UNIVERZITA PAVLA JOZEFA SAFARIKA V KOSICIACH

Prirodovedecka fakulta
Ustav chemickych vied

Metody urcovania Struktury, spektralne metody
Zbierka uloh z NMR, IC a MS spektier

Zuzana Kudlickova — Monika Tvrdonova — Jan Elecko

Kosice 2026



Ucebny text vznikol s finanénou podporou grantovej agentiry KEGA 008UPJS-4/2023 (Inovdcia
vzdeldvania predmetov NMR spektroskopie v Studijnom odbore chémia).

Metddy uréovania $truktury, spektralne metody - Zbierka tloh z NMR, I€ a MS spektier
Ucebny text

Autori:

RNDr. Zuzana Kudli¢ckova, PhD.

Laboratérium NMR spektroskopie, Ustav chemickych vied, Prirodovedeckd fakulta, Univerzita
Pavla Jozefa Safdrika v Kosiciach

RNDr. Monika Tvrdoriova, PhD.
Katedra organickej chémie, Ustav chemickych vied, Prirodovedeckd fakulta, Univerzita Pavla
Jozefa Safdrika v KoSiciach

RNDr. Jan Elecko, PhD.
Laboratérium NMR spektroskopie, Ustav chemickych vied, Prirodovedeckd fakulta, Univerzita
Pavla Jozefa Safdrika v Kosiciach

Recenzenti:
RNDr. Patrik Oleksak, PhD.
Katedra chemie, Prirodovédecka fakulta UHK v Hradci Krdlové

RNDr. Aneta Salayova, PhD.
Katedra chémie, biochémie a biofyziky, UVLF v Kosiciach

@@@ Tento text je publikovany pod licenciou Creative Commons 4.0 license -
CC BY-NC-SA ("Attribution-NonCommercial-ShareAlike" ).
Licencia umoznuje dielo volne zdielat a upravovat len s uvedenim autora, bez komeréného pouZzitia

a za podmienky, Ze vSetky odvodené diela budu Sirené pod rovnakou licenciou.

Za jazykovu a obsahovu stranku publikacie zodpovedaju autori.

Umiestnenie: unibook.upjs.sk
Dostupné od: 25.03.2026

ISBN 978-80-574-0508-5 (e-publikacia)


https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
http://www.unibook.upjs.sk

PODAKOVANIE

Tento vysokoskolsky u¢ebny material vznikol s finan¢nou podporou grantovej agentury
KEGA 008UPJS-4/2023 (Inovécia vzdeldvania predmetov NMR spektroskopie v $tudijnom
odbore chémia). Verime, Ze prispeje k obohateniu vyucby zakladov spektralnych metéd —
NMR a IC spektroskopie, ako aj hmotnostnej spektrometrie na Prirodovedeckej fakulte UPJS v

Kosiciach.



PREDSLOV

Uréovanie Struktury organickych zlu¢enin pomocou nukledrnej magnetickej
spektroskopie (NMR), infracervenej spektroskopie (IC) a hmotnostnej spektrometrie (MS),
patri k zdakladnym zru¢nostiam v oblasti experimentdlnej organickej chémie. Tento
elektronicky uéebny text modze sluzit ako prakticky sprievodca interpretaciou NMR, IC a
hmotnostnych spektier. Vznikol ako vyu¢bova pomédcka pre seminare k predmetu Metddy
urcovania Struktiry — spektralne metody. Publikdcia je ur¢ena studentom jednoodborového

bakalarskeho Studia chémie, ako aj Studentom medziodborového bakalarskeho studia.

Ucebny text je rozdeleny do piatich casti. Prvé dve casti (kapitola 1 a 2) su venované
NMR spektroskopii arieseniu NMR spektier. Nasleduje kapitola 3 zamerand na IC
spektroskopiu, potom kapitola 4 na hmotnostnu spektrometriu. Poslednd cast (kapitola 5)
obsahuje ulohy, v ktorych je potrebné urdit Struktiru neznamych zlicéenin so znamym
sumarnym vzorcom na zaklade dostupnych NMR, IC a MS spektier. Sti¢astou tohto $tudijného
materidlu su aj tabulky (kapitola 6), ktoré je mozné vyuzit ako pomdcku pri rieseni spektier.
Jednotlivé kapitoly poskytuju Studentom a zacinajucim pouzivatefom tychto spektralnych
metdd skrateny princip spominanych metdd, praktické odporucania k rieSeniu spektier a

obsahuju aj rieSené priklady.

Udaje NMR poufZité v tejto elektronickej publikacii boli namerané na spektrometroch
Varian VNMRS 600 MHz a MercuryPlus 400 MHz a nasledne spracované pomocou softvéru
MNova 16.0.0. Pouzité infratervené ahmotnostné spektra sU 1z databazy

https://webbook.nist.gov/chemistry/ a nasledne boli spracované v programoch Spectragryph

1.2.16.1 (I€) a NIST MS Search Program 2.0 (MS). Infradervené spektrad latok, ktoré sa
nenachadzali v databaze NIST, boli namerané na spektrometri Nicolet 6700 FT-IR (Thermo

Fisher Scientific) technikou ATR.

Verime, Ze tento uéebny material bude pre studentov uzitocnou pomockou pri Studiu

a pomoze im lepsie porozumiet danej problematike.

Autori
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1 Nukledrna magneticka spektroskopia

Podstatou vacsiny spektralnych metdéd je Stadium interakcie latok s
elektromagnetickym Ziarenim. Elektromagnetické Ziarenie charakterizujeme frekvenciou (v,
pocet cyklov, ktoré vina vykona za jednu sekundu, jednotka Hertz [Hz] alebo s™), vinovou
dizkou (A, draha o ktort sa posunie vina za dobu jedného kmitu, jednotka m), energiou
a rychlostou (vo vakuu ma elektromagnetické Ziarenie rychlost c¢ = 2,99792458.108 m.s?).

Vztah medzi tymito vlastnostami elektromagnetického Ziarenia vyjadruju rovnice:

kde h je Planckova konstanta, zdkladnd fyzikalna konstanta, ktora hra kfucovu ulohu v

kvantovej fyzike, jej hodnota je h = 6,626.10734).s.

NMR spektroskopia je najbeznejsia a najkomplexnejsia technika na Studium Struktary
organickych molekul. Je zaloZzena na merani vlastnosti atémovych jadier (najcastejsie 'H a '*C),
ktoré mozno zjednodusene povaZovat za kladne nabitu gulu. Jadro ma vlastnost nazyvanu spin
a mOZeme si predstavit, Ze sa neustdle otdda okolo svojej osi a rotujuci naboj vytvara
magnetické pole. V NMR experimentoch su aktivne jadra s neparnym poctom neutrénov,
proténov alebo oboch, ktoré maju jadrovy magneticky moment. V NMR spektroskopii je
vzorka umiestnena vo velmi silnom homogénnom magnetickom poli s indukciou By, ktora sa
udava v jednotkach Tesla [T]. Kazdy jadrovy spin sa mbze zarovnat so smerom magnetického
pola (nizsia energia), alebo sa mbze orientovat proti nemu (vys$sia energia), pricom kvantova
mechanika umoznuje pre jadra, ktoré majua spin 1/2 len tieto dve orientacie. Energeticky
rozdiel medzi tymito dvoma moznymi stavmi zodpoveda energii radiovych vin v rozsahu
stoviek MHz. Velkost tejto energetickej medzery je ovplyvnend chemickym prostredim, v
ktorom sa jadro v molekule nachadza. Tuto Specificku radiofrekvenciu nazyvame rezonancna
frekvencia konkrétneho jadra v molekule, alebo aj Larmorova frekvencia v a uvadza sa v Hz,
CastejSie  MHz. Je priamo Umernda indukcii vonkajSieho magnetického pola B
a gyromagnetickému pomeru jadra y (pozri Tabulku 1). Nesie cenné informacie o chemickom

okoli jadra — teda o typoch vazieb, blizkych atémoch, pritomnosti nasobnych vazieb,



aromatickych systémoch a podobne. Ut¢elom NMR experimentu je zmerat rezonanéné
frekvencie vsetkych jadier uréitého typu (napr. vietkych jadier vodika 'H alebo uhlika 3C)
obsiahnutych v molekule.
21

Pocas NMR experimentu sa na vzorku aplikuje kratky, silny radiofrekvencny pulz, ktory
spbsobi, Ze Ccast jadier prejde zo zdkladného (nizkoenergetického) stavu do
vysokoenergetického stavu. V priebehu niekolkych sekind sa tieto jadra vracaju spat do stavu
nizSej energie a pritom vyzaruju radiofrekvenénu energiu na svojej rezonancénej frekvencii.
Tadto energia je zachytena radiovym prijimacom, konvertovana na digitalny signal
a zaznamenana spektrometrom ako tzv. free induction decay (FID) — volny zanik indukcie.
Z tohto signalu sa ndsledne pomocou matematickej operdcie (Fourierova transformdcia)
ziskava graf, v ktorom je na horizontdlnej osi znazornena frekvencia a na vertikdlnej osi
intenzita signalu. Tento graf zobrazuje rézne frekvencie ako ciary alebo vrcholy (piky)
prinadleZiace jednotlivym pozorovanym jadram. KedZe r6zne NMR spektrometre mézu mat
rozne silné magnety, liSia sa aj rezonancéné frekvencie jadier v tej istej molekule pri merani na
roznych pristrojoch. Na odstranenie tychto rozdielov sa frekvencie normalizuju — vydelia sa
pracovnou frekvenciou pristroja, ¢im sa pre kazdé jadro ziska tzv. chemicky posun. Chemicky
posun sa vyjadruje v jednotkach ppm (parts per million — pocet ¢astic na milién). Vysledny graf
zavislosti chemického posunu od intenzity signdlu sa nazyva NMR spektrum a jeho

interpretacia poskytuje cenné informacie o Strukture skimanej latky.

NajéastejSie merané nuklidy s 'H a 3C, teda jadrd, ktoré sa v organickych molekulach
vyskytuju najéastejSie. V mnohych pripadoch, najma pri znamych alebo jednoduchsich

zli¢eninach, na potvrdenie ich struktury uplne postacuje '"H NMR spektrum.

Informacie, ktoré ziskavame z '"H NMR spektra:

1. Chemicky posun

Chemicky posun (8) udava polohu signalu (tzv. piku) na vodorovnej osi spektra, vyjadrenu
v jednotkdch ppm (1-16 ppm, najéastejsSie 1-12 ppm). Tento Udaj ndm napoveda, v akom
chemickom prostredi sa konkrétny vodikovy atdm nachadza — napriklad, ¢i je blizko
elektronegativneho atému (ako kyslik, dusik alebo halogén) alebo pri dvojitej vazbe. Chemicky
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posun pomaha rozpoznat typ funkénej skupiny v molekule, pretoZe zavisi najma od hustoty
elektrénov v okoli protonu. Najvacsi vplyv ma tzv. tienenie sposobené s-elektronmi, ktoré sa
nachadzaju vo vazbach medzi atdmami uhlika. Najsilnejsi tieniaci efekt je pri sp® hybridizacii
p- a m-elektrény, ktoré sa vyskytuju najma v nenasytenych alebo aromatickych zlic¢eninach,
znizuju tienenie —vznika tzv. paramagneticky efekt. Ten vedie k vy$$im hodnotam chemického
posunu. Tento efekt je ¢asto anizotropny, ¢o znamena, Ze zavisi aj od orientacie molekuly voci
vonkajSiemu magnetickému polu. Chemicky posun ovplyviiuje aj anizotropia susednych
vazieb — napriklad v konjugovanych m-systémoch vznikaju pradové slucky z pohybujucich sa
elektrénov, ktoré generuju dodato¢né magnetické pole a menia hodnoty chemického posunu.
V Tabulke 2 su uvedené priblizné rozsahy chemickych posunov pre protény v'H NMR

spektrach v zavislosti od chemického okolia.
2. Integracia (plocha pod signalom)

Uddva relativny pocet vodikov, ktoré prispievaju k danému signdlu, nie je to teda
absolutny pocet vodikov v molekule. Napriklad pri etylovej funkénej skupine (—CH,—CHs)
vychadzaju relativne integrdlne hodnoty v pomere CH, : CHs =1 : 1,5. KedZe sa vSak integrdly
¢im vznikne vysledny pomer 2 : 3 (CH; : CHs).

3. Pocet signalov

Kazdy signdl zodpovedd inému typu vodikov v réznom chemickom prostredi. Pocet
signalov teda ukazuje, kolko roznych druhov vodikov je v molekule (napr. CHs, CH,, OH atd.).
Ak su niektoré vodiky chemicky ekvivalentné, vytvoria jeden spolocny signal. Pocet signdlov
Uzko suvisi aj so symetriou molekuly: ak su dva atdmy vodika zamenitelné rotaciou alebo

zrkadlenim (rovina alebo os symetrie), su ekvivalentné a davaju ten isty signal.
4. Stiepenie signalu (multiplicita)

V protonovej NMR spektroskopii sa signaly mozu rozdelit (rozstiepit) na viacero linii (Ciar)
v dosledku magnetickej interakcie medzi susednymi proténmi. Tento jav sa nazyva spinovo-
spinové (skalarne) Stiepenie alebo J-Stiepenie a predstavuje nepriamu interakciu medzi

jadrovymi spinmi, sprostredkovanu vazbovymi elektrénmi.



Velkost tejto interakcie sa vyjadruje interakénou konstantou ("Jax), ktora sa udava v
hertzoch (Hz) a vyjadruje silu magnetickej interakcie medzi sparovanymi jadrami. Velkost
interakénej konstanty zavisi od viacerych faktorov, ako su: dizky vizby, povaha vizby
(jednoduch3, dvoijitd, trojita), hybridizacného stavu atomov uhlika, uhla vazby a konformacie
molekuly, ako aj elektronovej hustoty a substitu¢nych efektov v okoli vazby. Tieto faktory
ovplyvriuju silu spinovo-spinovej interakcie, a tym aj velkost pozorovaného Stiepenia
v spektre. Typické interakéné konstanty pre jednotlivé typy vazieb su uvedené v Tabulke 3.

Skalarna interakéna konstanta sa zapisuje ako "Jax, kde: n je pocet vazieb, cez ktoré sa
interakcia prenasa, A a X su jadra, medzi ktorymi interakcia prebieha. Interakcia sa prenasa
rovnakym spésobom oboma smermi, preto plati: Jax = Jxa.

Stiepenie signalu sa riadi pravidlom (n + 1), kde n je pocet ekvivalentnych susednych
proténov. Skupina n ekvivalentnych spinov Stiepi signdl na (n + 1) ¢iarovy multiplet, pricom
relativne intenzity Ciar (presnejsie plochy pod ¢iarami) zodpovedaju koeficientom Pascalovho
trojuholnika pre dané n (Tabulka 4). Ak jadro interaguje s viacerymi chemicky
neekvivalentnymi jadrami, tak linia vzniknuta Stiepenim s jednym jadrom sa dalej Stiepi na
dalsie linie interakciou s dalSim jadrom. Signdl sa potom sklada z viacerych linii a jeho celkovy
vzhlad nazyvame multiplicita signalu.

Na Obrazku 1 je suhrn Styroch hlavnych informdcii, ktoré ziskavame z '"H NMR spektra

jednoduchej organickej zluéeniny etylacetatu:



protény B: na vedlajSsom
- C Ziadny sused: n+1 = 1:

neekvivalentné protény davaju odlisné signaly. Chemicky ekvivalentné protdny ddvaju jeden signal bez
ohladu na ich pocet.

4. Spinovo-spinové Stiepenie poskytuje informdciu, kolko proténov je naviazanych na susednych
uhlikoch. Pocet linii (multiplicita signalu) v ramci signdlu je n+1, kde n je pocet susednych proténov.
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: : | signalov v spektre. Najcastejsi rozsah pre 'H NMR spektrum je 0-12 ppm.
[ L -] 2. Pocet proténov, ktory reprezentuje kazdy signal. Je dany integraciou, ktord zodpoveda ploche pod
: : jednotlivymi pikmi signalov.
I L~~~ 3. Pocet réznych typov proténov v molekule. Je dany poctom NMR signdlov. Iba chemicky
1
1
1
1

Obr. 1. Informdcie ziskané z 'H NMR spektra etylacetatu
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Informécie, ktoré ziskavame z '*C NMR spektra:

Vzhladom na velmi nizky prirodzeny vyskyt *C nedochadza k Stiepeniu signalov medzi
susednymi atémami uhlika, pretoZze pravdepodobnost vyskytu dvoch *C atdmov vedla seba
je zanedbatelna (=0,01 %). Rezonanéna frekvencia uhlika C je pritom priblizne Stvrtinova
oproti vodiku 'H. Napr. pri 400 MHz pristroji (¢o je rezonanc¢na frekvencia pre proton 'H)
zodpoveda frekvencia uhlika priblizne 100,6 MHz. V okoli uhlikov sa vSak vyskytuju atéomy
vodika ('H, vyskyt 99,99 %), ktoré su magneticky aktivne a ich pritomnost by mohla spdsobit
Stiepenie uhlikovych signalov na viaceré linie. Preto sa pri merani pouziva vodikovy dekapling,
ktory eliminuje tento efekt. Pocas zaznamu signalu sa protény ozZaruji ich vlastnou
frekvenciou, ¢im sa ich magneticky vplyv na C priemeruje a zmizne. Vysledkom je
zjednodusené spektrum, v ktorom kazdy nerovnocenny uhlik vytvara len jeden signal.

Chemické posuny v *C NMR spektre sa typicky vyskytuju v rozmedzi 0-220 ppm, ¢o je
vyrazne $irsi rozsah nez pri protdnovom spektre. Pri interpretdcii *C posunov sa ¢asto pouziva
empirické pravidlo, Ze posuny uhlikov su priblizne 20-krat vacsie nez zodpovedajlce '"H posuny
v analogickych chemickych prostrediach (pozri Tabulku 5). Tento Siroky rozsah posunov
umoznuje jednoduchsie rozlisit rézne typy uhlikovych atémov podla ich chemického okolia a
tym presnejsie urcit Struktiru molekuly.

Kazdy odlisSny atdm uhlika v molekule sa teda prejavi ako jeden pik. Ak vSak molekula
obsahuje prvok symetrie, viac uhlikov méze mat rovnaké chemické prostredie a teda aj zhodny
signal. Napriklad eugenol (ktory nema Ziaden prvok symetrie) dava 10 uhlikovych signalov,
p-izopropylfenol 6 signdlov a benzén jeden vdaka symetrii, Obrazok 2.

3C NMR spektroskopia poskytuje informacie o poéte, type a chemickom prostredi
uhlikovych atomov v molekule a patri medzi zadkladné metddy pri uréovani Struktury

organickych zltucenin.

e 1 Ce

H,C— H3C> =\ N
C

oH N/ e )

OCH,

Obr. 2. Symetria molekul
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Ulohy

Zaznamendvame NMR spektrum pre uhlik 3C v homogénnom magnetickom poli B =
9,40 T. Akd je jeho rezonanéna frekvencia? Akej vinovej dizke zodpoveda vypocitana

frekvencia?

NajmodernejSie NMR spektrometre maju rezonancnu frekvenciu 1,2 GHz. Aké

magnetické pole ma pouzity magnet? Akej vinovej dizke zodpovedd uvedend frekvencia?

Vypocitajte vinovu dizku a rezonanénu frekvenciu elektromagnetického Ziarenia, ktoré
spOsobuje rezonanciu pre atdomy dusika °N v magnetickom poli na NMR spektrometri

oznacenom 500 MHz.

Kolkym hertzom zodpoveda 1 ppm v 'H NMR spektre, ak magnet pracuje na frekvencii
400 MHz?

Kolkym hertzom zodpoveda 1 ppm v 'H NMR spektre, ak magnet pracuje na frekvencii
1,0 GHz?

V 'H NMR spektre, meranom na 600 MHz pristroji, si dva signdly pri chemickom
posune 7,48 a 3,46 ppm. Aky je tento rozdiel v Hz?

Ktoré z nasledujucich izotopov su aktivne v NMR spektroskopii: H, 12C, “Li, N, €O,
31p,

Ktory z nasledujucich izotopov je najcitlivej$i v NMR spektroskopii? *H, “Li, 3C, °N, °F,
31p,

12



m Urcte, kolko réznych chemickych prostredi (t. j. kolko signdlov) moZno pozorovat pre

jadrd 'H a C v NMR spektre danej zlGéeniny.

Pocet Pocet Pocet Pocet
Struktura signdlov  signalov Struktara signalov signalov
'HNMR *CNMR 'HNMR *¥CNMR

_CH _CH,
H,CZ  “CH, CHs

“ScH ’

\ O
| ¢~ CH,
Hy ™\

CHj 3 CHj

CH, _CH 0
H3C/ Zﬁ/ 2‘CH3 |C1 o

2
0 Hoc” “CH, ~CHs
H CHs Br H
\
—C C—

/ / \
HsC H Br H
HaC CHg H3C—o\ H

—C C—cC

/

H H Br H
OH

HC

\
CHj

CH,

(@)

(@)

(@)

T

w
~I
o O
o)
T I




m Oznacéte v Strukturach a—d vsetky protény, ktoré v *H NMR spektre poskytnu dublety.

a) H,C b) H H
CH—CH, //O
/7N H ¢
o H H
CH,
cg N o @
CH
s /CHZ\C/CH\O/ 3
HO CH2—CH2—(|3—CH3 H3C I
CHa ©
H H

m Oznacdte v $truktirach a—d vietky protdny, ktoré v 'H NMR spektre poskytnu triplety.

H OH
a) b) (|3H3
HC_ O CH OH
H CH, CHy ¢~ ¢~
CH2_C| g (l)l
H OH
H H
c) d)
H,C—O CHz  CHj3
N 17/ H O—CH,—CHj
_CH—C—CH,
HaC |
CHj

H H

Oznacéte v $trukturach a—d vietky protdny, ktoré v 'H NMR spektre poskytnu kvartety.

T
a) R b) s §Hs
| | HeC. O _cH. _N_ CHs
NCH \C/ ~~~ N\_~
H,C._ _CH 2 ¢ ¢ A,
CHs o o
c) HaC d) H O—CH;—CHj
CH,—0 <|3H3 CHg
y C/CH_?'HC\CH H CH,—CHj
3 CHj 3
H H
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m Na obrazkoch a-c su multiplety vybrané z redlnych *H NMR spektier a uvedené su
rezonancné frekvencie NMR pristrojov na ktorych boli namerané. Pomocou uvedenych
rezonanénych frekvencii [Hz], resp. chemickych posunov [ppm] vypocitajte chemické
posuny, urcte multiplicitu a interakéné konstanty J uvedenych signalov a zapiSte ich v tvare

napr. 1,16 ppm; 1H; d; /= 6,7 Hz.

[Hz]

59

—2704
—2696.56

rJ \\J) \L

6.75
f1 (ppm)

6.77 6.76

6.74

6.73

| )
| | ]|

T
| [
M ‘L‘ |

|
Jiil
J Y

a) 400 MHz

B.48

3,;14 3.40 ‘ 3.36)

f1 (ppm)

2.68 2;66 264 2.62 2.60 2.58 2.56
f1 (ppm)

b) 400 MHz

¢) 400 MHz

— RIESENIE

Na Obrazku a je signal pozostavajuci z dvoch diar, priblizne rovnakej intenzity — takze
sa jedna o dublet. Chemicky posun je v strede tychto Ciar, takze ak vypocditame priemer oboch
hodnét rezonancnych frekvencii a vydelime pracovnou frekvenciou pristroja ziskame
chemicky posun v ppm ((2704,59 Hz + 2696,56 Hz) / (2 x 400 MHz) = 6,75 ppm). Velkost
interakénej konstanty vypocitame odcitanim rezonancénej frekvencie pasu 2 od pasu 1
(2704,59 Hz - 2696,56 Hz = 8,03 Hz). Dany signal mozeme zapisat: 6,75 ppm; 1H; d; J = 8,0 Hz.

Na Obrdazku b je signal pozostavajuci z troch iar, s intenzitami pasov 1:2:1 — takZe sa
jedna o triplet. Chemicky posun je v strede tychto Ciar, takZze posun druhej Ciary. Chemicky
posun je 3,42 ppm. Velkost prvej interakénej konstanty vypocitame odc¢itanim chemického
posunu pasu 2 od pasu 1 a vynasobenim rezonancnou frekvenciou pristroja, kedZe hodnota
interakénej konstanty sa udava v Hz ((3,437 ppm - 3,420 ppm) X 400 MHz = 6,8 Hz). Obdobne
velkost druhej interakénej konstanty vypocitame odcitanim chemického posunu pasu 3 od
pasu 2 a vynasobenim rezonancnou frekvenciou pristroja, ((3,420 ppm - 3,402 ppm) x 400
MHz = 7,2 Hz). Vysli nam dva udaje a vyslednu interakénu konstantu uvedieme ako priemer

tychto dvoch udajov. Dany signal mézeme zapisat: 3,42 ppm; 1H;t, J = 7,0 Hz.
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[Hz] (ppm]

—2704.59
2656.56

ﬂ\
—
/

-

803

|
‘| 0,017 ppm - 400 MHz=6,8Hz | | 0,018 ppm 400 MHz=7,2 Hz

6.77 676 675 674 673 356 352 | 348 344 340 336 332 328
f1 (ppm) f1 (ppm)

a) 400 MHz b) 400 MHz

Na Obrdazku c je signal pozostavajuci z 12-tich pasov (Ciar), rozdelenych do Styroch
trojic. V trojiciach je pomer pasov 1:2:1, ¢o koreSponduje s intenzitami pasov v triplete
a jednotlivé Styri trojice su ku sebe vintenzite 1:3:3:1, ¢o zas zodpoveda intenzitdm ciar
v kvartete. KedZe je zjavné, Ze interakénd konsStanta pre kvartet je vacsSia ako pre triplet,
multiplicita signdlu je teda kvartet tripletov (kt). Interakénu konsStantu pre kvartet ziskame
odc¢itanim rezonancénej frekvencie napr. pasu 4 od pdsu 1 (1060,25 Hz - 1053,36 Hz = 6,89 Hz),
alebo pasu 5 od 2, atd’. Interakénu konstantu pre triplet ziskame od¢itanim frekvencie pasu 2
od pasu 1 (1060,25 Hz - 1058,90 Hz = 1,35 Hz), alebo pdsu 3 od pasu 2, alebo pasu 5 od pasu
4, atd. Chemicky posun je v strede signdlu, takie moZeme urobit priemer hodnot pre
frekvenciu ¢iar 1 a 12, alebo 5 a 8, atd. a vydelit ziskani hodnotu rezonancnej frekvencie pre
dany signal pracovnou frekvenciou pristroja na ktorom bolo spektrum namerané a dostaneme
hodnotu chemického posunu & v ppm (1060,25 Hz + 1036,84 Hz)/(2 x 400 MHz) = 2,62 ppm.
Spravnost Udaja chemického posunu si moZeme overit aj zo spektra, kde jasne vidno na osi x,
Ze stred multipletu je pri 2,62 ppm. TakzZe signal mézeme zapisat: 2,62 ppm; 1H; kt; J = 6,9 Hz,
J = 1,4 Hz. VSimnite si, Ze chemicky posun sa udava v 'H NMR spektre na 2 desatinné miesta
a interakéné konstanty na 1 desatinné miesto a zostupne. Multiplicita sa udava tak, ze ak
vySSia interakéna konsStanta prindlezi kvartetu a nizSia tripletu, uvadzaju sa tak ako su

uvadzané prislusné zostupne usporiadané interakéné konstanty, takze kvartet tripletov (kt).
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m Na obrazkoch a-d su zobrazené dublety z redlnych H NMR spektier a uvedené su
rezonanc¢né frekvencie pristrojov na ktorych boli namerané. Pomocou uvedenych
rezonanénych frekvencii [Hz], resp. chemickych posunov [ppm] vypocitajte chemické

posuny a interakéné konstanty J uvedenych dubletov a zapiSte ich v tvare napr. 1,16 ppm;

d; J=6,7 Hz.
[Hz] lpm] o o [Hz] (ppm]
3 8 % A 8 o 3 .°£
| o Q Q
¥ " T
631 629 627 625 PR 724 | 7.4 724 7.3 509 508 508 508
fl (ppm) 242 2'}‘10@“?'38 fl (ppm) fl (ppm)
a) 400 MHz b) 600 MHz c) 600 MHz d) 600 MHz

Na obradzkoch a-c su zobrazené triplety (d multiplet) z redlnych 'H NMR spektier
a uvedené su rezonancéné frekvencie pristrojov, na ktorych boli namerané. Pomocou
uvedenych rezonanénych frekvencii [Hz], resp. chemickych posunov [ppm] vypocitajte
chemické posuny a interakéné konstanty J uvedenych tripletov a—c a multipletu d a zapiste

v tvare napr. 1,17 ppm; t; /= 5,7 Hz.

o~ ~ o [Hz] [ppm] [Hz]

& 8 28 BE N%

5 8B Bl|l= 8 8|l & g g g g £z

— — — N " )

T 5 % 3 || 5 5 3 85 33 a9
[Hz] 7 T T
334 333 332 331 | | 260 259 258 257 || 088 08 084 788 7.86 784 782

f1 (ppm) fl (ppm) f1 (ppm) f (ppm)
a) 400 MHz b) 600 MHz c) 400 MHz d) 400 MHz
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Na obrazkoch a-d su vybrané signaly prislichajuce jednému protédnu namerané na
pristroji s rezonanc¢nou frekvenciou 400 MHz. Urcte chemicky posun, multiplicitu a

interakéné konstanty J uvedenych signdlov a zapisSte v tvare: 1,16 ppm; 1H; d; /= 6,7 Hz.

My 22 ze 8L3NRRR83 [ppm] Hal rog  gRE
< ow N N - o 3 by 0 oh ¢ Neg
) n L oI ETMMON . a N O
~ FRY Y O WWWWYWWWYWOO o o NANAN NN N
'_\' v—\c-;c -\4-—7 T ) R T | I Sl G i
[Hz]
3.17 3.16 3.15 3.14 3.13 3.12| |1.66 1.62 158 1.54 0.83 0.82 081 080| |7.35 734 7.33 7.32 7.31 7.30
f1 (ppm) fl (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)
a) b) c) d)

Na obrdzkoch a—d je signal jedného proténu vybrany zo 600 MHz spektra. Ako by ste
dany signdl zapisali? Uréte chemicky posun, multiplicitu a interakéné konstanty J

uvedenych signdlov v tvare: 1,16 ppm; 1H; d; J = 6,7 Hz.

[Hz] [Hz] Hl g zane [Hz]
IR | kit BIped
o i Hasn BREs EEERE f& @2
ATBR=Y 2833 Sooz etk i % 2R
P88 8ng DRI TR NI NI
coocooo N Vi ¢
NN NN NN
—\
[l A
348 344 340 199 198 1.97 196 195 194 193 |4.18  4.14 410 374 372
fl (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)
a) b) c) d)
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m Na Obrazku 1.18 su vybrané signaly z 'H NMR spektra (400 MHz) kyseliny kavove;j.
Zapiste jednotlivé signdly vo forme: chemicky posun (& v ppm), multiplicita, interakéna

konstanta (/ = XY Hz), pocet vodikov.

Mm@ R o b
Mm% N o=~ v D
] WW ar oo T8 oS
~ w0 SO ©WDN~ D ~ in
o o @@ IS~ ~ O +
NN NN NN o~ o~ N
\ I R Y P (. I I

A N

— —_— — —_—
o — — — -
o o = o o
i — i — i
750 745 740 7.35 7.30 710 7.05 7.00 695 6.90 6.80 6.75 6.70 620 6.15 6.10
f1 (ppm)

Obr. 1.18. 'H NMR spektra (400 MHz) kyseliny kdvovej v DMSO-ds — vybrané signaly

Schematicky znazornite *H NMR spektrum prvého poriadku spinového systému typu
AMX podla nasledujucich udajov: frekvencia: va = 3000 Hz, vm = 2400 Hz, vx = 1200 Hz
vzhladom na TMS a interakéné konstanty: Jam = 10 Hz, Jax = 2 Hz, Jux = 8 Hz. Predpokladaijte,
Ze ide o idealne spektrum prvého poriadku. Nad schematickym spektrom nacrtnite
diagramy, ktoré zodpovedaju jednotlivym spinovo-spinovym konstantam. Uvedte
chemické posuny v ppm zodpovedajice uvedenému spektru, ak sa meranie uskutocnilo

na 600 MHz pristroji.
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— RIESENIE

Prvy signal pre proton A sa nachadza pri 3 000 Hz, ¢o je chemicky posun 65 = 3 000
Hz/600 MHz = 5,0 ppm. Tento signal je Stiepeny proténom M s interakénou konstantou Jam =
10 Hz na dublet, ktory znazornime tak, Ze od poévodného chemického posunu va nakreslime
dve dciary, jednu nalavo, druhd napravo vo vzdialenosti 10/2 Hz. Nasledne sa obe ciary
reprezentujuce dublet Stiepia protonom X na dublety s interakénou konstantou Jax = 2 Hz, ¢o
znazornime dvoma ciarami, jednou nalavo a druhou napravo od pévodnej Ciary dubletu vo
vzdialenosti 2/2 Hz, ¢im dostavame ciary dubletu dubletov 1 aZ 4 s rovnakymi intenzitami.

Druhy signal pre protén M sa nachadza pri 2 400 Hz, ¢o je chemicky posun 6m = 2 400
Hz/600 MHz = 4,0 ppm. Tento signal je Stiepeny proténom A s interakénou konstantou Jua =
10 Hz na dublet, ktory zndzornime tak, Zze od povodného chemického posunu vm nakreslime
dve Cciary, jenu nalavo, druhd napravo vo vzdialenosti 10/2 Hz. Nasledne sa obe Ciary
reprezentujuce dublet Stiepia proténom X na dublety s interakénou konstantou Jux = 8 Hz, o
znazornime dvoma ciarami, nalavo a napravo, od povodnej ¢iary dubletu vo vzdialenosti 8/2
Hz, ¢im dostavame Ciary dubletu dubletov 1 aZ 4 s rovnakymi intenzitami.

Treti signdl pre protdén X sa nachadza pri 1 200 Hz, ¢o je chemicky posun 6x = 1 200
Hz/600 MHz = 2,0 ppm. Tento signal je Stiepeny protonom M s interakénou konstantou Jxu =
8 Hz na dublet, ktory zndzornime tak, Zze od povodného chemického posunu vm nakreslime dve
Ciary, jednu nalavo, druhd napravo vo vzdialenosti 8/2 Hz. Nasledne sa obe Cciary
reprezentujuce dublet Stiepia protonom A na dublety s interakénou konstantou Jxa = 2 Hz, ¢o
znazornime dvoma ciarami nalavo a napravo od povodnej ciary dubletu vo vzdialenosti 2/2

Hz, ¢im dostavame Ciary dubletu dubletov 1 az 4 s rovnakymi intenzitami.

\.in.y

P-4 t “Ian= 10 Hz
é Jax=2Hz

1
5,0 ppm 4,0

h—
p—
p—— oy
h—— L bt
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m Zostrojte diagramy Stiepenia pre nasledujuce multiplety, nad ¢iary multipletov uvedte

aj ich intenzitu vyplyvajucu z Pascalovho trojuholnika.
a) dd,/=8,0;4,0Hz
b) dd,J=6,0; 4,0 Hz
c) dt,/=10,0;2,0 Hz
d) td,/=6,0;2,0 Hz
e) tt, J=6,0;2,0 Hz
f) dk,J=3,0;4,0Hz
Znazornite diagramy Stiepenia a pomenujte multiplety pre nasledujuce spinové

systémy: AxX3 a AMX2 s Jam = 10 Hz, Jax = 7 Hz a Jux = 5 Hz. Napiste aj relativne intenzity

jednotlivych ¢iar multipletov.

m Zostrojte diagramy Stiepenia pre nasledujuce multiplety, nad ¢iary multipletov uvedte

aj ich intenzitu vyplyvajucu z Pascalovho trojuholnika.
a) dd,J=8,0;2,0Hz
b) dt,/=8,0;2,0Hz
c) td,/=8,0;2,0Hz
d) tt,/=8,0;2,0Hz
e) qd,/=8,0;2,0Hz

Nakreslite a pomenujte multiplety pre nasledujice spinové systémy: AMX; s Jay = 10

Hz, Jax = 4 Hz a Jux = 2 Hz. Popiste aj relativne intenzity jednotlivych ¢iar multipletov.

MOdhadnite chemicky posun uhlikov C-3 aC-4 v 3,3-dimetyloktane podla vztahu
vychadzajuceho z chemického posunu najmenej stéricky braneného atému uhlika

v metane (CHa, 6 =-2,5 ppm):

+9,1 ppm pre kazdy priamo pripojeny uhlik (,,a-uhliky)
+9,4 ppm na kazdy uhlik o dve vazby dalej (,,B-uhliky)

-2,5 ppm na kazdy uhlik o tri vazby dalej (,,Y-uhliky“)
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13C NMR data Styroch biomolekdl, ako aj Struktury tychto biomolekul, si uvedené
nizsie. Priradte NMR data k spravnej struktire a urobte Uplné priradenie 3C NMR signélov

jednotlivym atdmom uhlika v zluéeninach.
a) 168,1 ppm (C), 159,9 ppm (C), 144,1 ppm (CH), 95,8 ppm (CH)
b) 207,9 ppm (C), 172,7 ppm (C), 29,3 ppm (CH3)

c) 178,5 ppm (C), 53,3 ppm (CH), 19,0 ppm (CH3)

d) 183,8 ppm (C), 182,6 ppm (C), 73,1 ppm (CH), 45,4 ppm (CH3)

NH,
o B _
° q  OH H,C, 0 N
JWO_ )\ |
o >——<
H3C o H;N o o NH
(o)
pyruvat (L)-jabl&nan (L)-alanin cytozin
Prirad'te nasledujuce chemické posuny zvyraznenym uhlikovym atémom:
55,5; 108,2; 120,8; 126,5; 174,4 ppm.
NH,
OH
N\, ©
N
H
Strukturach:

zvyraznenym uhlikovym atémom v

Priradte chemické posuny
0; 15,0; 20,5; 32,9; 59,1; 73,4; 96,0; 162,3; 198,4 ppm.
o)
/\/o\

CH,
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Na zaklade Tabulky 6 inkrementov pre vypocet chemickych posunov uhlikovych
atomov 3C v substituovanych benzénoch vypoditajte chemické posuny jednotlivych
uhlikov v molekule pouzitim vyrazu: § = 128,5 + ). S
a) p-nitrofenolu,

b) o-fluérbenzaldehydu

c) m-aminoacetofendnu
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Postup pri urCovani struktury a rieSeni NMR spektier

neznamej zluceniny

Nasledujtici postup mdzete aplikovat pri rieseni *H NMR spektier:

1. Identifikujte referencni latku a signal rozpustadla, pripadne vodu z rozpustadla, resp.
zvyskové rozpustadla z reakcie, ak sa jedna o vzorku po syntéze. Poméct vdm mozu rozne

volne dostupné tabulky s tymito adajmi napr. NMR Impurities.pdf

2. Ak nie je znamy typ zlGCeniny, je vhodné zacat infracervenym spektrom (ak je k dispozicii)
a sumarnym vzorcom. IC spektrum napomaha identifikacii hlavnych funkénych skupin
pritomnych v molekule. Uzitoénymi doplnkovymi Gdajmi su aj pocet heteroatémov
a stupen nenasytenosti. Stupen nenasytenosti (degree of unsaturation DU/double bond
equivalence DBE), alebo index nedostatku vodika (index of hydrogen deficiency IHD),
hovori, kolko m-vazieb (dvojitych alebo trojitych vazieb) a/alebo cyklov (kruhov) sa

nachadza v molekule. Ten sa vypocita:

U_2c+2+N—H—x
N 2

kde DU je stupen nenasytenosti (Degree of Unsaturation),
C — pocet uhlikov

N — pocet dusikov

H — pocet vodikov

X — pocet halogénov

DU =0 - plne nasytena molekula (iba jednoduché vazby, Ziadne kruhy), napr. pentdn
(CsH12)

DU =1 - jedna dvojita vizba alebo jeden kruh, napr. pent-1-én (CsH1o)

DU =2 - jedna trojitd vazba; alebo dve dvojité vazby; alebo jeden kruh + jedna dvojita
vazba, atd’, napr. pent-1-in  (CsHs)

DU =4 - zvycajne naznacuje aromaticky kruh (napr. benzén —tri dvojité vazby a jeden

kruh)
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e Zluc€enina s jednym atdmom kyslika a DU = 0 bude pravdepodobne alkohol alebo éter

— v 'H NMR spektre by mali byt pritomné silne odtienené protény v oblasti 3,2-3,8

ppm.

e Ak je pritomny jeden kyslik a DU = 1, ide pravdepodobne o aldehyd (hladdme
aldehydicky protdn pri vysokych hodnotach 9-10 ppm) alebo ketén (hladdme protdny
vedla karbonylovej skupiny (2,1-2,5 ppm), pripadne modZe ist o nenasyteny
alkohol/éter (pozrieme sa do oblasti 4,5-6,5 ppm, kde sa nachadzaju protény na

dvojitych vazbach).

e Pri dvoch kyslikoch a DU = 1 ide pravdepodobne o ester alebo kyselinu — hladajte
acidicky proton v oblasti 11-12 ppm, alebo protony susediace s esterovym kyslikom
v oblasti 3,5-4,8 ppm (ak je k dispozicii 3C NMR spektrum, hladdme C=0 skupinu
v oblasti 165—-185 ppm).

e Rovnaky pristup sa da pouzit aj pri dusikatych heteroatémoch — aminy, nitrily a pod.

e Ak je index nenasytenosti vaési ako 4, je velmi pravdepodobnd pritomnost
benzénového kruhu alebo uvazujeme iny aromaticky systém — hladdme signdly

proténov v oblasti okolo 6,5—8,0 ppm.

Aj rychle prezretie chemickych posunov v'H NMR spektre (Pozri Tabulku 2) ¢asto napovie,
o aku funként skupinu ide — aj bez molekulového vzorca alebo IC spektra.

Po uréeni typov proténov v molekule mézZete priradit skupiny proténov ku konkrétnym
uhlikom. Kazdy rozstiepeny signal v spektre reprezentuje protény na jednom uhliku alebo
na ekvivalentnych uhlikoch. Pomé6Ze vam integralna hodnota signalov. Kazdy signal v
NMR spektre zodpoveda uréitému poctu protdnov v molekule, ktoré su v rovnakom
chemickom prostredi. Integralne hodnoty (oblast pod krivkou) ukazu, kolko protdonov sa
nachadza v danom prostredi.

Nasledne uvaZzujeme multiplicitu signalov (singlet, dublet, triplet, kvartet, atd’.). Poskytne
nam informdcie o pocte susednych protdnov, ktoré interaguju so signalom. NavySe mozu
poméct aj hodnoty interakénych konstant, kde pre susedné protony A a B plati Jas= Jsa
e singlet (s): Ziadne susedné protény (napr. izolovana metylova skupina —CHs)

e dublet (d): jeden ekvivalentny susedny protdn (napr. metylova skupina, ktord ma len

jeden susedny protéon —CH—(CHs)2
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o triplet (t): dva ekvivalentné susedné protény (napr. metylova skupina pri CH2 skupine
—CH,CHs)

e kvartet (k): tri susedné protony (napr. etylova skupina —CH,CHs)

e multiplet (m): komplexné systémy, ktoré naznacuju zloZité vztahy medzi viacerymi
susednymi protéonmi

Od uvedeného molekulového vzorca odcitajte atomy pritomné vo funkénej skupine.

Potom urcte pocet protéonov v kazdej skupine pomocou integracie a rozstiepenia

(multiplicity). Mali by ste byt schopni priradit kazdy uhlik v molekule, pocet proténov na

nom a pocet susediacich proténov, ktoré spdsobuju rozstiepenie signalu. Po tomto kroku

mozete zacat skladat strukturu, ktord zodpoveda pozorovanému spektru.

Casto moéze pomoct, ked si nakreslite vietky moZné Struktiry, ktoré prichadzaju do

uvahy, predpoviete ich NMR spektra (posuny a multiplicitu) a porovnate ich so spektrom

neznamej latky. Zvycajne bude len jedna Struktura, ktord zodpovedd pozorovanému

spektru.

Taktiez mbzete vypisat jednotlivé ¢asti molekuly, ktoré poznate, a skusit ich poskladat do

struktury, ktora by mohla zodpovedat spektru.

Porovnanie s databazami: Pokuste sa porovnat ziskanu Strukturu s databazami NMR

spektier, o mdze byt velmi uZitocné pre potvrdenie identifikacie. Napr. AIST:Spectral

Database for Organic Compounds,SDBS
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6.

Postup pri rieSeni *C NMR spektra:

Zistite, oaky typ spektra sa jednd, ¢&i o najéastejSie uvadzané '3C NMR spektrd
s dekaplingom proténov, v ktorych sa pocas merania odstrani spinovo—spinova
interakcia medzi *C a 'H pomocou kontinualneho oZarovania proténov radiofrekvenénou
vinou. V dekaplovanom spektre sa kazdy uhlik zobrazi ako jednoduchy singlet. Na zistenie
poctu proténov naviazanych na atdmy C sa mézu pouzit i 13C NMR spektra bez vodikového
dekaplingu, kde CH uhlik Stiepeny jednym protdnom bude ako dublet, CH; uhlik Stiepeny
dvoma proténmi bude ako triplet a nakoniec CHs uhlik bude Stiepeny na kvartet.
Interpretdciu takychto spektier moze este komplikovat aj interakcia s vodikmi cez 2 alebo
3 vazby, avsak tieto interakéné konstanty su ovela mensie.

Rovnako ako v pripade 'H NMR spektier identifikujte referenénu latku a signal
rozpustadla, resp. zvyskové rozpustadla z reakcie, ak sa jednd o vzorku po syntéze. Pomdoct

vam mozZu rézne volne dostupné tabulky s tymito ddajmi napr. NMR _Impurities.pdf

Nasledne spocitajte pocet signalov v spektre a porovnajte s o¢akdvanym poctom uhlikov
v Strukture. Ak je v spektre menej signalov, zohladnite moznu symetriu v molekule.
Relativne intenzity signdlov v3C NMR spektre su ovplyvnené NOE a schopnostou
relaxacie, preto sa na uréenie poctu neekvivalentnych uhlikov nevyuziva integracia, ako sa
to beZne pouZiva v'H NMR spektre, a klasicky merané 3C NMR spektrd sa nevyuZivaju
v kvantitativnej analyze.

Signaly svelmi nizkou intenzitou casto prislichaju tazsie relaxujicim kvartérnym
uhlikom.

Urcte typy uhlikov podla chemickych posunov (priblizné rozsahy najdete v Tabulke 5).

Identifikujte charakteristické signaly

7.

e hladajte karbonylové uhliky (150-220 ppm), ak sa v sumdrnom vzorci nachadza O a je
tam aspon DU = 1 - dbkaz pritomnosti esteru/keténu/aldehydu/amidu

e ak je DU aspon 4 anachadzaju sa varomatickej oblasti (110-170 ppm) signaly,
uvazujeme pritomnost aromatického systému a pocet signalov v tejto oblasti ndm
indikuje pocet neekvivalentnych uhlikov v kruhu

e uhliky pri 30-90 ppm a pritomnost O/N v sumarnom vzorci napoveda, Zze sa moze
jednat o alkoholy, étery, estery, amino derivaty

Na urcéenie CH, CH, CHs uhlikov pouZite DEPT/APT spektra, ak su k dispozicii.

e DEPT-45: zobrazi CH, CH,, CHs (vSetky uhliky, ktoré maju naviazany asporn jeden H).
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e DEPT-90: zobrazi len CH.

e DEPT-135: CH a CHs su pozitivne, CH, su negativne; kvartérne C (Cq) sa nezobrazia.

e APT: zobrazi CH3 a CH v rovnakej faze, zatial ¢o CH; a C(Cq) v opacnej faze.

8. Ak su kdispozicii heteronukledarne 2D NMR spektra, mozete ich vyuZit na zistenie

konektivity medzi *H a '3C a na mapovanie vazobnych vztahov:

e HSQC: sluZi na identifikaciu jednovazbovych korelacii medzi proténmi a uhlikmi, ¢o
umoznuje urcit, ktory vodik je priamo naviazany na ktory uhlik.

e HMBC: zobrazuju sa koreldcie cez 2—-3 vazby, ¢o umozinuje najst konektivitu aj ku
kvartérnym uhlikom a pomaha urcit kostru molekuly.

9. Nasledne postupujte rovnako ako pri rieseni *H NMR spektier (body 7-9).

V nasledujucich  ulohach budd uvedené NMR spektra zIu¢enin namerané na
spektrometroch  uvedenych v popise obrazkov arozpustenych v deuterovanych
rozpustadlach, taktiez uvedenych v popise obrazkov. Vadésina spektier bude zobrazena v celej
Skale chemického posunu a niektoré relevantné oblasti budu zvacsené a podrobnejsie
zobrazené, pre lahSie zistenie multiplicity a odcitanie interakénych konstant. Pre lepSiu
orientdciu v spektrach nebudu (ak nie je uvedené inak) oznacované zvySkové signdly
deuterovanych rozpustadiel ani pripadné signaly zvySkovej vody; ich integralna intenzita

nebude uvadzan3d, z ¢oho bude zrejmé, Ze nepatria k signalom skimanej zluceniny.
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Ulohy

EEW Na nasledujicich obrazkoch st TH (400 MHz, Obr. 2.1.a) a 3C NMR (101 MHz) spektra
s dekaplingom vodikov (Obr. 2.1.b) a bez dekaplingu vodikov (Obr. 2.1.c) zli¢eniny so

sumarnym vzorcom CsHeO2. O aku zlic€eninu sa jedna? Priradte, ktorym atémom vodika,

resp. uhlika patria jednotlivé signaly.

A (dd) B (dd) C (dd)
640 6.12 5.82
I(17.34, 1.47) J(17.34, 10.44) J(10.45, 1.46)
Q w0 =
=] o =
T ‘_'I T T - T T T = T
6.5 6.4 63 6.2 6.1 6.0 5.9 58
f1 (ppm)
B (dd)

6.12

A (dd) C (dd) E 5)
6.40 5.82 3.5
i |

L,

883

— O —

3.15-=

20 1.5 1.0 0.5 0.0

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
f1 (ppm)

Obr. 2.1.a) *H NMR spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom C4HsO> (400 MHz, CDCl3)

— 16683
13085
~128.32
—51.80

220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
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Obr. 2.1.b) 3C NMR spektrum zlG¢eniny so sumarnym vzorcom C4HsO2 (101 MHz, CDCls3)
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Obr. 2.1.c) 3C NMR spektrum zliéeniny so sumarnym vzorcom CsHsO; bez dekaplingu
vodikov (101 MHz, CDCl3)

— RIESENIE

Zo sumarneho vzorca C4HgO: vypocitame stuper nenasytenosti DU = (2x4+2-6)/2 = 2.
Pritomnost signalu v rozmedzi 165-185 ppm v 3C spektre, spolu s dvoma atémami kyslika
v Strukture, indikuje pritomnost esterovej alebo karboxylovej skupiny. Singlet pri 3,75 ppm
v H spektre a signél s chemickym posunom 51,8 ppm v 3C spektre poukazuju na pritomnost
metoxyskupiny (nema priameho suseda na vedlajSom uhliku, preto singlet v *H spektre), takze
poOjde o metylester karboxylovej kyseliny. Ak od¢itame od sumadarneho vzorca esterovu skupinu
COOCHs3, ostant nam dva uhliky a tri vodiky. Signély v oblasti 4,5-6,5 ppm v 'H a pri 100—150
ppm v 13C spektre poukazuju na pritomnost dvojitej vazby. TaktieZ interakéné konstanty
signdlov v tejto oblasti zodpovedaju pritomnosti vodikov vo vzajomnej polohe trans (17,3 Hz)
a cis (10,4 Hz) na nasobnej vazbe. Ak pripojime CH,=CH- fragment k esterovému fragmentu,
zistime, Ze uvedené spektrum zodpoveda metylesteru kyseliny akrylovej (trans-prop-2-
énovej). Jej struktura je uvedend v nasledujucich vyrieSenych spektrach, Obrazky 2.1.d -
f, priradené su aj signaly v spektrach jednotlivym atdomom vodika a uhlika. Na priradenie

vodikov sme vyuZili uvedené interakéné konstanty, kde signal pri 6,40 ppm je dd sJ = 17,3
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a 1,5 Hz. Prva velka interakéna konstanta 17,3 Hz je pre vodiky na C=C vazbe, ktoré zvieraju
dihedralny uhol 180° (podla Karplusovej krivky), takze su v trans-pozicii.

Druhd, mala interakéna konstanta 1,5 Hz je pre geminalne vodiky na tom istom uhliku
v C=Cvazbe. TakZe prvy signdl priradime atému oznacenému v Strukture ako H-A. Druhy signal
s chemickym posunom 6,12 ppm je dd sJ = 17,3 a 10,5 Hz. Interakénd konstanta 17,3 Hz
prislicha stiepeniu od vodika v trans-pozicii (dihedralny uhol 180°) a druha 10,5 Hz prislticha
Stiepeniu od vodika v cis-pozicii na nasobnej vdzbe. Takze tento signal priradime proténu
H-B. Posledny signal v alkénovej oblasti pri 5,82 ppm prindleZzi proténu H-C s interakénou
konsStantou 10,5 Hz, charakteristickou pre Stiepenie s vodikom v polohe cis a gemindlnou
interakciou J = 1,5 Hz s vodikom H-A na rovnakom sp? hybridizovanom atéme. Singletovy signal
s chemickym posunom 3,75 ppm oznacCeny H-D prislicha CHs vodikom metylesterovej
skupiny. Protonové spektrum potom mdzeme zapisat:
14 NMR (400 MHz, CDCls) & 6,40 (dd, Jas = 17,3 Hz, Jac= 1,5 Hz, 1H, H-A), 6,12 (dd, Jsa = 17,3
Hz, Jsc = 10,4 Hz, 1H, H-B), 5,82 (dd, Jcs = 10,5 Hz, Jca= 1,5, 1H, H-C), 3,75 (s, 3H, CH).

V 13C NMR spektre vidime $tyri signaly, prislichajice $tyrom uhlikom v $truktire. Ako
sme uz spominali, signdl s najvyssim chemickym posunom prislicha karboxylovému uhliku
COOR a signal pri 51,8 ppm zas metylu vedla esterového kyslika. Uhliky sp? majui posun 131,0
ppm a 128,3 ppm. Priradit ich mdzZeme, ak si znazornime elektréonakceptorny ucinok esterove;j
skupiny a zistime, Ze na uhliku v beta pozicii je elektrénové zriedenie a naopak v alfa pozicii je
Ciastkovy zdporny naboj spOsobujuci vaésie tienenie elektrénmi, a tym aj mensi chemicky
posun (Obr. 2.1.e). Toto potvrdzuje aj Stiepenie signalu uhlika v nedekaplovanom spektre, kde
dva protony Stiepia signal pri 131,0 ppm na triplet a signal pri 128,8 je Stiepeny na dublet
jednym proténom (Obr. 2.1.f). Uhlikové spektrum potom mbzZeme zapisat:

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6 166,8 (C-1), 131,0 (C-3), 128.3 (C-2), 51,80 (C-4).
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Obr. 2.1.d) H NMR spektrum zlG&eniny so sumarnym vzorcom C4HeO2 (400 MHz, CDCls)
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Obr. 2.1.e) 3C NMR spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom C4HgO2 (101 MHz, CDCls)
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Obr. 2.1.f) 3C NMR spektrum C4HgO2 bez dekaplingu vodikov (101 MHz, CDCls)

BRI Na Obrazkoch 2.2.a) a 2.2.b) st ™H (400 MHz) a 13C NMR (100 MHz) spektra zligeniny
so sumarnym vzorcom C;HeO2. O aku zlGceninu sa jedna? Na zaklade mezomérnych
efektov, resp. Tabulky 6 a Tabulky 7 priradte, ktorym atémom uhlika, resp. vodika patria

jednotlivé signaly.

0 TMMe O Q@ 0NN WO o
@ © €0 00 00 00 @D age oo O M
o NN [t V-t RNt V) [te}
| —_— e i I
A(s) B (m) C(m) D (s)
9867 7.82 6.98 6.39
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L
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f1 (ppm)

Obr. 2.2.a.) 'H NMR spektra (400 MHz) zlGéeniny so sumarnym vzorcom C7HgO2 v CDCl5 —

~ |1.97

roztiahnuté spektrum v oblasti relevantnych signalov
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Obr. 2.2.b) 13C NMR spektra (101 MHz) zluéeniny so sumarnym vzorcom C7HgO2 v CDCl3 —

roztiahnuté spektrum v oblasti relevantnych signalov

— RIESENIE
Zo sumarneho vzorca C7HgO2 vypocitame stuperi nenasytenosti DU = (2x7+2-6)/2 = 5,

¢o naznacuje moznost pritomnosti aromatického systému, napr. benzénu a este jednej
nasobnej vazby. Pritomnost signdlu pre jeden vodik v oblasti 9,0-10,0 ppm (9,86 ppm,
Obrazok 2.2.d), ako aj signdlu pri 191,4 ppm (Obrazok 2.2.c) (vid Tabulka 5, 190-220 ppm)
v 13C spektre indikuje pritomnost aldehydickej skupiny (CHO), ktora vnasa do molekuly jeden
stupef nenasytenosti. Siroky singlet s chemickym posunom 6,62 ppm naznacuje pritomnost
vymenného proténu a kedZe v molekule sa nachadzaju okrem Ca H, len dva atémy O, pojde
o hydroxylovu skupinu (OH). Ak od¢itame od sumarneho vzorca CHO a OH skupiny ostane
nam CgHs, ¢o prindlezi disubstituovanému benzénu. V aromatickej oblasti '"H NMR (6,5-8,0
ppm) sa objavuju len dva signaly — pri 7,82 a 6,98 ppm. Kazdy z nich ma integral zodpovedajuci
dvom proténom a tvar multipletu typicky pre magneticky neekvivalentné protény (dublet s
malymi symetricky umiestnenymi ¢iarami pri zakladnej linii). To naznacuje, Ze ide o symetricku
molekulu, teda para-disubstituovany benzénovy kruh. Tento zaver podporuje aj *C NMR,
spektrum, kde su v aromatickej oblasti (110-170 ppm) viditelné iba Styri signaly. Nezndmou

zliceninou je preto p-hydroxybenzaldehyd.
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Chemické posuny jednotlivych atémov '3C vypocitame pomocou Tabulky 6 a nasledne
m&zZeme uskutocCnit priradenie jednotlivych signdlov atdmom zlGéeniny.
6(C-1): 128,5+ 8,1 (CHO ipso) - 7,3 (OH para) = 129,3 (129,9 - pozorované)
6(C-2,6): 128,5 + 1,3 (CHO orto) + 1,4 (OH meta) = 131,2 (132,7 - pozorované)
6(C-3,5): 128,5 + 0,6 (CHO meta) - 12,9 (OH orto) = 116,2 (116,1 - pozorované)
6(C-4): 128,5+ 6,0 (CHO para) + 26,7 (OH ipso) = 161,2 (161,7 - pozorované)

Najviac odtieneny uhlik aromatického jadra, s chemickym posunom 161,7 ppm je C-4,
vdaka pritomnosti susedného elektronegativneho kyslika hydroxylovej skupiny. Tato skupina
svojim +M efektom spbsobuje aj zhustenie elektrénov v orto- a para-polohe (vzhladom na
umiestnenie OH skupiny), takZe signdl pri 116,1 ppm prinalezi uhlikom C-3,5, ktoré su orto ku
OH skupine a signal pri 129,9 ppm, ktorého nizka intenzita indikuje nepritomnost vodikov na
danom jadre, priradime uhliku C-1. Posledny signal pri 132,7 ppm prinaleZi uhlikom C-2,6.

V zapise 3C NMR spektra sa chemicky posun uvadza na 1 desatinné miesto. Uhlikové
spektrum potom mdzeme zapisat:

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 191,4 (C-7), 161,7 (C-4), 132,7 (C-2,6), 129,9 (C-1), 116,1 (C-3,5).

Na priradenie vodikov aromatického jadra moéZeme pouZit vypocet chemickych
posunov pomocou Tabulky 7.
6(H-2,6): 7,28 + 0,59 (CHO orto) - 0,04 (OH meta) = 7,83 ppm (7,82 - pozorované)
6(H-3,5): 7,28 + 0,23 (CHO meta) - 0,44 (OH orto) = 7,07 ppm (6,98 - pozorované)
Aldehydova skupina spdsobuje svojim -M efektom elektrénové zriedenie v polohe orto
a zhustenie v polohe meta, ¢o ma za nasledok vyssi chemicky posun proténov H-2,6 v orto-
polohe a nizsi chemicky posun proténov H-3,5 v meta-polohe. Tento Ucinok je eSte zosilneny
pritomnostou hydroxylovej skupiny, ktora svojim +M efektom spdsobuje aj zhustenie
elektronov v orto-polohe (vzhladom na umiestnenie OH skupiny) a odtienenie elektrénmi
v polohe meta od jej umiestnenia. VSimnite si, Ze v pripade magneticky neekvivalentnych
proténov na aromatickom jadre sa pre signaly protdonov H-2,6 a H-3,5 uddva iba symbol pre
blizSie neurcené stiepenie signalu —m (multiplet).
Proténové spektrum potom mozeme zapisat:
IH NMR (400 MHz, CDCls) 6 9,86 (s, 1H, CHO), 7,84—7,80 (m, 2H, H-2,6), 6,99—6,96 (m, 2H, H-
3,5), 6,39 (3s, 1H, OH).
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V zapise 'H NMR spektra sa chemicky posun uvadza na 2 desatinné miesta
a interakéna konstanta v Hz na 1 desatinné miesto.
Neoznaceny signal pri chemickom posune 7,26 ppm patri zvySkovému signdlu

deuterovaného rozpustadla (CDCls).

~191.43
~161.73
~132.68
~129.94

195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110
f1 (ppm)
Obr. 2.2.c) Struktura zli¢eniny so sumdrnym vzorcom C;HeO a priradenie jednotlivych

signédlov uhlikom v 3C NMR spektre
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Obr. 2.2.d) Struktura zlGéeniny so sumarnym vzorcom CsHeO; a priradenie jednotlivych

signdlov vodikom v 'H NMR spektre
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m Na Obréazkoch 2.3.a) a 2.3.b) s 'H (400 MHz) a 3C NMR (100 MHz) spektra zluéeniny

so sumarnym vzorcom C7HsOsl. Identifikujte v spektrach signal zvyskového rozpustadla. Urcte

Struktdru nezndmej zluceniny. Priradte signaly uhlikom s chemickym posunom: 168, 136,7

a 96 ppm. Zdévodnite.

A (dd) B (dd) C () D (ddd)
7.08 771 7.48 7.3
37.88, 1.21) 10771, 170 |37.53, 1.17)|  |37.96, 7.40, 1.73)
B8 3 8 =
i [=] i ~—
82 81 80 79 78 77 76 715 74 73 72 71 70 69
f1 (ppm)
[8][c][o]
A B
| W (‘r\ n-l
(=N -]
S2S3
g 8 7 6 5 4 3 2 1 0
f1 (ppm)

Obr. 2.3.a) *H NMR spektrum (400 MHz) zlaéeniny so sumarnym vzorcom C7HsO21 v DMSO-

de, hore roztiahnuté spektrum v oblasti relevantnych signdlov
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Obr. 2.3.b) 13C NMR spektrum (101 MHz) zlGéeniny so sumarnym vzorcom C7HsO2l v DMSO-
ds

— RIESENIE

Z popisu spektier vieme, Ze pouzitym rozpustadlom pri merani je deuterovany DMSO.

Z dostupnych tabuliek pre signaly zvyskovych rozpustadiel (NMR_Impurities.pdf) vyplyva, Ze

signal DMSO-ds sa v 'H NMR spektre nachadza pri 2,50 ppm vo forme septetu a v 13C NMR pri
39,52 ppm, rovnako vo forme septetu.

Z molekulového vzorca C7Hs0al uréime stupen nenasytenosti DU = (2x7+2-5-1)/2 = 5,
¢o naznacCuje moznost pritomnosti aromatického systému, napr. benzénu (overime
pritomnost aromatickych vodikov v oblasti 6,5-8,0 ppm a uhlikov v oblasti 110—-170 ppm)
a eSte jednej ndsobnej vazby. Pritomnost signalu pri 168,0 ppm (Obrazok 2c) v '3C spektre
indikuje pritomnost karboxylovej alebo esterovej skupiny (COOH alebo COOR), ¢o suhlasi aj
s poctom kyslikov (2) v zlu€enine. KedZe benzénové jadro a karboxylova skupina maju spolu 7
uhlikov, ¢o je pocet uhlikov v skiimanej zlicenine, vylucuje to moznost pritomnosti esteru.
Karboxylova skupina vnadsa do molekuly jeden stupen nenasytenosti, takZze uz mame spolu
stupeni nenasytenia 5. Pritomnost Styroch signdlov sintegralnou intenzitou priblizne 1
v aromatickej oblasti indikuje pritomnost nesymetricky disubstituovaného benzénu, bud: orto
- 1,2 alebo meta - 1,3. Ak sa pozrieme na Stiepenie signdlov mézeme vidiet signaly typické pre
orto-disubstituovany benzénovy kruh: dva dublety a dva dublety dubletov (resp. triplety, ak
sU interakéné konstanty podobné) sJ v oblasti 6,0-9,0 Hz, ktoré mozu byt dalej Stiepené
mensimi interakciami (1-3 Hz) vodikmi vzdialenymi cez 4 vazby. KedZe v molekule sa nachadza

eSte jeden atom jodu, ide o kyselinu orto-jédbenzoovu. Prvé dva dublety dubletov s velkou

39


http://ccc.chem.pitt.edu/wipf/Web/NMR_Impurities.pdf

a mensou interakénou konstantou prisldchaju atdmom H-3 a H-6, zatial ¢o signaly pri 7,48
a 7,23 ppm prisldchaju proténom H-3 a H-5 s vicindlnymi Stiepeniami prislichajucimi dvom
susednym atomom. Protén karboxylovej skupiny (—COOH) nie je pozorovany, pretoze sa
rychlo vymienia s proténmi zo stopového mnozstva vody so signdlom pri 3,33 ppm.

Vietky signdly, ktoré je potrebné priradit v 3C NMR spektre, maju niZsiu intenzitu,
preto mézeme predpokladat, Ze su to pomalsie relaxujuce kvartérne uhliky. Signal pri 168,0
ppm prislicha uhliku karboxylovej skupiny, pri 94,0 ppm prislicha uhliku C-2 vedla
objemného substituenta — atdmu jodu, ktory sposobuje velké tienenie uhlika, na ktory je
naviazany. Posledny signdl pri 136,7 ppm prislicha poslednému kvartérnemu uhliku C-1
a jeho vysokd hodnota je v dosledku orto-pozicie atému jédu s +M efektom a vysokej
elektronegativity kyslikov karboxylovej skupiny, ktora je naviazana na tento atém, Obrazok

2.3.c.
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Obr. 2.3.c) 13C NMR spektrum (101 MHz) zli&eniny so sumarnym vzorcom C7HsOzl v DMSO-ds
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m Na Obréazkoch 2.4.a) a 2.4.b) si H (600 MHz) a 3C NMR (151 MHz) spektra zlueniny
so sumarnym vzorcom CsH7NO. Identifikujte v spektrach signal zvyskového rozpustadla. Urcte
$trukturu neznamej zli&eniny. Priradte signdly v 'H a 13C NMR spektrach jednotlivym atémom.

Na priradenie uhlikovych spektier mézZete vyuZit aj *H,'3C-HMBC NMR spektrum — Obr. 2.4.c)
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Obr. 2.4.a) *H NMR spektrum zlG&eniny so sumarnym vzorcom CgH7NO (600 MHz, DMSO-ds)
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Obr. 2.4.b) 13C NMR spektrum zli&eniny so sumdarnym vzorcom CgH7NO (151 MHz, DMSO-ds)
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Obr. 2.4.c) H,3C-HMBC NMR spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CgH;NO

— RIESENIE

Zo sumarneho vzorca CsH7NO urcime stupen nenasytenosti DU = (2x6+2+1-7)/2 = 4,
¢o naznacCuje mozZnost pritomnosti aromatického systému, napr. benzénu (overime
pritomnost aromatickych vodikov v oblasti 6,5-8,0 ppm — st tam $tyri a uhlikov v oblasti 110—
170 ppm — Sest uhlikov). KedZe sa v aromatickej oblasti nachadza vSetkych Sest uhlikov
zluceniny, predpokladdme, Ze podjde o nesymetricky substituovany benzénovy kruh.
Pritomnost $tyroch signdlov v'H NMR spektre varomatickej oblasti, so Stiepenim
charakteristickym pre orto-disubstituovany benzén ako aj dvoch Sirokych singletov
s chemickym posunom 8,90 ppm (intenzita 1) a 4,44 ppm (intenzita 2) indikuje spolu
sinformdaciou, Ze sa vmolekule nachadza eSte OaN atri nepriradené atémy vodika,
pritomnost hydroxy a amino skupiny. Strukttra skimanej zli¢eniny je orto-aminofenol.

V 3C NMR spektre nizky signal schemickym posunom 144,0 ppm priradime
kvartérnemu uhliku C-1, vedla elektronegativneho kyslikového atému a druhy nizky signal
s chemickym posunom 136,5 ppm kvartérnemu uhliku C-2, vedla dalSieho elektronegativneho

dusikového atomu.
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Chemické posuny jednotlivych atémov 3C vypocitame pomocou Tabulky 6 a nasledne

mébzZeme uskutocnit priradenie jednotlivych signdlov atdmom zlGéeniny, Obrazok 2.4.d.

6(C-1): 128,5 + 26,7 (OH ipso) - 13,3 (NH; orto) = 141,9 (144,0 - pozorované)
6(C-2):128,5-12,9 (OH orto) + 18,1 (NH3 ipso) = 133,7 (136,5 - pozorované)
6(C-3): 128,5 + 1,4 (OH meta) - 13,3 (NH; orto) = 116,6 (114,4 - pozorované)
6(C-4): 128,5 - 7,3 (OH para) + 0,9 (NH, meta) = 122,1 (119,5 - pozorované)
6(C-5): 128,5 + 1,4 (OH meta) - 10,0 (NH2 para) = 119,9 (116,4 - pozorované)
6(C-6): 128,5-12,9 (OH orto) + 0,9 (NH2 meta) =116,5 (114,3 - pozorované)

Uhlikové spektrum potom mozZeme zapisat:
13C NMR (151 MHz, DMSO-ds) 6 144,0 (C-1), 136,5 (C-2), 119,5 (C-4), 116,4 (C-5), 114,4 (C-3),
114,3 (C-6).
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Obr. 2.4.d) 3C NMR spektrum CgH7NO (151 MHz, DMSO-ds)

V proténovom spektre sa nachddzaju vsetky signaly pri nizSich hodnotach chemického
posunu ako u nesubstituovaného benzénu v dosledku pritomnosti hydroxy a amino skupiny.
Tieto vykazuju silny +M efekt, takze sposobuju zvysenie elektronovej hustoty v polohach orto

a para, vzhladom ku svojej pozicii.
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Prvé dva signdly vlavo — ,pseudo” dublety s vicinalnymi interakénymi konstantami =
7,7 Hz a malymi interakénymi konstantami cez 4 vazby budu prislichat proténom H-3 a H-6,
hned vedla substituentov. Dalie dva signaly ,pseudo” triplety prislichaju proténom H-4 a H-
5. Na presnejsie priradenie vodikov aromatického jadra mézeme pouzit vypocet chemickych
posunov pomocou Tabulky 7. Vy$Siu hodnotu chemického posunu z protédnov vypocitanych
pre H-3 a H-6 ma signal protédnu H-6 susediaci s elektronegativnejSim substiuentom OH,
nasleduje H-3, a z dvojice H-4 a H-5 je vypocitany chemicky posun vyssi pre protén H-4, takze
signal s chemickym posunom 6,52 ppm priradime proténu H-4 a posledny bude protén H-5.
Toto priradenie potvrdzuje aj 2D NMR experiment 'H,"*C HMBC (Obrazok 2.4.f), v ktorom sa
krospiky s kvartérnym uhlikom s najvyssim chemickym posunom (C-1) nachadzaju pri
signaloch 6,57 a 6,38 ppm. KedZe tieto protdny su vo vzdialenosti troch vazieb od uvedeného

uhlika, prislichaju vodikom H-3 a H-5 v uvedenom poradi, Obrazok 2.4.e.

6(H-3): 7,28 - 0,04 (OH meta) - 0,64 (NH; orto) = 6,60 ppm (6,57 - pozorované)
6(H-4): 7,28 - 0,35 (OH para) - 0,16 (NH2 meta) = 6,77 ppm (6,52 - pozorované)
6(H-5): 7,28 - 0,04 (OH meta) - 0,55 (NH; para) = 6,69 ppm (6,38 - pozorované)
6(H-6): 7,28 - 0,44 (OH orto) - 0,16 (NH2 meta) = 6,68 ppm (6,62 - pozorované)

Proténové spektrum potom mozeme zapisat:

'H NMR (600 MHz, DMSO-ds) 6 8,90 (s, 1H, OH), 6,62 (dt, J = 7,7, 1,3 Hz, 1H, H-6), 6,57 (dd, J
=7,7,1,7 Hz; 1H, H-3), 6,52 (tt, /= 7,6, 1,3 Hz; 1H, H-4), 6,38 (td, /= 7,5, 1,6 Hz; 1H, H-5), 4,44
(s, 2H, NH>).
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m Na Obrazkoch 2.5.a je 'H NMR (400 MHz, vybrané relevantné Casti so signalmi
zliéeniny) a 2.5.b a 2.5.c st H dekaplované a H nedekaplované '3C NMR (101 MHz) spektra
etylesteru kyseliny L-mlie¢nej nameranej v DMSO-d6. Priradte jednotlivé signaly a popiste

chemicky posun pre nuklidy *H, resp. 3C, multiplicitu a interakéné konstanty pre nuklidy

1H
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Obr. 2.5.a) H NMR spektrum etylesteru kyseliny .-mlie¢nej (400 MHz, DMSO-ds)
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Obr. 2.5.b) 3C NMR spektrum etylesteru kyseliny .-mlie¢nej (101 MHz, DMSO-ds)
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Obr. 2.5.c) 13C NMR spektrum bez dekaplovania proténov etylesteru kyseliny L-mlie¢nej (101

MHz, DMSO-ds)

— RIESENIE

V H NMR spektre médme 5 signdlov. Nachddzaju sa tam dva spinové systémy izolované
karboxylovou skupinou, zndzornené farebne v Struktire, pozri Obr. 2.5.d. Etylovy spinovy
systém je tvoreny tripletom s chemickym posunom 1,19 ppm a J=7,1 Hz pre metylovu skupinu
a kvartetom s rovnakou interakénou konstantou pri 4,08 ppm prislichajucim metylénovej
skupine naviazanej na elektronegativny esterovy kyslik.

Druhy spinovy systém pozostava z metylovych, metinového a hydroxylového proténu
kyseliny 2-hydroxypropanove]. Metylové protdny su Stiepené na dublet jednym susednym
vodikom s J=6,9 Hz a maju chemicky posun 1,23 ppm. Metinovy protdn s vysokym chemickym
posunom 4,10 ppm je Stiepeny touto metylovou skupinou s rovnakou J = 6,9 Hz a eSte na
dublet s mensou interakénou konstantou 5,6 Hz hydroxylovym proténom. Hydroxylovy protén
je dobre viditelny vdaka stabilizacii pouzitym aprotickym polarnym rozpustadlom DMSO-ds.
Signal sa nachadza v spektre ako dublet s najvyssim chemickym posunom 5,37 ppm.
Proténové spektrum potom mozeme zapisat:

14 NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 5,37 (d, 1H, J = 5,7 Hz, H-2), 4,10 (kd, J = 6,9; 5,7 Hz; 1H, H-1),
4,08 (k, J = 7,1 Hz, 2H, H-4), 1,23 (d, J = 6,9 Hz, 3H, H-3), 1,19 (t, J = 7,1 Hz, 3H, H-5).
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Obr. 2.5.d) *H NMR spektrum etylesteru kyseliny L-mlie¢nej (400 MHz, DMSO-ds)

Na priradenie uhlikovych signalov mdame kdispozicii spektra s vodikovym
dekaplingom, aj bez vodikového dekaplingu. V 3C NMR spektre sa nachadza 5 signalov a
jednoznacne mozno identifikovat signal pri 174,6 ppm prislichajuci karbonylovému uhliku
esterovej skupiny, Obrazok 2.5.e. Signal pri 65,9 ppm priradime uhliku C-2, na ktorom je len
jeden vodik atento Stiepi signal v nedekaplovanom spektre na dublet. Vedlajsi signal
s vysokym chemickym posunom 60,0 ppm priradime uhliku metylénovej esterovej skupiny
(Stiepeny v nedekaplovanom spektre na triplet dvoma naviazanymi vodikmi). Posledné dva
signaly prindlezia uhlikom metylovych skupin (kvartety v nedekaplovanom spektre). Signal
s vyS$im posunom priradime uhliku C-3 a s nizSim posunom metylovej skupine esteru.
Uhlikové spektrum potom mozeme zapisat:
13C NMR (101 MHz, DMSO-ds) 6 174,6 (C-1), 65,9 (C-2), 60,0 (OCH.CH3), 20,4 (C-3), 14,2
(OCH2CH3).
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Obr. 2.5.e) 13C NMR spektrum etylesteru kyseliny .-mlie¢nej (101 MHz, DMSO-ds)

BRI Na Obrazkoch 2.6.a je 'H NMR (400 MHz) a 2.6.b a 2.6.c st 13C NMR (100 MHz) spektra
s a bez vodikového dekaplingu zli¢eniny so sumarnym vzorcom CsH100. Identifikujte
v spektrach signal zvyskového rozpustadla. Urcte Struktdru neznamej zlUceniny. Priradte

signaly v 1H a 3C NMR spektrach jednotlivym atémom.
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Obr. 2.6.a) *H NMR spektrum zliéeniny so sumarnym vzorcom CsH100 (400 MHz, CDCls)
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Obr. 2.6.b) 13C NMR spektrum CsH100 (101 MHz, CDCls)
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Obr. 2.6.c) 3C NMR spektrum CsH100 bez dekaplingu vodikov (101 MHz, CDCls)

—RIESENIE

Zo sumarneho vzorca CsH100 uréime stupen nenasytenosti DU = (2x5+2-10)/2 = 1, ¢o
naznacuje pritomnost jednej nasobnej vazby alebo cyklu v skimanej molekule. Ak sa pozrieme
na 3C NMR spektrum, pritomnost signalu v oblasti 190-220 ppm a jeden atém kyslika
v molekule indikuje pritomnost karbonylovej skupiny. Nepritomnost signalu pre aldehydicky
protén v *H NMR pri 9,0-10,0 ppm, vyluéuje moznost aldehydu, takZe sa bude jednat o ketdn
s piatim uhlikmi, pentandn. Tento méze tvorit dva polohové izoméry: pentan-3-6n a pentan-

2-0n.
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Prvy z nich ma rovinu symetrie a poskytol by len dva signaly, triplet a kvartet v *H NMR
spektre a 3 signdly v 3C NMR spektre. Pentan-2-6n ma 4 typy neekvivalentnych proténov
a Vv 'H NMR spektre vidime 4 signdly. Sucet integralnych intenzit véetkych proténov je 5. KedZe
integralna intenzita uddva len relativny pomer intenzit, musime ich vyndasobit dvoma
a dostaneme 10, ¢o je pocet proténov v skimanej molekule. V rozmedzi 2,1-2,5 ppm sa
nachdadzaju protény vedla karbonylovej skupiny — metyl ako singlet pri 2,12 ppm a metylén
ako triplet pri 2,39 ppm Stiepeny susednou metylénovou skupinou. Metylénova skupina
s posunom 1,59 ppm je Stiepena na sextet (v spektre oznacenom softvérom ako ,h“ ide o
hexet, €o je starSie oznacenie pre sextet) troma vodikmi susedného metylu a dvoma vodikmi
metylénovej skupiny. Pri najnizSom chemickom posune sa nachadza triplet metylu
s chemickym posunom 0,90 ppm, najvzdialenejsi od karbonylovej skupiny, Obrazok 2.6.d.
Proténové spektrum potom mozeme zapisat:
1H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 2,39 (t, J = 7,3 Hz, 2H, H-3), 2,12 (s, 3H, H-1), 1,59 (sext, J = 7,1 Hz,
2H, H-4), 0,90 (t, J = 7,5 Hz, 3H, H-5).

V 13C NMR spektre mame 5 signélov a karbonylovy uhlik ma posun 209,4 ppm. Signaly
pri 45,8 a 30,0 ppm patria uhlikom viazanym na karbonylovy uhlik. Ten s mensim poctom
naviazanych proténov bude mat vyssi chemicky posun, o potvrdzuje aj nedekaplované
spektrum, kde signal pri 45,8 ppm je dvoma vodikmi Stiepeny na triplet a ten pri 30,0 ppm je
Stiepeny na kvartet troma metylovymi proténmi. Pri 17,4 ppm sa nachadza signal uhlika
v pozicii 4 a najvzdialenejsi metylovy C ma posun 13,8 ppm, Obrazok 2.6.e. Uhlikové spektrum
mobzeme zapisat':

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 209,4 (C-2), 45,8 (C-3), 30,0 (C-1), 17,4 (C-4), 13,8 (C-5).
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Obr. 2.6.e) 3C NMR spektrum CsH100 (101 MHz, CDCls)
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Vnasledujucich spektrach jednoduchej zlic¢eniny so sumarnym vzorcom C3H;NO;
identifikujte signaly deuterovaného rozpustadla. Urcte Struktiru neznamej zltcéeniny. V H
NMR spektre (Obrazok 2.7.a) urcte chemické posuny pre jednotlivé multiplety A a B, ako
aj interakéné konstanty a priradte ich. Priradte signaly pre jednotlivé uhliky v 3C NMR

spektre (Obrazok 2.7.b). Signaly v spektrach zapiste.
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Obr. 2.7.a) *H NMR spektrum (400 MHz, CDCls) zliéeniny so sumarnym vzorcom CsH7NO>
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Obr. 2.7.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, CDCls) zltéeniny so sumarnym vzorcom C3H;NO>
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m Uréte Strukturu zluéeniny so sumarnym vzorcom C4H;Br na zdklade nameranych 'H
NMR (Obrazok 2.8.a), 3C NMR (Obrazok 2.8.b) a 'H,'3C HSQC (Obrazok 2.8.c) spektier

a priradte jednotlivé signdly v spektrach vodikom a uhlikom zlG¢eniny a zapiste ich.
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Obr. 2.8.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, CDCls) zlieniny so sumarnym vzorcom CsH7Br
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Obr. 2.8.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, CDCl3) zlGéeniny so sumarnym vzorcom CsH7Br
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m Uréte Struktdru zluéeniny so sumdarnym vzorcom C;HgOs na zéklade nameranych H
NMR (Obrazok 2.9.a), 3C NMR (Obrazok 2.9.b) a 'H,*3C HSQC (Obrazok 2.9.c) spektier

a priradte jednotlivé signdly v spektrach vodikom a uhlikom zlG¢eniny a zapiste.
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Obr. 2.9.a) *H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom C7HsO3
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Obr. 2.9.b) 3C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zli&eniny so sumarnym vzorcom C7HgO3
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MV NMR spektrach (Obrazok 2.10.a a 2.10.b) jednoduchého halogénderivatu so
sumarnym vzorcom CyHsl identifikujte a priradte signaly, urcte multiplicitu a chemicky

posun v 'H NMR spektrach. Vysvetlite nizky chemicky posun jedného z uhlikov pri -0,7

ppm.
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Obr. 2.10.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, CDCl3) zlG&eniny so sumarnym vzorcom CaHs|
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Obr. 2.10.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, CDCl3) zlG€eniny so sumdarnym vzorcom CaHsl
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Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom C;HeOs na zaklade uvedenych

spektier, Obrazok 2.11.a,b.
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Obr. 2.11.a) 'H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zli&eniny so sumarnym vzorcom C7HeOs
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Obr. 2.11.b) 13C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zli€eniny so sumarnym vzorcom C7HgOs
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m Na Obrazkoch 2.12 a-f su spektra troch regioizomérov so sumarnym vzorcom C7H9NO,
pricom kazda nasledujica dvojica *H a 3C NMR spektier prindleZi jednému izoméru. Urlte

Struktury regioizomérov, priradte jednotlivé dvojice spektier, zdovodnite.
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Obr. 2.12.a) *H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zIG&eniny so sumarnym vzorcom C7HsNO
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Obr. 2.12.b) 3C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zIi&eniny so sumarnym vzorcom C7HsNO
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Obr. 2.12.c) 'H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom C7HsNO
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Obr. 2.12.d) 3C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom
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3 InfraCervena spektroskopia

Dolezitym spektrdlnym nastrojom, slUziacim na potvrdenie Struktiry organickych
zlGéenin, je infradervend spektroskopia (oznacovana skratkou IC, alebo IR z angl. Infrared
Spectroscopy). NajcastejSie sa vyuZiva ako kvalitativna metdda umoznujuca charakterizaciu a
identifikdciu funkénych skupin v molekule. Pri interakcii vzorky s infradervenym
elektromagnetickym Ziarenim dochadza k absorpcii IC svetla a naslednym vibraénym zmenam
v molekule. Vysledné spektrum zobrazuje zavislost transmitancie T [%] (alebo absorbancie A)
od vinoétu Ziarenia ¥ [cm™], pricom vinolet predstavuje obratent hodnotu vinovej dizky A
[cm]. Kazdému vinocétu zodpovedad konkrétna frekvencia infraderveného spektra, ktora je
absorbovand molekulou. Transmitancia (priepustnost) vyjadruje percentualny podiel
dopadajuceho svetla, ktoré prejde molekulou bez toho, aby bolo absorbované. Chemické
vazby v molekuldch v doésledku rézneho chemického prostredia absorbuju infracervené
Ziarenie sroznou frekvenciou avrozlicnej intenzite. Poloha absorpénych pdsov (vinocet)
poskytuje informacie o konkrétnych typoch vibrécii a umozZnuje potvrdit pritomnost alebo
absenciu charakteristickych funkénych skupin v molekule. V infratervenom spektre su aktivne
iba tie vibracie, pri ktorych dochddza k zmene dipdlového momentu vazby. Tato zmena je
najvacsia pri nesymetrickych heteronuklearnych vazbach, a preto intenzivnejsie pasy vykazuju
hlavne vazby s heteroatdmami. V molekulach rozliSujeme dva zdkladné typy vibracii. Valencné
vibrdcie v, ktoré vznikaju v dosledku zmeny dizky vizby medzi atémami v molekule,
a deformacné vibrdacie 6, ktoré su spojené sozmenou valenéného uhla. Infradervené
spektrum sa Standardne deli na dve oblasti. Prvou je oblast valenénych vibrécii (4000-1500
cm™), v ktorej sa nachadzaju absorpéné pasy charakteristickych funkénych skupin (O-H, N-H,
C=0, C=C, C=N, atd.). Druhou je oblast deformaénych vibrdcii (1500-500 cm™) so Sirokou
Skalou deformacnych a skeletalnych vibracii (C-C, C-O, C-N, C-Cl, atd.). Tato oblast je tiez
nazyvana ,oblast odtlacku prsta“, pretoze napriek tomu, Ze nie je vidy moziné priradit
jednotlivé pdsy prislusSnym vibracidm, tvori charakteristicky vzhlad spektra kazdej zluceniny.
Samotna infradervena spektroskopia spravidla nepostacuje na Uplné uréenie Struktiry

zltceniny, preto sa v praxi kombinuje s dalSimi spektralnymi metédami, najcastejsSie s NMR.
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Postup pri rieSeni infracerveného spektra:

Pri interpretdcii infraCervenych spektier sa spravidla analyzuju absorpéné pasy
v strednej infradervenej oblasti, v rozsahu od 4000 do 400 cm™. Infradervené spektrum sa
Sledujeme polohu, intenzitu aj tvar vibraénych pasov. Najskor sa sustredime na
najintenzivnejsie absorpcné pdsy a hladame signaly prislichajuce charakteristickym funkénym
skupinam v oblasti valenénych vibracii od 4000 do 1500 cm™. NajvysSie hodnoty vinoc¢tu
(4000-2500 cm™) su typické pre valenc¢né vibracie vazieb typu X-H (O-H, N-H, C-H). Nasleduje
oblast trojitych vazieb (2500-2000 cm™) a dvojitych vazieb (2000-1500 cm™). V tychto
oblastiach si tiez vS§imame pritomnost vyssich harmonickych vibracii — overténov, ktoré sa
prejavuju slabo intenzivnymi pasmi typickymi pre nasobné vazby. Po identifikacii funkénych
skupin pritomnych v molekule analyzujeme aj oblast pod 1500 cm™. Pri rieSeni spektier sa
pouZzivaju infracervené korelac¢né tabulky (Tabulka 9). Cielom nie je priradit kazdy jednotlivy
pas v spektre, ale zamerat sa na najintenzivnejsie a charakteristické signaly, ich pritomnost aj

absenciu.
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Obr. 3. InfraCervené spektrum svyznacenymi charakteristickymi oblastami valenénych
a deformacnych vibracii.

1. V oblasti nad 3000 cm™ hladame charakteristické pasy prisluchajuce alkoholom R-OH
alebo aminom R-NH,. Alkoholy vykazuju charakteristicky Siroky pas v(O-H) vrozsahu
3650-3300 cm™, rozsireny v dosledku vodikovych vazieb. Pasy valenc¢nej vibracie aminov

v(N-H) sa nachadzaju tiez v oblasti 3500-3000 cm™, avsak pri nizsich hodnotach vinoétu
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ako pdsy alkoholov. Su uZsie, ostrejSie a menej intenzivne. Primarne aminy R-NH, maju dva
vibracné pasy, jeden pre kazdu N-H vazbu. Sekundarne aminy vykazuju iba jeden pds a
terciarne aminy nemaju ziadny signdl v uvedenej oblasti.

. Zistime i je v spektre pritomna karbonylova skupina C=0 pri cca 1700 cm™. Karbonylova
skupina ma charakteristicky pas v(C=0) v oblasti 1820-1660 cm™, ktory je spravidla
najintenzivnejSim pasom v spektre. Ak je C=0 skupina pritomnad, hfadame dalSiu skupinu,
ktora by na nu mohla byt naviazana. Zameriame sa na karboxylové kyseliny (vibracie C=0 +
OH) a ich derivaty, napriklad estery (C=0 + C-O), amidy (C=0 + NH,), anhydridy (dve C=0 +
C-0). Ak ich nenajdeme, pravdepodobne mdame spektrum karbonylovej zlUceniny,
aldehydu alebo keténu. Aldehydy sa od ketdnov odlisuju pritomnostou dvoch slabo
intenzivnych pasov, patriacich valenénym vibraciam aldehydickej C-H skupiny, ktoré sa
nachdadzaju v oblasti 2900-2650 cm™.

. Ak nie je v spektre C=0, OH ani NH: skupina, hladame ndsobné vazby a aromaty.

Pri vy$sich hodnotach vinoétu, v rozsahu 2250-2100 cm™, sa nachadzaju absorpéné pasy
trojitych vazieb C=C. Valenéné vibracie dvojitych vazieb C=C sa nachadzaju v oblasti
1680-1600 cm™. Spektra aromatickych systémov obsahuju niekolko absorpénych pasov
patriacich aromatickému kruhu v oblasti 1600-1450 cm™, priCom nad touto oblastou
(2000-1667 cm™) sa ¢asto vyskytuju aj overtdny. Pre aromaty su tieZ typické silné pasy
deformacdnych vibracii v oblasti 900-690 cm™, na zéaklade ktorych vieme uréit typ
substitucie aromatického kruhu.

. Hladame iné funkéné skupiny s heteroatémami.

Pri analyze spektra hladdme funkéné skupiny obsahujice heteroatom (dusik, kyslik, alebo
siru), ako su napriklad nitrozliceniny, azidy, diimidy, kyanaty, tiokyanaty, izotiokyanaty a
iné. Tieto skupiny maju charakteristické absorpéné pasy, umoznujuce ich jednoznacnu
identifikaciu.

. Ak sme neidentifikovali Ziadnu z predchadzajucich skupin, v spektre je alkan.

Spektrum alkdanov je pomerne jednoduché, obsahuje pasy valenénych vibracii C-H vazieb v
oblasti priblizne 3000 cm™ a pasy valenénych aj deformaénych vibracii C-C pod 1500 cm™.
Ak molekula obsahuje aj sp a sp? hybridizované C-H vézby (napr. vinyl-, aromat), tieto
vibracie sa objavuju pri vyssich hodnotach vino¢tu nad 3000 cm™, nalavo od alifatickych C-

H vibracii.
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Ulohy

EEM Analyzujte infragervené spektrum vanilinu (Obrazok 3.1.a) a priradte jednotlivé

absorpcéné pasy k prislusnym funkénym skupindm v molekule.
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Obr. 3.1.3) Infracervené spektrum vanilinu

— RIESENIE

Fenolicky aldehyd vanilin so sumarnym vzorcom CgHgOs je hlavnou zloZkou vanilkového
extraktu. Je to polyfunkéna molekula, ktord obsahuje aldehydovd, hydroxylovd a metoxy
skupinu, naviazanu na benzénovom jadre. V infra¢ervenom spektre vanilinu sa pri 3577 cm™
nachadza valenc¢na vibracia hydroxylovej skupiny v(O-H). Ostry tvar pasu a vysokd hodnota
vlinoétu ~3500 cm™ naznaduju, Ze je pritomna ako volnd hydroxylova skupina. Pritomnost
aldehydickej funkénej skupiny dokazuju dva pasy pri 2810 a 2721 cm™ prislichajlce valencnej
vibracii v(CO-H) spolu s intenzivnym pasom karbonylovej skupiny v(C=0) pri 1716 cm™.
Metyléterovej skupine prislichaju pasy valenénej vibracie v(C-O) pri 1275 cm™ a vibracia O-
CHs skupiny pri 1034 cm™. Pasy prislichajuce valenénym vibracidam C=C pri 1600, 1510 a 1439

cm™ poukazuju na pritomnost aromatického kruhu. (Obrazok 3.1.b)

100+
80-
601

40-

20-

v(0-H)

Transmittance [%)]

3500 3000 2500 20001 1500 1000 500
Wavenumbers [cm ' ]

Obr. 3.1.b) Infracervené spektrum vanilinu s priradenim vibraénych médov
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m Identifikujte a priradte absorptné pasy k jednotlivym funkénym skupinam

v infraervenom spektre kofeinu, Obrazok 3.2.a.
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Obr. 3.2.3) Infracervené spektrum kofeinu

— RIESENIE

Kofein (1,3,7-trimetylxantin) je prirodny alkaloid so sumarnym vzorcom CgH1oN4O>,
nachdadzajuci sa v kavovych zrnach, ¢aji, kakau alebo guarane. Synteticky kofein sa zvykne
pridavat do potravin a napojov, kozmetickych produktov a niektorych liekov. Patri do skupiny
xantinov a jeho molekulova Struktira pozostdva z metylovaného purinového kruhu a dvoch
karbonylovych skupin. NajintenzivnejSimi signdlmi v infracervenom spektre kofeinu su dva
absorpcné pasy prislichajice valenénym vibraciam C=0 skupin pri 1725 a 1687 cm™. V oblasti
1608-1400 cm™ sa nachadzaju prekryvajlce sa vibracie dvojitych vazieb C=C a C=N. Molekula
kofeinu obsahuje viacero tercidarnych aminovych vazieb, z ktorych je dobre identifikovatelna
C-N vibréacia purinového kruhu nachadzajica sa pri 1237 cm™ a vibracia metylovej N-CH3

skupiny pri 1026 cm™, Obrazok 3.2.b.
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Obr. 3.2.b) Infracervené spektrum kofeinu s priradenim vibraénych médov
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MAnalyzujte a priradte infraervené spektra (Obrazok 3.3.a aZ 3.3.c) zlucenindm s

rovnakym sumarnym vzorcom CgHgO: fenylvinyléter, fenylacetaldehyd, acetofendn.
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Obr. 3.3.a) Infracervené spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom CgHsO
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Obr. 3.3.b) InfraCervené spektrum zliceniny so sumarnym vzorcom CgHsO
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Obr. 3.3.c) Infracervené spektrum zliceniny so sumarnym vzorcom CgHsO
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— RIESENIE

Z uvedenych zlucenin je jedna éter, druha aldehyd a tretia ketdn. Najjednoduchsie je
z tychto funkénych skupin identifikovat aldehyd, na zaklade pritomnosti aldehydickych
proténov.

V spektre na Obrazku 3.3.a sa voblasti pod valenénymi vibraciami C-H skupin
nachdadzaju dva slabo intenzivne pdsy pri 2810 a 2714 cm™, typické pre protdn naviazany na
karbonylovu skupinu, ¢o jednoznacne identifikuje fenylacetaldehyd. NajintenzivnejSim pasom

v tomto spektre je ostry pas valencnej vibracie C=0 skupiny pri 1743 cm™, Obrazok 3.3.d.
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Obr. 3.3.d) Infracervené spektrum zliceniny so sumarnym vzorcom CgHsO — fenylacetaldehyd

V spektre na Obrazku 3.3.b su pritomné dva intenzivne pasy, prvy pri 1710 cm™
prislichajuci karbonylovej skupine adruhy pri 1263 cm™ zodpovedajuci deformaénym
vibraciam metylovej skupiny naviazanej na karbonyl. Absencia pasov aldehydickej skupiny

poukazuje na to, Ze toto spektrum patri acetofenénu, Obrazok 3.3.e.
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Obr. 3.3.e) Infracervené spektrum zliceniny so sumarnym vzorcom CgHgO — acetofendn
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V spektre na Obrazku 3.3.c nie je pritomna valenéna vibracia karbonylovej skupiny
v oblasti okolo 1700 cm™. Najintenzivnejsi pas sa vyskytuje pri 1235 cm™, ¢o prislicha
valenénym vibraciam C-O vazby. Posledné spektrum preto mézeme priradit fenylvinyléteru,

Obrazok 3.3.f.
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Obr. 3.3.f) Infracervené spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom CgHgO - fenylvinyléter
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m Analyzujte valen¢né a deformacné vibracie v zobrazenych infracervenych spektrach na

Obrazkoch 3.4.a—c a priradte ich uvedenym zlu¢enindm: fenol, difenylamin a anilin.
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Obr. 3.4.3) Infracervené spektrum
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Obr. 3.4.c) Infracervené spektrum

71



— RIESENIE

Vsetky tri zluceniny obsahuju benzénovy kruh, na ktory je naviazana odlisna funkéna
skupina.

Na zdklade vibracii uvedenych v Tabulke 9 (strana 151) méZzeme potvrdit, Ze vo
vSetkych spektrach 3.4.a—c su pritomné absorpéné pasy prislichajice monosubstituovanému
benzénovému kruhu. Valen¢né vibracie aromatického kruhu v(C=C) sa nachddzaju v oblasti
~1600-1400 cm™, zvy€ajne ako tri pasy. Dal$imi typickymi signalmi aromatického kruhu su
rovinné deformacné vibracie Ar-H v oblasti ~1250-1000 cm™ a mimorovinné deformacné
vibracie y(CCH) v oblasti 900-600 cm™, ktoré poskytuju charakteristicky vzor pre rozlisenie
mono-, di- alebo polysubstituovaného benzénu. V spektrach aromatov sa ¢asto nachadzaju
overtdny nasobnych vazieb v oblasti 2000-1600 cm™. Na zaklade ich vzoru je tiez mozné uréit
charakter substitucie aromatickych jadier.

Anilin je primarny amin, difenylamin je sekundarny amin a fenol je alkohol. Kazda
z tychto funkénych skupin vykazuje charakteristicky tvar vibracnych pasov v oblasti nad 3000
cm™, ¢o ulahéuje ich identifikaciu.

Alkoholy su charakteristické Sirokym roztiahnutym pasom, aky sa nachadza pri 3357

cm™ v spektre na Obrazku 3.4.c. Toto spektrum priradime fenolu. Ostry pas pri najvyssej
hodnote vinoétu 3614 cm™ potvrdzuje, Ze sa jedna o volnd OH skupinu, ktora nie je viazana
vodikovymi vazbami. V tomto spektre je tiez pritomna valenc¢nd vibracia C-O pri 1219 cm™
nachdadzajuca sa spolu s deformaénymi vibraciami aromatického kruhu, Obrazok 3.4.f.
Dva menej intenzivne ostré pasy, aké sa nachadzaju v spektre na Obrazku 3.4.a pri 3481 a 3394
cm™, zodpovedaju dvom valenénym vibraciam N-H vézieb primarnych aminov. Toto spektrum
mobzZeme preto priradit anilinu. Primarna amino skupina tiez vykazuje typicki deformacnu
vibraciu NHy, ktord sa v IC spektre anilinu nachadza pri 1617 cm™ a prekryva sa s pasom v(C=C)
pri 1600 cm™. Vibracia C-N skupiny sa nachadza v tomto spektre pri vinoéte 1273 cm™,
Obrazok 3.4.d.

Difenylamin, ktorému prislicha spektrum na Obrazku 3.4.b, vykazuje ako sekundarny
amin len jednu valenénd N-H vibraciu, ktora je v jeho spektre pozorovana pri 3438 cm™,

Obrazok 3.4.e.

72



0,8

0,6

g 04

£ 02

2 0

c 1 L ™ |

I 02 V V(C-H) %§§ S 3(ccH) Eg §
04 v(NH2) /AN A ~©
' 8(NHz) v(C=C) v(C-N) ¥(CCH)
0,61 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [cm " ]

Obr. 3.4.d) Infracervené spektrum — anilin

0,8
0,6
S 044
S I
£ 0,2 ©
IS @ 2 i © S <«
2 0 & =4 overtony I S %
] || ¥ 87 3(ccH) o~
= A v(C-H) ©c T3 Lo
-0,21 22 ° -
V(N-H) 23 ) R
o4 v(C=C) V(C-N) Y(CCH)
-0,6 1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [cm " ]

Obr. 3.4.e) Infracervené spektrum — difenylamin

80
ey 80 overtony
o 404
2
S 201 2 -
£ T W= g
g o 8 3 0o 2 odcH Fe~ ©
2o A 88 @ “23

20 A ee N w3

. _ v(C=C
_40 | volnd OH v(0-H) (c=C) v(C-0) ¥(CCH)
-60 - . . ‘ . . . :
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [cm - ]

Obr. 3.4.f) Infracervené spektrum - fenol

73




MUréte Strukturu zld€eniny so sumarnym vzorcom C4HgO2 na zdklade analyzy

infracerveného spektra (Obrazok 3.5.a).
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Obr. 3.5.a) Infradervené spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom CsHgO>

— RIESENIE

Stupen nenasytenia zluc¢eniny je 1, to znamena Ze v zlucenine sa nachddza jedna
nasobna vazba. Velmi Siroky rozvetveny pas, tahajuci sa v rozsahu od priblizne 2400 cm™ po
3400 cm™, je charakteristicky pre valenénu vibraciu O-H karboxylovych kyselin vo forme
dimérov viazanych vodikovymi vazbami. RozSireny tvar pasu vznika prekryvom hydroxylovych
vibracii s C-H valenénymi vibraciami nachadzajucimi sa v tejto oblasti. Charakteristicky
intenzivny absorpény pas pri 1715 cm™ prislicha valenénej vibracii C=0 skupiny.
V oblasti 1283 a 1222 cm™ sa nachadzaju spriahnuté valenéné vibracie C-O skupiny
s deformacénymi vibraciami OH.

Dal$i vyrazny signdl, prisldchajici mimorovinnej vibrécii hydroxylovej skupiny, sa
nachadza pri 937 cm™. Spektrum na Obrazku 3.5.a 3.5.b patri diméru kyseliny maslovej
(kyseliny butdnovej), stvoruhlikatej kyseline s charakteristickym neprijemnym zdapachom po
pokazenom masle. V ludskom tele sa prirodzene tvori pri fermentacii vlidkniny v ¢revach a
podporuje zdravie ¢revnej sliznice. Na Obrazku 3.4.c je uvedené infraCervené spektrum
momoméru kyseliny maslovej, z ktorého je evidentny posun absorpénych pdsov k vyssim
hodnotam vinoctu pre valenént vibraciu OH skupiny ku 3580 cm™ a pre vibraciu C=0 skupiny
k hodnote 1782 cm™. Porovnanim oboch spektier mozno konstatovat, Ze rozsireny
a nepravidelny tvar pasu v oblasti 3500-2200 cm™ suvisi s pritomnostou vodikovych vazieb

medzi hydroxylovymi skupinami v dimérnej forme.

74



0,8

0,6
g 04
s
£ 0,24 © ® ©
§> X © o o 1)
c 01 — NN ; © NN ©
s - - Yo & 3
F 02 SLs3 ' © e da

' SR = < yic-o)  Y(OH)
0,41 v(COO-H) A 5(0H)
061 OH viazand H-véizbou v(C=0)
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [cm -

]

Obr. 3.5.b) Infracervené spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CsHsO; - dimér kyseliny

maslovej
100-
90-
— 80
S 70
[0 ]
S 60 2 ©
© b I3p) =
E 50 o
& a0 v(COO-H) v(C-H)
g ,
S 30 Ind OH
- o 8 v(c-0)
10; v(C=0) = 8(0H)
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [cm ' ]

Obr. 3.5.c) Infracervené spektrum zliceniny so sumarnym vzorcom CsHsO2 - monomér kyseliny

maslovej

75




4 Hmotnostna spektrometria

Hmotnostnd spektrometria (oznacovana skratkou MS z angl. Mass Spectrometry)
predstavuje jednu z najpresnejSich analytickych metéd, umozZnujucich kvalitativhu aj
kvantitativnu analyzu molekul. Zakladnym principom tejto metddy je prevedenie neutralnej
molekuly na iény a ich nasledné rozliSenie na zdklade pomeru ich hmotnosti (m) a naboja (z).
Vysledkom je hmotnostné spektrum, ktoré zobrazuje relativne intenzity vzniknutych iénov
uddvanych v % (na osi y) v zavislosti od pomeru ich hmotnosti k ndboju m/z (bezrozmerna
veli¢ina, na osi x). Hmotnostna spektrometria je v organickej chémii primdrne vyuzivana na
vysokopresné stanovenie molekulovej hmotnosti latky a identifikaciu fragmentov vznikajucich
Stiepenim analyzovanej molekuly. Hmotnostné spektrometre generuju iény z neutralnych
molekdl vo vysokom vakuu roéznymi ionizaénymi metddami, najcastejsSie elektrénovou
ionizdciou (El), chemickou ionizadciou (Cl) alebo elektrosprejovou ionizaciou (ESI). 16n s
hodnotou molekulovej hmotnosti analyzovanej latky, nazyvany tiez molekulovy ion, m6ze mat
pre jednu latku rézne hodnoty, v zdavislosti od pouZitej ionizacnej metddy. Naslednym
Stiepenim vazieb v molekule vznikaju fragmentové iony. Intenzivne fragmentové idny
prislichaju vzniku stabilnejSich Stiepnych idnov a na ich zdklade je moiné urcit rézne
molekulové fragmenty. Prvky sa v prirode ¢asto vyskytuju ako zmesi izotopov, napriklad
prirodny uhlik mda 98.9 % zastUpenie 2Ca 1.1 % zastUpenie izotopu 13C. Ich pritomnost, hlavne
pri prvkoch s vysokym prirodzenym zastupenim izotopov, ako st chlér (75,78 % 3°Cl s priblizne
24,22 % zastupenim 3’Cl) a brém (50,69 % "°Br s priblizne 49,31 % zastUpenim 8!Br), mozno
potvrdit pomocou hmotnostnej spektrometrie. V hmotnostnych spektrach chloridov
a bromidov je okrem molekulového iénu M pritomny aj izotopovy idon M+2, ktory zodpoveda
molekulovej hmotnosti druhého izotopu, s pomerom intenzit signalov M/M+2 = 3:1 pre chlér

a M/M+2 =1:1 pre brom.

Pri analyze hmotnostnych spektier hfaddme molekulovy ién potvrdzujici molekulovu
hmotnost latky aanalyzujeme fragmentaény vzor molekuly. V pripade znamych latok
porovnavame spektrum so spektralnou kniznicou hmotnostnych spektier. Hmotnostna
spektrometria sa nepouziva ako samostatna metdda potvrdenia Struktliry nezname;j latky,

zvyCajne sa kombinuje s inymi spektralnymi metédami.
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Ulohy

EEW uréte Struktdru zligeniny so sumarnym vzorcom CgHgO na zéklade analyzy

hmotnostného spektra na Obrdazku 4.1.a.
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Obr. 4.1.a) Hmotnostné spektrum zltéeniny so sumarnym vzorcom CsHsO

— RIESENIE

Stupen nenasytenia zliceniny je 5, ¢o indikuje pritomnost benzénového kruhu a jednej
dvojitej vazby. Zakladny ién s pomerom m/z 105 zodpoveda iénu CgHsCO*, ktory vznika
odstiepenim metylovej skupiny z molekulového iénu 120 (M-15)*. Druhym najintenzivnejsim
idnom je i6n 77, vznikajuci odstiepenim karbonylovej skupiny. Stiepenim benzénového kruhu
vznikd charakteristicky fragmentovy ién 51. Pritomnost acetylovej skupiny v molekule
potvrdzuje aj pritomnost idnu 43, zodpovedajiceho acetdlovému iénu CH3CO*. Uvedené

hmotnostné spektrum je mozné priradit acetofenénu, Obrazok 4.1.b.
43
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Obr. 4.1.b Hmotnostné spektrum zlt¢eniny so sumarnym vzorcom CgHsO
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m Na zdklade fragmentacie priradte hmotnostné spektrd na Obrazku 4.2.a az 4.2.c tymto

zluceninam: acetaldehyd, brémetan a chléretan.
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— RIESENIE

35Cl, aizotopovy i6n sizotopom 3’Cl pri m/z 66 vpomere
pritomnosti jedného atdmu chléru. Toto spektrum patri

molekulového i6nu dochddza k odstiepeniu chléru (3°Cl aj 3’

Dve zo skimanych zlicenin obsahuju atémy s vysokym prirodzenym izotopovym
zastupenim, preto sa najskdr zameriame na analyzu izotopovych vzorov molekulovych pikov.

Hmotnostné spektrum na Obrazku 4.2.a ma molekulovy pik pri m/z 64, ktory obsahuje izotop

intenzit 3:1, ¢o zodpoveda
chléretdnu. Fragmentaciou

Cl) a vznikd etylovy ion 29.

Odstiepenim metylovej skupiny z M* vznika ién 49, Obrazok 4.2.d.

Obr. 4.2.d) Hmotnostné spektrum - chldretdn
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V druhom spektre (Obrazok 4.2.b) sa okrem molekulového iénu 108 s °Br, nachadza
aj izotopovy ién 110 (!Br) s rovnakou intenzitou, ¢o potvrdzuje pritomnost bromu v $truktdre.

Mechanizmus Stiepenia zvysku molekuly brémetdanu je analogicky ako pri chléretdne, Obrazok

Obr. 4.2.e) Hmotnostné spektrum — brometdn

4.2.e.
CoHs*
100 o 2 HoC—CHy M* M+2
HoC=CH Br m/z=108 79p .+ 108 8ip
CZH3+ 97 C,Hs""Br 110 CoHs°*Br
15 29
50+ 1:1
P odstiepenie 7°Br N
7QBr+ CH27QBr+
79 93
0 x'1“"x"l"%'"'x""x's‘%"x""x""l?“"'x'l'l"x""ll""x
10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120
m/z

79




Tretie spektrum (Obrdzok 4.2.c) patri acetaldehydu. Odstiepeniu aldehydického vodika
z molekulového iénu 44 (CH3CHO)* zodpoveda acetylovy idn pri m/z 43. Maly pik 45 prisliucha
molekulovej hmotnosti molekuly acetaldehydu obsahujucej izotop 3C. Cim ma molekula vy3i
pocet uhlikov, tym ma vys$sie zastupenie 3C M+1 piku. Zakladny ién pri 29 zodpoveda
odstiepeniu metylovej skupiny z molekuly a pik prisldchajici odstiepenému metylu sa

nachadza pri m/z 15, Obrazok 4.2.f.
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Obr. 4.2.f) Hmotnostné spektrum - acetaldehyd
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m Priradte hmotnostné spektra na Obrazku 4.3.a az 4.3.c tymto zluceninam: butan-2-6n,

kyselina butanova, n-butylamin.
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Obr. 4.3.c) Hmotnostné spektrum
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— RIESENIE

Najskor sa zameriame na analyzu molekulovych iénov M*. Butylamin je jedinou zo
skimanych zlic¢enin, ktora obsahuje vo svojej Strukture atém dusika. V hmotnostnych
spektrach na zaklade tzv. dusikového pravidla plati, Ze zlucenina obsahujluca nepdrny pocet
dusikov, ma neparnu hodnotu molekulového iénu.

Jediny neparny molekulovy ién sa nachadza v spektre na Obrazku 4.3.c pri m/z 73,
preto moézeme predpokladat, Ze toto spektrum patri butylaminu. Uvedenému spektru
dominuje len jeden intenzivny idn 30, ktory je charakteristicky pre aminy a vznikd o-
fragmentaciou voci heteroatému, Obrazok 4.3.f.

Prvé spektrum (Obrazok 4.3.a) patri kyseline maslovej, ktorej zakladnym Stiepnym
idnom je ion 60, vznikajuci Mclaffertyho preSmykom alifatickych karboxylovych kyselin
s vodikom v y polohe. 16n prislichajuci karboxylovej skupine pri m/z 45 sa v spektre vyskytuje
s velmi nizkou intenzitou. Druhy najintenzivnejsi Stiepny ién 73 vznikd odstiepenym metylu
z molekulového iénu, Obrazok 4.3.d.

V spektre na Obrazku 4.3.b je velmi intenzivny zdkladny pik 43, ktory prislicha
acetylovému iénu CHsCO*, atoto spektrum preto zodpoveda butandénu. Mdlo intenzivne
fragmenty vznikajlce odstiepenim metylovej a etylovej skupiny su v spektre tiez pritomné pri

m/z 57 a 29, Obrazok 4.3.e.
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Obr. 4.3.d) Hmotnostné spektrum - kyselina butdnovd (maslovad)
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Obr. 4.3.e) Hmotnostné spektrum - butdn-2-6n
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Obr. 4.3.f) Hmotnostné spektrum — n-butylamin
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muﬁfte Strukturu zld€eniny so sumarnym vzorcom CoHi00: na zaklade

hmotnostného spektra uvedeného na Obrazku 4.4.a.
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Obr. 4.4.a) Hmotnostné spektrum zluéeniny so sumarnym vzorcom CgH1002
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— RIESENIE

pouzivany v kozmetickom priemysle a ako aréma v potravinarstve.

Stupen nenasytenia molekuly je 5, ¢o indikuje pritomnost benzénového jadra a pri
pritomnosti dvoch atémov kyslika pravdepodobne aj esterovu skupinu. Zakladny pik najdeme
pri m/z 108 (M-42)*, ¢o zodpoveda odstiepeniu acetylovej skupiny s preSmykom vodika. 16n
acetylu 43 sa v spektre tiez nachadza ako treti najintenzivnejsi pik. Druhym najintenzivnejsim
idbnom je tropyliovy idn C;H7* s m/z 91, ktory (spolu s idnmi 65 a 39) potvrdzuje pritomnost
benzylovej skupiny v analyzovanej molekule, Obrazok 4.4.b. Hmotnostné spektrum médzeme

priradit benzylacetatu. Tento ester ma velmi prijemnu jazminovu vonu, vdaka ktorej je ¢asto
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Obr. 4.4.b) Hmotnostné spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom CoH100; — benzylacetdt
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Ulohy zo stanovenia $truktry organickych zlGéenin

pomocou NMR, IC a hmotnostnej spektrometrie

V nasledujicich zadaniach st uvedené NMR, IC a hmotnostné spektra organickych
zlGéenin so zadanym sumarnym molekulovym vzorcom. Ulohou bude ur¢it $truktdru danych
zluc¢enin na zéklade informacii ziskanych z uvedenych spektier a priradit jednotlivé signaly
v spektrach. Spektra boli namerané na spektrometroch a v rozpustadlach uvedenych v popise
obrazkov. NMR spektra su zobrazené v celom rozsahu chemického posunu, pricom vybrané
relevantné oblasti su detailne zvacSené. Pre lahSiu orientaciu v NMR spektrach nie su
oznacované deuterované rozpustadla a pripadné signdly zvyskovej vody (ak nie je uvedené

inak) a nie je uvedenad ich integralna intenzita, takze je zrejmé, Ze nepatria spektru zluceniny.

Infradervené spektrd su uvedené v Standardnom plnom rozsahu priblizne od 4000 do
500 cm™ v transmitaénom madde. Oznacené su pasy so strednou a silnou intenzitou, slabo

intenzivne pdsy su oznacené v pripade, ak patria charakteristickym funkénym skupindm.

V hmotnostnych spektrach (MS) nie je uvedeny spésob pouzitej ionizacie a vietky idny
su uvadzané s prislusnou molekulovou hmotnostou (nie ako adi¢né idny). Molekulovy idn je
oznaceny trojuholnikom na osi m/z a sluzi ako zakladny udaj pri uréovani molekulovej

hmotnosti analyzovanej zluc¢eniny.
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Urcte Struktiru neznamej latky so suméarnym vzorcom CsHsNO na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.1.a—d.

B (dd) C (dd) D (dt) E (ddt)
9.10 8.86 8.20 751
C (dd) 3(2.18, 0.87) 1(4.85, 1.77) 3(7.88, 1.99) 3(7.95, 4.88, 0.72)
8.86
A (s) B (dd) D (dt) || E (ddt)
10.14 9.10 8.20 7.51
T . — e — ==
& g =] 8
o — . = ==
9.1 8.9 8.8 8.2 7.5
f1 (ppm)
I I |
T T T
M~ oy 0 (=] ™~
Lo)] Loy e} (=] L]
(o] o o~ — —
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
f1 (ppm)

Obr. 5.1.a) *H NMR spektrum (400 MHz, CDCls) zlieniny so sumarnym vzorcom CsHsNO

190.88
_~154.82
~152.16
~135.90
~131.46
_~124.19

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O -10
f1 (ppm)

Obr. 5.1.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, CDCls) zli¢eniny so sumarnym vzorcom CgHsNO
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Obr. 5.1.c) IC spektrum zli&eniny so sumarnym vzorcom CsHsNO
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Obr. 5.1.d) MS spektrum zltceniny so sumarnym vzorcom CsHsNO
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m Urcte Struktdru neznamej latky so sumarnym vzorcom C;HoN na zaklade uvedenych

spektier, Obrazok 5.2.a—e.

A(t) B (da)
7.53 7.01
1(7.63) 1(7.65, 0.55)
|
B (dq) l
7.01
1(7.65, 0.55) ‘
A(t) aE C (d)
7.53 2.40
1(7.63) J(0}60)
5 3
T = T T ﬁl
7.6 7.5 7.1 7.0
f1 (ppm)
| H
i
Ianl ‘I- III
a 3 =
(o] — w
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 10 0.0

Obr. 5.2.a) *H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom C7HsN

f1 (ppm)

(2] — (']
Q It} a @
r~ w0 o a
L0 A & I
— — — ol

I | | |

1

150 140 130 120 110 100 90 80 /70 60 50 40 30 20 10 0 -10

230 220 210 200 190 180 170 160

f1 (ppm)

Obr. 5.2.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zli¢eniny so sumarnym vzorcom C7HgN
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Obr. 5.2.c) 13C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) bez dekaplingu proténov zliceniny so
sumarnym vzorcom C7HgN
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Obr. 5.2.d) IC spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom C7HgN
100 107
50
39
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Obr. 5.2.e) MS spektrum zlGc¢eniny so sumarnym vzorcom C7HgN
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E Urcte Struktiru neznamej latky so sumarnym vzorcom CsHoBrO2 na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.3.a—d.

ARSI3T5SATHSARNTGR=E QBRB 8%
0 M MWW = V0000 T T M 000 W LN D80S o
S eIl O1 I CNON — = S SE Y Y Y S 0 09 0 M o o A o B
Fo P P P P Fon P P P P D WD WD WD W0 WD WD WD D I
TTITTTTTTTTITITITITITIT TS T N } !
S Ry - TS L M S S AR S b [
l. ﬂ |
|H| FI‘L q ‘Iﬂ! |
|J!JLI i |J‘-LTJ | F | [ J ' i
8 8 (& i
7.95 7.90 7.85 7.80 7.75 7.70 440 4.35 430 4.25 420 1.35 1.30
f1 (ppm) f1 (ppm)

1.03] o
[

1.53=

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
f1 (ppm)

Obr. 5.3.a) 'H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zluéeniny so sumarnym vzorcom CoHoBrO>

o) O 0D
=] @ Ooon o ™~
L — gy =] =]
0 ERGRSRN = -
= —_ o ) -
| = A I |

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
f1 (ppm)

Obr. 5.3.b) 13C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zIGéeniny so sumarnym vzorcom CoHoBrO>
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Obr. 5.3.d) MS spektrum zltceniny so sumarnym vzorcom CoHgBrO;
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m Urcte Struktdru neznamej latky so sumarnym vzorcom CyoHoFO2 na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.4.a—d.

oW -3 Mc T O W W T Oy W Mmoo T~
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Obr. 5.4.a) *H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zltéeniny so sumarnym vzorcom CgHoFO>
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Obr. 5.4.b) 3C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zIi&eniny so sumarnym vzorcom CgHgFO>
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Obr. 5.4.d) MS spektrum zltceniny so sumarnym vzorcom CoHgFO;
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u Urcte Struktdru neznamej latky so sumarnym vzorcom C3HsO na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.5.a—d. Spektra zapiste.

A (ddt) B (dq) cig | D (dt)
6.00 5.27 5.14 4135
J(17.20, 10.33, 5.13) 1(17.21, 1.70) 1{10.43, 1.49) J(5.20, 1.58)
MMU{ | Jn M UUL M
(=] ™ (] [w']
Q Q Q =
T 7= r r =L T s r T ol T
6.1 6.0 5.9 5.3 5.2 5.1 4.2 4.1
f1 (ppm)
C (dq)
5.14
A (ddt) B (dq) D (dt)
6.00 5.27 4.15
T T s
a8 a8 8
— — ol

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 10 05 00
f1 (ppm)

Obr. 5.5.a) *H NMR spektrum (400 MHz, CDCl3) zliéeniny so sumarnym vzorcom C3HgO

— 0 O W

(SRt QM 0T M
00 W0 W T O W0
1 M —=— n Ty
— — o [Tl s I 1s]
N ~Ii- ~I-

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O -10
f1 (ppm)

Obr. 5.5.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, CDCl3) bez dekaplingu proténov zlUéeniny so
sumarnym vzorcom CsHgO
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Obr. 5.5.c) IC spektrum zlt&eniny so sumarnym vzorcom CsHsO
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Obr. 5.5.d) MS spektrum zltceniny so sumarnym vzorcom CsHgO
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m Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom C;HsNOs na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.6.a—d.

B (ddd) C (ddd) D (ddd) E (ddt)
8.69 8.53 8.33 7.90
1(2.42, 1.50, 0.52) 1(8.18, 2.40, 1.09) (7.60, 1.51, 1.08) 3(8.19, 7.65, 0.54)
IUI | JMLM |
& & g &
o o ‘ = | =
8.7 8.5 8.3 7.9

C (ddd) f1 (ppm)
8.53
A(s) B (ddd)| |E (ddt)
10.14 8.69 7.90
D (ddd)
8.33
i howoa il
a8 #8383
— (el ek —

T T T T T T T T T T T T

20 11.5 11.0 105 10.0 95 9.0 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
f1 (ppm)

Obr. 5.6.a) *H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zlG¢eniny so sumarnym vzorcom C7HsNO3

[ o [ S e R
o R R R
— oW M~ < 4 00 <
(o)1 T Mmooy
a I8ancy
I I S

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
f1 (ppm)

Obr. 5.6.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zlu&eniny so sumarnym vzorcom C7HsNO3

97



90 4

801
70
< 60
IS &
£ 40 Q
17} 8 Q
g 30 ﬁ 9
= 3 3
20 N~ [e°) N~
T B8 g
101 -8
0,
4000 3500 3000 2500 000 1500 1000
Wavenumbers [cm " ]
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Obr. 5.6.d) MS spektrum zltceniny so sumarnym vzorcom C7HsNOs3
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Priradte signdly (vibraéné pasy) v spektrach alkaloidu efedrinu, ktory sa pouzival pri
liecbe astmy, pri hypotenzii a ako lie€ivo zmierfiujuce opuch nosnej dutiny (Obrazok 5.7.a—d.).

C(d)
6.13
J(4.41)

D (dd)
5.17
J(4.46, 2.61)

E (da)
3.32
1(4.72, 2.67)

—

s)
61

N

J

G(d)

(6469)

N

o

° i o -
< < < @
6.‘2 6.‘1 G.IO 5‘.3 5. Sil 5.‘0 4?8 3.‘5 3?4 313 3‘.2 2.7 216 1?0 0.‘9 OTE
f1 (ppm)
A(s) B (m) C(d) D (dd) E(dg)| |F|(s) G (d)
8.96 7.35 6.13 5.17 3.32 2|61 0.91
A T} l |
i —T B A EE Hr
m "s) o (o) oy (sa] <
n < < a < e @
— wn — o — o™ o
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
f1 (ppm)
Obr. 5.7.a) *H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) efedrinu
T ™N 00 —
N ~ N (a2} 2o} ~
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Obr. 5.7.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) efedrinu
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Obr. 5.7.c) IC spektrum efedrinu
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Obr. 5.7.d) MS spektrum efedrinu
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mUréte Strukturu konzervacnej latky so sumarnym vzorcom C;HsO2 na zdklade
uvedenych spektier, Obrazok 5.8.a—d.

C(m)
7.50
B (m)
A (m) B (m) 7.62
7.95 7.62
| A(m)
I ! 7.95
| C(m)
7.50
! 1
1
- lMI
1 o -
o [= B =
T i r T & r : i
81 80 79 78 7.7 76 75 74 7.3
f1 (ppm)
M i
584
[ B B
6 15 14 13 12 11 10 9 3 7 6 5 4 3 2 1 0 -1
f1 (ppm)

Obr. 5.8.a) *H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom C7HgO>
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Obr. 5.8.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zlGi&eniny so sumarnym vzorcom C7HgO>
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Obr. 5.8.d) MS spektrum zltceniny so sumarnym vzorcom C;HgO>
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m Urcte Strukturu a priradte signaly (vibraéné pasy) lieCivu so sumarnym vzorcom
CsHsN20;S, patriacemu do skupiny sulfénamidov, Obrazok 5.9.a—d.

A(m) B (s) C(m) D (s)
7.43 6.88 6.56 5.79
1
! |
b {\ b ikl | I J‘ 1
8 e & =i
T T —= T = = T T —
80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58
f1 (ppm)
C(m)
6.58
A(m)| |B(s) D (s)
7.44 6.89 5.81
1
|
|
|
B |\ " + Laal " 1
8 g 3 &
9.0 8.5 8.0 7.5 70 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

f1 (ppm)

Obr. 5.9.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zliéeniny so sumarnym vzorcom
CeHsN20,S
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Obr. 5.9.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zlG&eniny so sumarnym vzorcom

CsHsN20,S
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Obr. 5.9.c) IC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CeHgN20>S
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Obr. 5.9.d) MS spektrum zliceniny so sumarnym vzorcom Ce¢HgN20,S
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UrCte Strukturu neznamej latky, pouzivanej ako konzervacna latka, so sumarnym
vzorcom CioH1203 na zaklade uvedenych spektier, Obrazok 5.10.a—d.

C(t) D (qt) E(t)
”;,(g"%) 36(8";) 4.26 1.78 L
. i (6]64) 13(7.40, 6.60) 3(7443)
T T T T T T T T T T LA T T T T T
8.0 7.9 78 7.0 6.9 6.8 67 44 43 42 19 1.8 1.7 11 1.0 0.9
f1 (ppm)
A(m) B (m) C (1) D (at) E(t)
7.96 6.88 426 1.78 1.p2
| I— - I J
T ol F T 1 el ; ‘ F -‘ 1
g ) 3 g &
— (=) — — —
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
f1 (ppm)

Obr. 5.10.a) H NMR spektrum (400 MHz, CDCls) zli&eniny so sumarnym vzorcom CioH1203
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Obr. 5.10.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, CDCl3) zlGéeniny so sumarnym vzorcom CioH1203
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Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom CsH4O2 na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.11.a—e.

A(d) B (dt) C (dd) D (dd)
0.66 7.69 7.25 6.60
1(0.72) J(157, 0.71) J(3.61, 0.78) 3(3.60, 1.71)
C (dd)
7.25
A(d) B (dt) D (dd)
9.66 7.69 | 6.60 |
(=] F‘J m~ [}
=} [=] @ o
= . . = . . = ; = .
965 960 775 770 7565730 725 720 660 6.55
f1 (ppm)
| B
T f | 1
s 8 & 3
— — =) —
12.0 11.5 11.0 105 100 95 9.0 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0

f1 (ppm)

Obr. 5.11.a) *H NMR spektrum (400 MHz, CDCl3) zliéeniny so sumarnym vzorcom CsH40>
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Obr. 5.11.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, CDCl3) zltéeniny so sumarnym vzorcom CsHsO>
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Obr. 5.11.c) *H,'3C- HSQC spektrum zluéeniny so sumarnym vzorcom CsH40;
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Obr. 5.11.e) MS spektrum zliceniny so sumarnym vzorcom CsHs0;
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Urcte, o aku zldceninu so sumarnym vzorcom CgHsOs sa jednd, priradte jednotlivé
signaly vodikového spektra vodikom zlic¢eniny. Pomocou udajov o chemickych posunoch,
ktoré su uvedené v roztiahnutej casti v Hz, vypocitajte interakéné konstanty a urcte
multiplicitu. V 13C NMR spektrach priradte signaly s pomocou 'H,*3C HSQC spektier, Obrazok
5.12.a—e.
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Obr. 5.12.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zIi&eniny so sumarnym vzorcom CoHgO4
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Obr. 5.12.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zli&eniny so sumarnym vzorcom CsHgO4
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Obr. 5.12.c) 'H,3C- HSQC spektrum zltéeniny so sumarnym vzorcom CoHgO4
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Obr. 5.12.d) IC spektrum zlG&eniny so sumarnym vzorcom CoHgO4
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Obr. 5.12.e) MS spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom CgHgO4
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Urcte, o aku zluéeninu so sumarnym vzorcom CgHgOs ide. Priradte jednotlivé signaly *H
NMR spektra vodikom v molekule a na zaklade udajov o chemickych posunoch uvedenych v
zvacSenej Casti spektra (v Hz) vypoditajte interakéné konstanty a uréte multiplicitu. V 3C NMR
spektre priradte jednotlivé signaly s vyuzZitim H,*3C HSQC spektier, Obrazok 5.13.a—e.
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Obr. 5.13.a) 'H NMR spektrum

(400 MHz, DMSO-ds) zluceniny so sumarnym vzorcom CgHsO3
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Obr. 5.13.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom CoHgO3
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Obr. 5.13.d) IC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CsHgOs
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Obr. 5.13.e) MS spektrum zliceniny so sumarnym vzorcom CoHgO3
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Nasledujuce spektra 5.14.a—d a 5.14.e—h patria dvom regioizomérom so sumarnym
vzorcom CgH7NO. Urcte, o aké zluceniny sa jedna a priradte jednotlivé signdly (vibracné pasy)

atomom (vazbam) v zliceninach, Obrazok 5.14.a—h.
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Obr. 5.14.a) *H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zlu¢eniny so sumarnym vzorcom C¢H7NO
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Obr. 5.14.b) 3C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zIG&eniny so sumarnym vzorcom C¢H;NO
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Obr. 5.14.c) IC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CsH;NO
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Obr. 5.14.d) MS spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom CeH7;NO
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Obr. 5.14.e) *H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zli&eniny so sumarnym vzorcom CgH;NO
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Obr. 5.14.f) 3C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zli&eniny so sumarnym vzorcom C¢H7NO
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Obr. 5.14.h) MS spektrum zlucéeniny so sumarnym vzorcom CeH7;NO
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Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom CeHsN202 na zaklade uvedenych

spektier, Obrazok 5.15.a—d.
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Obr. 5.15.a) 'H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumdarnym vzorcom

CsHeN202
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Obr. 5.15.b) 3C NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zlUéeniny so sumarnym vzorcom

CsHeN20>
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Obr. 5.15.c) IC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CsHsN202
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Obr. 5.15.d) MS spektrum zluéeniny so sumarnym vzorcom CgHgN2O>
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Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom C7His na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.16.a—d.
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Obr. 5.16.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zlieniny so sumarnym vzorcom C7H16
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Obr. 5.16.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zli&eniny so sumarnym vzorcom C7H1e
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Obr. 5.16.d) MS spektrum zluéeniny so sumarnym vzorcom CsHie
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Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom CeH16Si na zaklade uvedenych

spektier, Obrazok 5.17.a—e.
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Obr. 5.17.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, CDCls) zlGéeniny so sumarnym vzorcom CgH16Si

—8.32
—2.59

220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90
f1 (ppm)

Obr. 5.17.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, CDCls) zIG€eniny so sumarnym vzorcom CeH16Si
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Obr. 5.17.c) 3C NMR spektrum (101 MHz, CDCls) bez dekaplingu vodikov zliéeniny so
sumarnym vzorcom CsH16Si
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Obr. 5.17.d) IC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CgH16Si
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Obr. 5.17.e) MS spektrum zlGc¢eniny so sumarnym vzorcom CgH16Si
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V nasledujucich  spektrdch (Obrdzok 5.18.a,b) identifikujte zvySkovy signal
deuterovaného rozpustadla a urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom CsHi1N
na zdklade uvedenych spektier, Obrazok 5.18.a—d.
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Obr. 5.18.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, CDCl3) zlGéeniny so sumarnym vzorcom CsHiiN
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Obr. 5.18.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, CDCls) zIlGéeniny so sumarnym vzorcom CsH11N
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Obr. 5.18.c) IC spektrum zlGéeniny so sumdrnym vzorcom CsHi1N
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Obr. 5.18.d) MS spektrum zlucéeniny so sumarnym vzorcom CsH11N
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Urcte Struktiru jedného z najpouzivanejSich antipyretik so sumarnym vzorcom
CsHoNO; a priradte signaly v spektrach atémom zluceniny, Obrazok 5.19.a—f.
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Obr. 5.19.a) 'H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom CgHgNO;
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Obr. 5.19.b) 3C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom
CsH9oNO;
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Obr. 5.19.c) 'H,13C- HSQC spektrum zliéeniny so sumarnym vzorcom CsHsNO>
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Obr. 5.19.d) *H,*3C- HMBC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CgHsNO>
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Obr. 5.19.f) MS spektrum zlGceniny so sumarnym vzorcom CsHgNO>
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mUréte Strukturu daldieho lie¢iva poésobiaceho ako analgetikum, antipyretikum,
antiflogistikum a antitrombotikum so sumdrnym vzorcom CgHsOs a priradte signaly

v spektrach jednotlivym vodikom, resp. uhlikom zli¢eniny, Obrazok 5.20.a—d.
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Obr. 5.20.a) 'H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zli&eniny so sumarnym vzorcom CoHgO4
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Obr. 5.20.b) 13C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom CgHgO4
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Obr. 5.20.d) MS spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom CoHgOa4
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Urcte Struktdru neznamej latky so sumarnym vzorcom CgHsO na zaklade uvedenych

spektier, Obrazok 5.21.a—d.
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Obr. 5.21.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zli&eniny so sumarnym vzorcom CsHsO
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Obr. 5.21.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom CgHgO

131



100 +
90 J
80" S o 8 8\
© 2 3 - 3
g 70 (’5) 3 3 .
] [a)
g ® 2 28 g
g 50 @ 2 b
% 401
= 30 L
20 = 2
10 N =
0 : : : : : : :
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers [cm "~ ]
Obr. 5.21.c) IC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CgHgO
105
100
77
50
51
120
43
39
27 | 63 [ | 91 \
0 x'"Mx'"llx¥"'1\11"'x‘“'l"x"lll'x""‘xl'"'x UL N A T
A T
20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130

Obr. 5.21.d) MS spektrum zliceniny so sumarnym vzorcom CgHsO
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m Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom CsH1:NO na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.22.a—d.

A(s) B (m) C(m)
0.67 7.68 6.78
]
]
L
m
o o [=]
‘ ‘ == ; —h— = -
10.0 9.8 9.6 9.4 7.8 7.6 6.8 6.6
f1 (ppm)
A(s) B (m) C(m) D (s)
9.67 7.68 6.78 3.4
| Iy |
I[ I[' F ]'
8 (=) =] &
— ™ [ w
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
f1 (ppm)

Obr. 5.22.a) *H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zliéeniny so sumarnym vzorcom CoH11NO
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Obr. 5.22.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom
CoH11NO
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Obr. 5.22.c) IC NMR zlGéeniny so sumarnym vzorcom CoH1:NO
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Obr. 5.22.d) MS spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom CoH1:NO
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m Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom CioH1204 na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.23.a—e.

D (s)
3.77
A(s) B (s) C(s)
0.89 7.26 3.86
1
i - brife]
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—_ [ W el
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Obr. 5.23.a) 'H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zli&eniny so sumarnym vzorcom CioH1204
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Obr. 5.23.b) 3C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom
C10H1204
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Obr. 5.23.c) 3C NMR spektrum bez dekaplingu vodikov (151 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so
sumarnym vzorcom CioH1204
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Obr. 5.23.d) IC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CioH1204
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Obr. 5.23.e) MS spektrum zluéeniny so sumarnym vzorcom CioH1204
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m Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom CsHsNS na zaklade uvedenych

spektier, Obrazok 5.24.a—d.

A (dt)
4.14
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Obr. 5.24.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, CDCl3) zlGéeniny so sumarnym vzorcom C4HsNS
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Obr. 5.24.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, CDCls) zIG€eniny so sumarnym vzorcom CsHsNS
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Obr. 5.24.¢) IC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom C4HsNS
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Obr. 5.24.d) MS spektrum zluéeniny so sumarnym vzorcom C4HsNS
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m Uréte Struktiru zndmeho, najpreddvanejSieho nesteroidového antiflogistika/
analgetika so sumarnym vzorcom Ci13H180; pomocou uvedenych spektier, Obrdzok 5.25.a—g.
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Obr. 5.25.a) 'H NMR spektrum (600 MHz, DMSO-ds) zli¢eniny so sumarnym vzorcom Ci3H150;
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Obr. 5.25.b) 3C NMR spektrum (151 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom
C13H1502
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Obr. 5.25.c) H,'H- COSY spektrum zli&eniny so sumarnym vzorcom CizHi1s0>
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Obr. 5.25.d) *H,'3C- HSQC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom CizHig0;
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Obr. 5.25.e) 'H,'3C- HMBC spektrum zli&eniny so sumarnym vzorcom Ci3H150>
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m Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom C4H100 na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.26.a—d.
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Obr. 5.26.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zlieniny so sumarnym vzorcom CsH100
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Obr. 5.26.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom C4H100
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Obr. 5.26.c) IC spektrum zlGéeniny so sumarnym vzorcom C4H100

31
100+
56
41
27
43
50
42
29 39
55
26|28 33 45
57
| | ] [30]32] 381900 ] 50 53 || 73
0 T T —— t —+ — * T T ———+ y T T T T T
20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80

Obr. 5.26.d) MS spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom CsH100
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Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom CsH140 na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.27.a—d.
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Obr. 5.27.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zli¢eniny so sumarnym vzorcom CgH140
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Obr. 5.27.b) 13C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zlGéeniny so sumarnym vzorcom CgH140
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Obr. 5.27.d) MS spektrum zluéeniny so sumarnym vzorcom CgH140
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m Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom C;H;NO na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.28.a—d. Zohladnite fakt, Ze protény viazané na heteroatémoch (O, N, S) sa
v 'TH NMR spektre ¢asto nepozoruju alebo maju Siroké signdly v désledku rychlej proténovej

vymeny s rozpustadlom alebo medzi molekulami.
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Obr. 5.28.a) 'H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zIG&eniny so sumarnym vzorcom C;H7;NO
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Obr. 5.28.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zIi&eniny so sumarnym vzorcom C,H;NO
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Obr. 5.28.d) MS spektrum zluceniny so sumarnym vzorcom C;H;NO
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m Urcte Strukturu neznamej latky so sumarnym vzorcom Ci1H220 na zaklade uvedenych
spektier, Obrazok 5.28.a—d.
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Obr. 5.29.a) *H NMR spektrum (400 MHz, DMSO-ds) zlu€eniny so sumarnym vzorcom C11H220
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Obr. 5.29.b) 3C NMR spektrum (101 MHz, DMSO-ds) zlG&eniny so sumarnym vzorcom Ci11H2,0

148



Transmittance [%]

100

954

90

85

80+

1;:j:i§

1742—

3500

3000

2500

200 1500 1000
Wavenumbers [cm " ]
Obr. 5.29.¢) IC spektrum zlG¢eniny so sumarnym vzorcom Ci1H2,0
41
100
57
29
50 82
27
67
71
96
‘ 110 126
79
0 ‘115‘ ‘%1 A ‘1‘”“ 1“‘1 l‘ I “1‘ Hx ‘l““ '3‘}2 : : :
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Obr. 5.29.d) MS spektrum zlucéeniny so sumarnym vzorcom Ci1H2,0
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Tabulka 1. Gyromagnetické pomery, rezonancné frekvencie NMR (pri magnetickej indukcii
11,7 T) a prirodzené zastupenie vybranych nuklidov

Nuklid  yx 107 (T"s™") v (MHz) Prirodzené zastipenie (%)

H 26,75 500,0 99,985
2H 4,11 76,8 0,015
B3C 6,73 125,8 1,108
BN -2,71 50,6 0,37

70 -3,63 67,9 0,037
YF 25,18 470,6 100,0
296 5,32 99,5 4,70

3p 10,84 202,6 100,0

Tabulka 2. Priblizné rozsahy chemickych posunov (v ppm) pre vybrané typy proténov v 'H

NMR spektre
Struktarny typ & (ppm) Struktirny typ & (ppm) Strukturny typ & (ppm)
R-CH 0,7-1,3 I R—SH _
3 I—C—H 2,0-4,0 1,0-5,0
R-CH, R 1,2-1,4 | |
R4CH 1,4-1,7 BrG=H  2,7-4.1 R™NH; 1,0-5,0
|| I R—OH 1,0-5,0
R-C=C-CH; 1,6-2,6 CI—¢—H 3,1-4,1
: 0 ' @— 4,0-7,0
OH ,0-7,
5 RCCH; 21-25 RO-C—H  32-38
T
. i 2,1-2,6 n
-4 RO_C_CH3 )+ &) R—C-O—-C—H 3’5_4'8 @NH 3,0_5,0
[ |
[
N=C-CHj 2,1-3,0 OZN—cl;—H 4,1-4,3
I
| R-C-N—R  5,0-9,0
| F—C—H 4,2-4,8 ||4
@'?—H 2,3-2,7 |
|
R-C=C-H 4,5-6,5 0
R-C=C—H 1,7-2,7 R_(IZI—OH 11,0-12,0
|| -
R-N—C—H 2,2-2,9 @'H 6,5-8,0
| R = alkyl, aryl
, 0
R-S—C—H 2,0-3,0 R-C-H  9,0-10,0
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Tabulka 3. Typické Juninterakéné konstanty

Struktarny typ
I
H (C)n—cl:_H

H3C_CH2_X

H3C\\
/CH—X
H5;C

Tabulka 4. Stiepenie signalov, multipicita a intezity ¢ar multipletu v zavislosti od poctu

Jun (Hz)
0

(pokial nie je v rigidnej
idealnej orientacii)

6-8

5-7

2-12
(zavisi od dihedralneho
uhla a na povahe XaY)

0,5-3

12-15
(musia byt
diastereotropne)

Struktarny typ

H\
c=c
AN

X

susednych jadier so spinovym kvantovym cislom / = 1/2

pocet susedov (n)
0

0O NGOV A WNEER

n+1 multiplicita skratka

1 singlet s

2 dublet d

3 triplet t

4 kvartet k

5 kvintet kvint
6 sextet sext
7 septet sept
8 oktet okt

9 nonet non

151

relativne intenzity Ciar
1
11
121
1331
14641
15101051
161520156 1
172135352171
1 828567056288 1

Jun (Hz)

12-18

7-12

0,5-3

2-3

o 6-9
m 1-3
p 0-1



Tabulka 5. Priblizné rozsahy chemickych posunov (v ppm) pre vybrané typy uhlikov v 13C NMR
spektre

Strukturny typ & (ppm) Strukturny typ 6 (ppm)
CHy),Si N/
(CHgheSt 0 c=c 100-150
R @, 8-30 /_ \
R_CHZ_R 15_55 \ /C_H 110—170
R4CH 20-60 C=N 150-170
R4C 30-50 C=N 110-140
I—C -20-40 (I)I
Br—C 25-65 R/C\ITI/ 155-185
@] 0]
Cl—C 35-80 N N
O_C 40—80 O
N N
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Tabulka 6. Inkrementy substituentov na vypocet chemickych posunov uhlikovych atémov 3C
substituovanych benzénov pouZitim vyrazu & = 128,5 + 3S (ppm)

Substituent Ab (ipso) A (orto) AS (meta) AS (para)
NO; +19.9 -4.9 +1.1 +6.3
CHO +8.1 +1.3 +0.6 +6.0
COzH +1.1 +1.9 +0.1 +5.5
C(O)CHs +8.9 -0.1 +0.2 +4.7
CO,CH3 +1.9 +1.2 0 +4.5

CN -16.0 +3.7 +0.8 +4.5
SO,NH, +15.7 -2.8 +0.5 +3.4

C(O)NHCH3 +6.2 -1.5 0 +2.8

C=CH -6.2 +3.7 -0.1 +0.3
CH=CH, +9.3 -2.2 +0.1 -0.6
CH,0OH +12.5 -15 0 -1.0

CeHs +12.5 -1.6 0 -1.5

Br -5.9 +3.1 +1.6 -1.5

Cl +6.0 +0.3 +1.4 -1.9
izopropyl +20.4 -2.0 -0.1 -2.6
O(CO)CH3 +22.6 -6.7 +1.1 -2.6
CH2CHs +15.8 -0.5 0 -2.7
SH +2.4 +0.6 +1 -2.9
CHs +9.5 +0.7 -0.1 -3.0
tert-butyl +22.6 -3.0 -0.3 -3.0
SCH; +10.1 -1.8 +0.4 -3.5

F +34.7 -12.9 +1.7 -4.2

NHC(O)CH3 4+9.8 -8.0 +0.4 -4.2
OH +26.7 -12.9 +1.4 -7.3
OCH; +31.3 -14.4 +1.1 -7.6
NH2 +18.1 -13.3 +0.9 -10.0

N(CHCHs). +19.4 -16.4 +0.9 -12.9
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Tabulka 7. Inkrementy substituentov na vypocet chemickych posunov proténov
substituovanych benzénov pouZitim vyrazu 6 = 7,28 + 3S (ppm)

Substituent A (orto) AS (meta) AS (para)
NO; +0.91 +0.24 +0.37
CO;H +0.84 +0.17 +0.34
CO,CH3 +0.74 +0.22 +0.34
C(O)CH; +0.66 +0.17 +0.20
C(O)NH, +0.65 +0.19 +0.25
C(O)H +0.59 +0.23 +0.33
SO2NH; +0.57 +0.30 +0.30
CN +0.33 +0.16 +0.27
CeHs +0.31 +0.16 +0.07
Br +0.16 -0.11 -0.07
F -0.25 +0.03 -0.15
cl -0.05 -0.11 -0.17
CH,=CH -0.07 -0.02 -0.06
SH -0.08 -0.09 -0.19
CHs -0.16 -0.09 -0.18
tert-butyl +0.02 -0.09 -0.20
NHC(O)CHs +0.21 +0.02 -0.18
O(CO)CH; -0.31 +0.01 -0.09
OCHs -0.40 -0.02 -0.36
OH -0.44 -0.04 -0.35
EtoN -0.61 -.10 -0.66
NH, -0.64 -0.16 -0.55

Tabulka 8. Inkrementy substituentov na vypocet chemickych posunov proténov >C=CH-
substituovanych alkénov, pouzitim vyrazu 6 = 5,25 + 3Si (ppm)

Substituent AS (geminal) AS (cis) AS (trans)
NO, +1,87 +1,30 +0,62
COzH +0,89 +1,27 +0,71
CO,CH3 +0,88 +1,15 +0,57
C(O)CHs +1,05 +0,96 +0,66
C(O)NH, +1,07 +0,99 +0,57
C(O)H +1,12 +1,10 +1,27
CN +0,44 +0,99 +0,86
CeHs +1,47 +0,49 -0,01
Br +1,19 +0,59 +0,72
Cl +1,01 +0,23 +0,15
CH=CH, +1,02 -0,11 -0,22
CH3 +0,48 -0,37 -0,29
O(CO)CHs +2,03 -0,37 -0,69
OCH; +1,18 -1,22 -1,37
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Tabulka 9. VInocty charakteristickych vibracii pre vybrané funkéné skupiny v infraervenom
spektre

Vinoéet (cm™)  Intenzita Vibracie Komentar
Alkany

valencné vibrdcie

3000-2840 v C-H ¢asto viac pdasov

2960 m-s Vas(CH3)

2870 m Vs(CHs)

2925 S Vas(CH2)

2850 S vs(CH,)

2890-2880 w v(CH)

deformacné vibrdcie

1470-1430 m 825(CHs)

1395-1365 m-s 9s(CHs)

1475-1450 m 3(CH,)

1250-800 v (CHs)

770-720 m 7(CH,)

Alkény

valencné vibrdcie

3095-3075 m v(=CH,)

3040-3010 m v(=CH-)

1690-1635 v v(C=C) intenzivnejsie pri konjugacii
deformacné vibrdcie

1420-1290 m §(C=CH)

995-675 s v(C=CH) overtdn pri 1850-1780 cm™ (w)

trans-izomér RCH=CHR" m4 silny pas pri ~970 cm™
cis-izomér RCH=CHR’ pri 730-675 cm™ (m)

Alény

valencné vibrdcie

3050-2950 s v(C=C=C-H,)

1950-1930 S Vas(C=C=C) 1,2 diény

1075-1060 w vs(C=C=C)

2349 3 v(0=C=0) atmosféricky CO;

2155-2130 s v(C=C=0) ketény R-C=C=0

~2000 s v(C=C=N) keténiminy R-C=C=N

2155-2130 S v(N=C=N) karbodiimidy R-N=C=N

2275-2240 s v(N=C=0) izokyanatany R-N=C=0

2140-1990 s v(N=C=S) izotiokyanatany R-N=C=S
2160-2120 s v(N=N=N) azidy R-Ns

Alkiny

valencné vibrdcie

3340-3250 s v(=C-H) (sh), v rovnakom regione ako OH a NH
2260-2100 w v(C=C) (sh)

deformacné vibrdcie

700-600 s v(C=C-H) overton pri 1370-1220 cm™ (br, w)
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Tabulka 9. Pokracovanie

Vinoéet (cm™)  Intenzita Vibracie Komentar
Aromatické zluceniny
valencné vibrdcie

3100-3000 m v(CH) viac pasov

1600 m v(C=C) skeletové vibracie aromatu

1580 m

1500 m najsilnejsi

2000-1650 w aryl-H overtény a kombinaéné vibracie
charakteristicky vzor, ktory pomaha pri uréeni poctu
a pozicie substituentov kruhu

deformacné vibrdcie

1275-950 v d(C=CH) viac pasov

900-650 3 v(C=CH) charakteristicky vzor, ktory pomaha pri uréeni vzoru
substittcie kruhu
izolovana C-H ~900 cm™ (w-m)
monosubstituovany 770-730 cm™ (s), 720-680 cm™
(s)
o-disubstituovany 770-735 cm™ (s)
m-disubstituovany 810-750 cm™ (s)
p-disubstituovany 860-780 cm™ (s)

Alkoholy

valencné vibrdcie

3650-3200 v v(O-H) 3650-3590 cm™" volna OH, (sh)

3550-3450 cm™ OH viazana vodikovou vazbou, (br)
deformacné vibrdcie
1450-1200 m-s o(C-0OH) 1350-1260 cm™ primarne alkoholy, ¢asto 2 pasy
1350-1260 cm™ sekundarne alkoholy
1410-1310 cm™ terciarne alkoholy
1260-970 s v(C-0) Casto dublet
~1050 cm™ primarne alkoholy R-CH,-OH
~1100 cm™' sekundarne alkoholy R,-CH-OH
~1150 cm™ tercidrne alkoholy Rs-C-OH
1275-1150 cm™ fenoly Ar-OH
Etery a peroxidy
valencné vibrdcie
1310-1000 s Vas(C-0-C) R-O-R — mozu byt rozstiepené
1055-870 8 vs(C-0-C) — niekedy viac pasov
1150-1060 cm™" -CH,-O-CH,-
1275-1200 cm™" aromatické

3450-3200 v v(0-0-H) Peroxidy R-O-O-H
1200-1000 s v(C-0-0)
1000-800 m-w v(0-0)
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Tabulka 9. Pokracovanie

Vinoéet (cm™)  Intenzita Vibracie
Karbonylové zltceniny

valencné vibrdcie
2900-2680

1775-1645
deformacné vibrdcie
1390

975-780

w v(CO-H)
3 v(C=0)
w 6(C-H)
m v(C-H)

Karboxylové kyseliny a ich derivaty

valencné vibrdcie
3550-2500

1800-1650
1440-1210
1610-1550
1420-1300
deformacné vibrdcie
950-900

Estery
1790-1650
1330-1050
Anhydridy
1870-1770
1800-1720
1300-900

Acyl halogenidy
1820-1750
1000-800
1200-500

Amidy
3500-3100

1740-1630
1630-1510
1650-1510

v v(COO-H)
3 v(C=0)
3 v(C-0) + 6(0OH)
3 Vas(COO")
3 vs(COO)
m v(OH)
s v(C=0)
s v(C-0)
3 Vas(C=0)
s vs(C=0)
3 v(C-0-C)
s v(C=0)
m v(C-CO)
w v(C-X)
m v(N-H)
S V(C=O)
s—m o(NH)
s v(N-C-0)

Komentar

aldehydy R-CO-H, 2 pasy
ketony R-CO-R — Ziadny pas

R-COOH (br)

volné maju ostry pas (sh)

diméry viazané H-vazbami maju velmi Siroky
rozstiepeny pas

spriahnuté valencné vibracie C-O a deformacné OH

karboxylatovy anion COO

(br)

R-CO-O-R
2 pasy (asymetricky a symetricky)

(R-C=0),0 - rozdiel pasov ~60 cm™
viac pdasov
chloridy maju silny pas, zvysné (w—m)

1200-800 cm™ R-CO-F
750-550 cm™ R-CO-ClI
700-500 cm™ R-CO-Br
600-500 cm™ R-CO-I

primarne amidy R-CO-NH; — 2 pasy

sekundarne amidy R-CO-NH-R — jeden pas (ak je
pritomny cis/trans izomér — dublet)

terciarne R-CO-N-R; — Ziadny pas

l. pas amidov

Il. pas amidov
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Tabulka 9. Pokracovanie

Vinoéet (cm™)

Aminy

valencné vibrdcie

3500-3300

1400-1000

deformacné vibrdcie

1650-1560
1580-1490

Halogénderivaty
valencné vibrdcie

1400-1000
800-600
600-500
~500

Iné charakteristické skupiny
valencné vibrdcie

1570-1500
1370-1300
~850 cm™

2260-2240

2120-2040
1690-1520
1500-1400
2260-2130
1200-1080
2280-2230
1450-1380
2170-2130
750-550
2200-2050
950-650
2600-2540
710-570
1225-980
1350-1300
1160-1120

Intenzita

S
S
S

S

(%]

m-—s

3w

w

w
S

w

W

Vibracie

V(N-H)

v(C-N)

O(NH>)
O(NH)

v(C-F)
v(C-Cl)
v(C-Br)
v(C-I)

Vas(NOZ)
VS(NOZ)
v(C-N)
v(C=N)

v(N=C)
v(C=N)
v(N=N)
v(O-C=N)
v(C-0)
Vas(N=C=0)
vs(N=C=0)
v(S-C=N)
v(C-0)
Vas(N=C=S)
vs(N=C=S)
v(S-H)
v(C-S)
v(S=0)
Vas(SOZ)
VS(SOZ)

Komentar

primarne aminy R-NH,— 2 pasy

sekundarne aminy R-NH-R — 1 pas

(br) siroky tvar ak su viazané vodikovou vazbou
rozdiel pasov cca 65-75 cm™

1230-1030 cm™ alifatické aminy

1340-1250 cm™ aromatické aminy

primarne aminy
sekundarne aminy

Casto viac pasov

Casto viac pasov

nitro zli¢eniny R-NO;

nitrily R-C=N

ostry pds, aromatické intenzivnejsie ako alifatické
izonitrily

iminy R-CH=N-R

azo zIu€eniny R-N=N-R

kyanaty R-O-C=N

izokyanaty R-N=C=0

tiokyanaty R-S-C=N

izotiokyanaty R-N=C=S, casto dublet
tioly R-SH

sulfoxidy R»-S=0
sulfény R-SO,

Intenzita: s-strong (silna), m-medium (stredna), w-weak (slaba), v-variable (premenliva)
br-broad (Siroky pas), sh-sharp (ostry pas)
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