Valasz Dr. Kovér Katalinnak az MTA doktoranak

Mindenek el6tt megkoszonom Tisztelt Birdlomnak, hogy attanulméanyozta koénnya
olvasméanynak nem tekinthetd disszertaciomat. A biralataban feltett kérdésekre €s felvetéseire
az alabbiakban valaszolok.

1.) Egyetértek azzal az észrevétellel, hogy a dolgozat helyenként nehezen olvashato, és
helyenként egyes szerkesztési pontatlansagok tovabb nehezitik az olvasd dolgat.
Mindezekért ezaton is elnézést kérek.

2.) A 38. abran feltiintetett 8, 12 és 13 tipusu tetraciklusos gylrirendszerekhez tartozé
vegyiiletek 'H-"C HMBC spektrumaban a megfelelé keresztcsucsok hozzarendelései
a dolgozatban figyelmetlenségemnek koszonhetdéen valdban felcserélodtek. Tisztelt
Biradlom észrevételével 6sszhangban helyesbitve a kovetkezé megallapitas a helytalld:
az N-CH; protonok a C3 atommal, az S-CH; protonok pedig a C6 szénatommal adnak
keresztcsticsot, mely korrelaciok harom-kotéses heteronuklearis skaléaris spin-spin
csatolasokon keresztul jonnek létre.

3) A hagyomidnyos HMBC spektrum alapjan elvileg valéban nem Ilehet

megkulonboztetni a két-, harom- ill. esetleg tobb-kotéses csatolasi korrelaciokat.
Ugyanakkor, tobb szaz heterociklusos vegyiilet szerkezetének a vizsgalata soran egy
elég jol altalanosithatd jelenségre figyeltem fel, miszerint az altalam HMBC
mérésekhez hasznalt INVAGPLPLRNDQ Bruker pulzus programban a ds=65 msec
paraméterrel 7,7 Hz értékre optimalt "H-"C csatolasi allandé mellett (J=1/2ds) a 180°
diéderes szoggel jellemezheté °J csatolasoktél szarmazo keresztcsucsok intenzitasa
joval nagyobb, mint az egyéb diéderes szogek mentén létrejovs, szintén °J
csatolasoktol, valamint a 2J csatolasoktol szarmazo keresztcsicsoké. Az altalanositas
alapjaul szolgalo korrelaciokban érintett 'H- és “C-jeleket a legtdbb esetben NOE- és
COSY spektrumok, illetve eltolédasokra vonatkozd egyértelmii szabalyok alapjan
elére azonositottam. Mikor erre nem volt lehetdség, valdszinlsitettem, hogy a
keresztcsucsok intenzitasara vonatkozo emlitett tapasztalati szabaly alkalmazésa
lehetévé teszi néhany kérdéses jel helyes hozzarendelését. Ennek kapcsan meg kell
jegyeznem, hogy a legtobb esetben pl. néhany nagyon hasonld kémiai eltolodéssal
rendelkezé jel teljes pontossaggal torténd hozzarendelése nem befolyasolta a
molekulaszerkezetre levont kovetkeztetéseket.
A két- és harom kotésen keresztil kozvetitett 'H-"C csatolasoktol szarmazod
koherenciak megkiilonboztetésére Thomas Sprang és Peter Bigler dolgoztak ki a
HMBC-RELAY kombinalt technikéat [Magnetic Resonance in Chemistry, 2004, 42(1),
55-60], mely a “J(C,H) konnektivitasokat egy C,H,H-RELAY szekvenciaval hozza
létre, ami megnoveli az ezektdl szarmazo keresztcsucsok intenzitasat. A modszer
lehetévé teszi, hogy a detektalt koherencidk két szubspektrumban legyenek
megjelenitve, melybél az egyik csak a *J(C,H) csatolasoktol szarmazo
keresztcsucsokat, a masik az egyéb tipusu csatolasoktdl szarmazo keresztcsucsokat
tartalmazza. Ezt a technikat még nem hasznaltam, hozzaférés esetén igyekszem
mielébb elsajatitani.

1



4) A HMBC spektrumokban, igy az 'H-"N-HMBC felvételeken is gyakran az egy
kotésen keresztiil Iétrejové csatolasok a detektalt "H-NMR spektrumoknak megfelelé
dimenziéban az érintett proton jeléhez képest szimmetrikusan elhelyezked6
keresztcsucsokban tikrozddnek. Az ezek kozott 1évo, frekvencidban mért tavolsag
megfelel az 'J(X,H) csatolasi allandonak. A Tisztelt Biralom altal emlitett 149a
ferroceno[d]piridazinon 'H-"N-HMBC spektrumaban az N3 szignalnak megfelel
eltolodasnal is két ilyen keresztcsucs jelent meg a H3 jel két oldalan szimmetrikusan
elhelyezkedve, melyek tavolsagabol adodott az 'J(N,H)=95 Hz értékii csatolasi
alland6. Mivel a szatellitekre jellemzd, hogy tavolsagukat egy csatolasi allando
hatarozza meg, erre a jelenségre is ezt a kifejezést hasznaltam.

Végezetiil ismételten megkoszonom Biralom alapos munkajat, dicsérd szavait, tanulsagos
észrevételeit és kérdéseit, valamint nem utols6 sorban €pitd kritikai megjegyzéseit.
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