
LEKCE 9
• Význam interakční konstanty, Karplusova

rovnice.

• Relativní konfigurace na šestičlenných 
kruzích. 

• Konformace furanosového kruhu - výpočet 
fázového úhlu a puckering amplitudy. 
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KarplusovaKarplusova rovnice rovnice 

• vicinální interakční konstanta 3J(H,H) (0 - 16 Hz) je ovlivněna:
dihedrálním úhlem φ
elektronegativitou substituentů
vzdáleností mezi C atomy
H-C-C vazebným úhlem

• Karplusova rovnice: závislost 3J(H,H) na dihedrálním úhlu φ:

3J(H,H) = A + B cos φ + C cos 2 φ

A, B, C ... empirické konstanty

spodní křivka - teoretická Karplusova křivka
vyšrafovaná část - v praxi
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3J180 > 3J0
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• konformační analýza furanosových derivátů

• konformační analýza alkanů
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• konfigurace alkenů

J(trans)    >   J(cis)

3J(cis):       6 - 14 Hz  (obvykle 10)
3J(trans): 14 - 20 Hz  (obvykle 16)
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3J(cis)

• konformace a konfigurace na šestičlenných kruzích

J(aa)       >      J(ae)     ≈   J(ee)

J(trans)    >   J(cis)   >   J(gauche)   >  J(90o)  ≈ 0

H
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J(aa):                10 - 16 Hz (obvykle 7 - 9)   φ ≈ 180ο

J(ae) =  J(ee):   3 - 5 Hz     (obvykle 2 - 5)   φ ≈ 60ο

Využití Karplusovy rovnice ke strukturní analýze



•• Jaké je relativní zastoupení  Jaké je relativní zastoupení  α− a β− anomeruanomeru
DD--glukopyranosyglukopyranosy v v roztokuroztoku DD22O ?O ?

3J = 7.9 Hz

3J = 3.7 Hz

VyužitíVyužití KarplusovyKarplusovy rovnice pro určování relativní rovnice pro určování relativní 
konfigurace na šestičlenných kruzíchkonfigurace na šestičlenných kruzích
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Určení relativní konfigurace naUrčení relativní konfigurace na pyranosovémpyranosovém kruhukruhu
(C2, C4, C6)(C2, C4, C6)
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J(2,3eq) = 
J(2,3ax) = 
J(3ax,3eq) = 
J(3eq,4) = 
J(3ax,4) =
J(4,5ax)  ≈
J(4,5eq) =  
J(5ax,5eq)  ≈
J(5ax,6)  ≈
J(5eq,6) =   

9.6 Hz
2.0 Hz

12.8 Hz
1.8 Hz
1.8 Hz

≈12 Hz12.7 Hz
12.7 Hz
9.7 Hz
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2,4 - cis
4,6 - cis

2,4 - trans 
4,6 - trans

2,4 - trans 
4,6 - cis

Určení relativní konfigurace naUrčení relativní konfigurace na pyranosovémpyranosovém kruhukruhu
(C2, C4, C6)(C2, C4, C6)



2

2

3

3eq

2.6 Hz
5.2 Hz

2.6 Hz
7.2 Hz
13.9 Hz

dd
ddd

5.2 Hz
5.9 Hz
13.9 Hz

ddd

PřípadPřípad konformačníkonformační rovnováhyrovnováhy
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J(2,3eq) = 2.6 Hz
J(2,3ax) = 5.2 Hz
J(3ax,3eq) = 13.9 Hz
J(3eq,4) = 7.2 Hz
J(3ax,4) =  5.9 Hz 
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5.0 Hz
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Určení relativní konfigurace využitím Určení relativní konfigurace využitím 
KarplusovyKarplusovy rovnice a NOErovnice a NOE
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J(6,CH3) = 
J(2,1) =
J(2,3) = 
J(4eq,4ax) = 
J(4ax,3) = 
J(4eq,3) =



Určení relativní konfigurace využitím Určení relativní konfigurace využitím 
KarplusovyKarplusovy rovnice a NOErovnice a NOE
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Určení relativní konfigurace využitím Určení relativní konfigurace využitím 
KarplusovyKarplusovy rovnice a NOErovnice a NOE
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StudiumStudium konformací furanosovéhokonformací furanosového kruhukruhu

•• cyklopentancyklopentan -- nelze rozlišitnelze rozlišit konformery konformery 
•• zavedení substituentu nebozavedení substituentu nebo heteroatomuheteroatomu dodo cyklopentanovéhocyklopentanového
kruhu má za následek zvýšení energetické bariérykruhu má za následek zvýšení energetické bariéry
•• možnost identifikacemožnost identifikace konformerůkonformerů
•• furanosovýfuranosový kruh kruh -- většinou nenívětšinou není planárníplanární

-- vyskytuje se ve dvouvyskytuje se ve dvou konformacíchkonformacích E, TE, T

obálkováobálková
(E,(E, envelopeenvelope))

zkříženázkřížená položidličkapoložidlička
(T, twist )(T, twist )

33EE

22EE

33TT22



•• mezimezi konformerykonformery může docházet k přechodůmmůže docházet k přechodům
•• přechody mezipřechody mezi konformery furanosovéhokonformery furanosového kruhu lze popsat vkruhu lze popsat v
pseudorotačnímpseudorotačním itinerářiitineráři
•• jednotlivéjednotlivé konformerykonformery jsou definovány prostřednictvím 2 jsou definovány prostřednictvím 2 
nezávislých parametrů: nezávislých parametrů: 

fázovým úhlemfázovým úhlem pseudorotacepseudorotace PP (poloha v(poloha v pseudorotačnímpseudorotačním
itineráři)itineráři)

puckerpucker amplitudou  amplitudou  ΦΦmm (vychýlení atomů z roviny)(vychýlení atomů z roviny)

PseudorotačníPseudorotační itinerářitinerář

většinavětšina furanosfuranos::
P P =       0 =       0 -- 3636o   o   -- N typN typ
P P = 144 = 144 -- 180180o   o   -- S typS typ
ΦΦm m =   =   34 34 -- 4242oo
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UrčeníUrčení konformace furanosovéhokonformace furanosového kruhukruhu

•• předpoklad:předpoklad: furanosafuranosa se vyskytuje v 1se vyskytuje v 1 konformacikonformaci

•• zobecněnýzobecněný KarplusůvKarplusův vztahvztah ((HaasnootHaasnoot,, LeeuwLeeuw,, AltonaAltona):):

•• respektuje počet,respektuje počet, elektronegativityelektronegativity a orientace substituentůa orientace substituentů

•• byl parametrizován použitím geometrických dat (Xbyl parametrizován použitím geometrických dat (X--rayray) a ) a 
experimentálních hodnot experimentálních hodnot 33J(H,H) velkého souboru sloučenin J(H,H) velkého souboru sloučenin 

3J(Ha,Hb) = P1 cos2 φ + P2 cos φ + P3 + 
∑∆χi (P4 + P5 cos2 (ξi φ + P6 | ∆χi | ))

φ1’2’ = 3.3 + 1.102 ΦΦm m cos (P cos (P -- 144)144)
α -D-xylosa: φ2’3’ = -119.8 +1.090 ΦΦm m cos Pcos P

φ3’4’ = -4.9 + 1.095 ΦΦm m cos (P + 144)cos (P + 144)

KonformačníKonformační parametry parametry P,P, ΦΦmm

Experimentálně zjištěné interakční konstantyExperimentálně zjištěné interakční konstanty

KarplusovaKarplusova rovnicerovnice

Vztah meziVztah mezi dihedrálními dihedrálními uhly uhly 
a  a  konformačníkonformační parametryparametry

Schematický postup při výpočtu konformačních parametrů:



∆χi = ∆χi α - P7 ∑∆χi,jβ
∆χi α, ∆χi,jβ rozdíly Hugginsových elektronegativit mezi α nebo β
substituentem a vodíkem: 1.3 (O), 0.4 (C), 0.85 (N), -0.05 (P)
ξi   parametr, který vyjadřuje orientaci substituentu

ξi = +1, je-li úhel Ha-C-Siα = +120o

ξi = -1,  je-li úhel Ha-C-Siα = -120o

φ

Hodnoty parametrů P1 až P7 závisí na počtu α substituentů

Počet P1          P2          P3          P4          P5           P6 P7
substituentů

2 13.89       -0.96         0          1.02       -3.40       14.9        0.24
3 13.22       -0.99         0          0.87       -2.46       19.9        0.00
4               13.24      -0.91          0          0.53       -2.41       15.5        0.19

3J(Ha,Hb) = P1 cos2 φ + P2 cos φ + P3 + 
∑∆χi (P4 + P5 cos2 (ξi φ + P6 | ∆χi | ))

VýpočetVýpočet konformacekonformace pomocípomocí KarplusovyKarplusovy rovnicerovnice
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naměřené  interakční naměřené  interakční 
konstanty konstanty 33J(H,H):J(H,H):

J(1,2) = 3.6J(1,2) = 3.6
J(2,3) = 0.5J(2,3) = 0.5
J(3,4) = 4.5J(3,4) = 4.5

J(4,5a) = 2.2J(4,5a) = 2.2
J(4,5b) = 0J(4,5b) = 0

VýpočetVýpočet konformacekonformace pomocípomocí KarplusovyKarplusovy rovnicerovnice

Výpočet vlivuVýpočet vlivu elektronegativity elektronegativity ∆χi na segmentech Cna segmentech C11--CC22, C, C22--CC3, 3, CC33--CC44 ::

∆χi = ∆χi α - P7 ∑∆χi,jβ
1.3 (O), 0.4 (C), 0.85 (N)

∆χ1 = 1.3 - 0.19 * 0.4 = 1.224
∆χ2 = 0.4 - 0.19 * (0.85 + 0.4) = 0.613
∆χ3 = 1.3 - 0.19 * 0.4 = 1.224
∆χ4 = 1.3 - 0.19 * 0.4 = 1.224

∆χ1 = 0.4 - 0.19 * (1.3 + 1.3) = -0.094
∆χ2 = 0.85 -0.19 * (0.4 + 0.85) = 0.613
∆χ3 = 1.3 - 0.19 * 0.4 = 1.224
∆χ4 = 0.4 - 0.19 * (0.4 + 1.3) = 0.077
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VýpočetVýpočet konformacekonformace pomocípomocí KarplusovyKarplusovy rovnicerovnice
-- výsledkyvýsledky

PP = 357.5= 357.5oo

ΦΦm m = 36.5= 36.5oo

severní typ           severní typ           pravděpodobnépravděpodobné konformacekonformace:: 33TT22EE22
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•• při výpočtu při výpočtu PP a a ΦΦm m fit konverguje, vede k minimufit konverguje, vede k minimu
•• výpočet vede kevýpočet vede ke konformacímkonformacím severního nebo jižního typu, severního nebo jižního typu, 
které se vyskytují nejčastěji:které se vyskytují nejčastěji:

P =       0 P =       0 -- 3636o   o   -- N typN typ
P = 144 P = 144 -- 180180o   o   -- S typS typ

•• pokud výpočet nekonverguje nebo fázový úhel P nemá pokud výpočet nekonverguje nebo fázový úhel P nemá 
uvedené hodnoty, musíme zvažovat:uvedené hodnoty, musíme zvažovat:

-- jedná se skutečné o 1jedná se skutečné o 1 konformerkonformer (X(X--rayray, simulace)?, simulace)?
-- jedná se ojedná se o konformačníkonformační rovnováhu?rovnováhu?

NN-- konformer                          konformer                          SS-- konformerkonformer

•• pozorované interakční konstanty jsou průměrné hodnotypozorované interakční konstanty jsou průměrné hodnoty

JJobsobs = X= XNNJJN N ++ (1(1--XXNN)J)JSS ,, XXNN ...... molární zlomek Nmolární zlomek N-- konformerukonformeru

•• vicinální interakční konstanta je tedy funkcí příslušnýchvicinální interakční konstanta je tedy funkcí příslušných
konformačníchkonformačních parametrůparametrů

3J(Ha,Hb) = f( PN, ΦΦN, N, PS, ΦΦS, S, XN)

•• pro výpočet je nutné některé proměnné zafixovatpro výpočet je nutné některé proměnné zafixovat
(máme 5 proměnných a pouze 3 (5) interakčních konstant)(máme 5 proměnných a pouze 3 (5) interakčních konstant)

Ověření výsledku výpočtuOvěření výsledku výpočtu konformacekonformace
pomocípomocí KarplusovyKarplusovy rovnicerovnice

Jak víme, že seJak víme, že se furanosafuranosa vyskytuje v jednévyskytuje v jedné konformaci konformaci ??

VýpočetVýpočet konformačníkonformační rovnováhy je obtížnější !!!!!rovnováhy je obtížnější !!!!!


