M IYMYCOBbIX BEIeCTB ¢ H T TIMM,
(1) Bewecrso: a) muruum. b) 1,2-IuruapoKcHGeson F'YMHHOBasi KHCIIOTA. €) HOpOXHHOHODAS
TYMHHOBAsl KHCOO0TA. d) @yNbBOKMCIOTA. €) (PEePMEHTHPOBAHHAS IHMATOMENAHOBAsI KHUCIOTA
(3 HusuEHOTO Topda). h) F'HMaTomMenaHoBas KHCTI0Ta, M3 charHymoeoro Topda. g) CymuHoBas
KHCJI0Ta M3 KpacHoro Topda. h) MyMuHOBAas KHC0TA M3 YEPHOTO Topa. i) ['YMHHOBAST KHCJIOTA
18 nopzosa. j) lymunoBas Kuciora us Gyporo yris. (2) Pacteopurens. (3) Ansperun, (6) u
(7) Apomariueckuii nporon, I'yaunn. (8) ApomaThueckuii npotoH, Cupunrui. (9) Ferepoapo-
maTHueckuil, (10) Jlakron, H 6. (11) Caxap. (12) S¢up. (13) CH,OPh (14) AnnpaTuueciuit
apup. (15) 3amewennwiii cnupr, (16) Jlakron a, f. (17) AnudartHuecxas KHeaoTa, (21) MerHien.
(22) Metun, — (4), (3), (18), (19) u (20) He nposBIsIOTCA.

Puc. 7. Cnexrp PMR (ynbBOKHCIOTH B CMeCH CDCL, + DMSO—(d,).

Puc. 7/6. Ciexrp PMR (ynbeokacaoTH B cMecu NaOD - D,0 nocne rugposamsa KoH-
LenTpupoBannoii NaOD (105°C, 7 uacos).

Pue, 2. Cnexrp remMaTomMenanoBoii kuesorel PMR B pacrBopurene AMSO —(d ).

Puc, 3. Criextp remaTomMenaHoBoil KHCao0Te PMR B cvecu NaQD -+ D,0.

Puc, 4. Cnextp remaTomesIaHOBOM Kucnorsl PMR B emecn NaOD |- D,0 nocite rugposu-
3a KOHLEHTpHUpoBaHHO# NaOD (105°C, 7 uacos).



