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1. Zpracovani 1D a 2D NMR spekter znamé organickéyldgkmoci programu MNOVA a
pritazeni signdl jednotlivym atondim molekuly.
Priprava vzorku neznamé organické latky pr&reni NMR.

3.  Nanzteni 1D a 2D NMR spekter nezbytnych pro stanovemikgiry latky vyuzitim NMR
spektroskopu JEOL ECZ 500R (11.73 Tesla, 500 MHz).

4.  Stanoveni struktury neznamé latky.

Predpoklady

1. Znalost vztahh mezi molekularni strukturou a spekttyl a *C NMR, zejména piiem
signafli, integralni intenzitou sign@&la multiplicitou signal prvniho fadu. Znalost odgu
hodnot interaknich konstant u multiplét prvniho fadu, a rozpoznani diastereotopnich a
enantiotopnich jader a skupin.

2. Znalost navod ulohy.

Postup prirazeni signah struktu iFe znameé organické latky

Postup pifazeni NMR signdl k jednotlivym atondim molekuly zahrnuje mnoho dith kroki,
jejichz nejefektivijSi paadi vzhledem k rozmanitosti molekulovych struktetze jednozniné
doporuit. Postupc¢lovéka se patré bude vzdyridit osobnimi zkuSenostmi i naladou. Nize jsou
navrzeny kroky, které v danémfjdi obvykle vedou u jednoduchych molekul a spdkigchlému
piitazeni signdl. Tyto kroky se obvykle vhodanspojuji, vynechavajéi se k nim ogtovné vraci,
dokud nejsou vSechny signalyiimzeny. Nezbytna je téZ kontrola vystupu z kazdéhukik

s aiekdvanymi charakteristikami pro danou molekulovourulduru, a pedevSim s
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komplementarnimi charakteristikami v ostatnich s, Jednotlivé vystupyasto nejsou zcela
jednoznéné a je nezbytné je potvrdit souvisejicimi spektry.

NMR experimenty se v rdmci laboratorni Glohy bud@kat pevazm jader'H a **C. Proto jsou
nize popsané NMR experimenty a jejich spektra petlpdnost diskutovany pouze pro tyto jadra.
Obecr vSak lze ndfit tyto experimenty mezi mnoha jinymi jadry, kdytempretace spekter je
analogicka. Pro spravné porozémh NMR spekter je zasadni miti n&deomi, Zze molekuly s
piirozenym zastoupenim isotbgsou snmdsi vSech moznych isotopolbga jejich isotopomeé.
Isotopology se liSi zastoupenim jednotlivych isdtopag. H,O, DHO, DO, zatimco isotopomery
maji stejné isotopové slozeni, ale liSi se pozofdpm v molekule. NeuvaZzujeme-li isotopy vodiku
a kysliku, pak nafklad ethanol sifrozenym zastoupenim isotbpobsahuje ca.1.1 %
13C isotopologu, ktery ma dva isotopomet§CHs*?CH,0OH a *?CH3™CH,OH, a ca. 0.01 %
13¢, isotopologu*CHz*CH,OH.

1. Analyzujte strukturu molekuly zadané latky.dete, kolik signél bude mit latka VH a*°C
NMR spektrech. Pokud jsouipmny i jiné prvky majici snadnoditelné isotopy (nap *°F,
H, N, ¥p, sj, 1'B), urtete paet signal v NMR spektreché&chto isotofi. Konfrontujte
ocekavané charakteristiky s experimentalnimi spektry.

2. Urgete relativni integralni intenzitu sigial NMR spektrech, zejméntH, piipadre *°F.
Konfrontujte @ekavané s experimentalnimi spektry.

3. S ohledem naifpadny dekaplink wete @ekavanou multiplicitu signalv nangrenych NMR
spektrech. Konfrontujtecekavané s experimentalnimi spektry.

4. Na zaklad tabulek (méw& vhodnéXi predikce (velmi efektivni fistup sodasnosti) odhadite
o¢ekadvané hodnoty chemickych pogujednotlivych isotofi. Konfrontujte @ekavané s
experimentalnimi spektry. Uvazujte, Ze experimenthbdnoty se mohou odtekavanych i
znaneé liSit, zejména v zavislosti na rozpotdie a jeho fimésich, a na exathosti
molekulérni struktury zadané latky. Wipact béZnych struktur Ize u prediktdivyuZzivajicich
velkych databazi&@kavat shodu chemickych posuca. + 0.3 ppm tH a + 2 ppm U°C.

V programu MNOVA zpracujte vSechna experimentapraksra.

6. V experimentalnich spektrech jednotlivych isatagentifikujte jednotlivé signalyi skupiny
piekryvajicich se signél Paiet signah musi byt shodny s gtem aekavanych signél
(kroky 1-4). Neopomige prav@podobnou fitomnost signdl nelistot, zejména signal
pouzitych rozpoustlel a jejich obvyklych n#stot jako je vodad 'H isotopolog
deuterovanych rozpoustel (prakticky zadné rozpousiio neni 100% deuterované).r&Seni

piekryvajicich se signalvyuZzijte rekteré z 2D spekter ffpadreé selektivnich 1D spekter.
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Nalezréte mezi éekavanymi signaly (kroky 1-4) takové, které jsaikterou z charakteristik
zcela unikatni, nap intenzitou, multiplicitou, chemickym posunefnisotopem, tj. takové,
které Ize jednozrmé prifadit k atonim molekuly studované latky. Pokud takové signaly
nejsou, je nezbytné najit takové, které lzeégalit po uvazeni dalSich vziamezi strukturou a
spektry.

U jednoznané prifaditelnych signdil odetéte maximum charakteristik, zejména chemicky
posun, relativni integralni intenzitu, multiplicitu interakni konstanty, fipadré stechové
efekty a pologku piki multipletu. Pokud jsou vSechny signalyirpzeny, pokréujte
poslednim krokem postupu.

Vyjdéte z jednoznéné pritazenych signdl (krok 8) a pomoci 2D spektér selektivnich 1D
spekter (kroky 10 a dale) jednozna prifad’te dalSi signaly a vtée se ke kroku 8.

'H-'H COSY je NMR experiment detekuijici interakit¢ jader pres vazby. 2D spektrum je
symetrické a saadnice krospiku (mimodiagonalové piky) jsou chemigosuny signél
interagujicich jader. V primarnim posouzeni spekteauvazovat, Ze intenzita krospigiimo
souvisi s velikosti intergki konstanty, kdy v COSY obvykle pozorujeme inteslsJ > 3
Hz, tedy obvykle takové, které se v 1D spekterganoji snadno pozorovatelnou multiplicitou.
Krospiky v COSY spektrech jsou tak obvykléstedkem interakci studovanych jadée® 2
nebo 3 vazby, coz umtidje pifazeni interagujicich sigrial Je vS8ak mit na pafn, ze i
interakce jaderi@s 2¢i 3 vazby mohou mit velmi malou intekal konstantu a nebudou tak v
COSY spektru identifikovany krospikem. Struktureosgiku se obvykle neanalyzuje. V
piipadt prekryvu krospiki 1ze vyuzit k interpretaci spektra COSY45, TOCSYDQF-COSY.
MenSi interakni konstanty vedou ke krosgikh menSi intenzity. V zavislosti na nastaveni
COSY experimentu Ize¢khdy pozorovat i krospiky slabych interakci. Obegaou slabé
interakce pednetem experimentu LR-COSM.0ng Rangg viz krok 14.

'H-'H COSY45 je velmi podobné COSY spektru s tim radil Ze a) diagonalové piky jsou
uzsi, a tudiz ménprekryvaji blizké krospiky; b) krospikiasto nejsou symetrické, kdy 8m
jejich protazeni &¢i diagonale spektra souvisi se znaménkem inteidtkonstanty.

'H-'H TOCSY je velmi podobné COSY spektru s tim rozdjl&e jsou pozorovany krospiky
mezi vSemi signaly interagujicich jader daného ®ptho systému. Ndiklad interaguje-li
jadro A pouze s jadrem B, které dale interaguj&jejadrem C, které dale interaguje ¢est
jadrem D, které jiz neinteraguje s Zzadnym jadrerB-€-D, pak v COSY spektru pozorujeme
pouze krospiky AB, BA, BC, CB, CD, a DC, avSak va®Y spektru pozorujeme krospiky
AB, AC, AD, BA, BC, BD, CD, CA, CB, DA, DB a DC. TOSY spektrum je iinosné
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zejména v fpadt piitomnosti vice spinovych systémijejichz signaly se ve spektrum
piekryvaji. Oblibené jsou téz selektivni 1D TOCSY exmenty.

'H-'H DQF-COSY je velmi podobné COSY spektrum s tindflem, Ze a) krospiky maji tzv.
anti-phase strukturu, ktera umaiije odeitani interaknich konstant mezi interagujicimi
jadry; b) singletové signaly se ve spektru nijabnogevuji, ani jako diagonalové pikyimz
jsou odstra#ény jejich gripadné pekryvy s okolnimi krospiky.

'H-'H LR-COSY je velmi podobné COSY spektru s tim réami Ze v zavislosti na velikosti
pauzy (elay v sekvenci experimentu je ovligma intenzita krospik PrestoZze vztah neni
linearni, Ize primar&uvazovat, Ze krospiky, které jsotistedkem velké interaki konstanty,
jsou potl&eny, zatimco krospiky, které jsouisiedkem malé inter&ki konstanty, jsou
intenzivrejsi. Cim vétsi je delay (obvykle 150-600 ms), tim mensi intetak konstanty se
projevi gitomnosti krospiku. Velmtasto, jsou tak pozorovany interakce jadiersp4 a vice
vazeb, kdy velikost intergki konstanty je wadu desetin Hz. Interpretaceibe byt velmi
komplikovana, zvlast pokud neni zarowepozorovana i odpovidajici multiplicita signalu v
1D spektrech. Malé interakcd € 1.5 Hz) nebo ffitomnost gkolika malych interakci jsou v
1D spektrechéasto pozorovany pouze jako ragsii signalu (v zavislosti na faktickém
rozliSeni spektra). Pro spravnou interpretaci jedrté nandit sérii spekter stznym delaya
sledovat vliv na intenzitu krospik jakoZ i konfrontovat interpretaci s ostatnimi ldpg a
charakteristikami.

'H-3C HSQC je NMR experiment detekuijici interakce jatien **C pres jednu vazbu (tedy
1Ju0). Interpretaceschto spekter je velmi jednozird. Sowadnice krospiku jsou chemické
posuny signdi interagujicich jader. Krospik tak dokazuje, Ze imdamymi jadry je pré¥
jedna vazba. Néfiomnost krospiku dokazuje, Ze jadra danych sign@ji mezi sebou vice
nez jednu vazbu. Vzhledem k tomu, Ze fCékupina je za normalnich podminek vzdy
symetricka (tj., vSechny vodiky davaji pouze jedggnal), Ize u jednoho uhlikucekavat
maximalré dva krospiky, a to pouze viipadd CH, skupin s diastereotopnimi jadry.
Vzhledem k vaznosti vodiku iwe mit jejich signal pouze jeden krospik. Totdzem byt
poruseno pouze vizudlna to gekryvem signal, tj. pfitomnosti signdi s velmi podobnyméi
nahodr shodnymi chemickymi posuny. Velmi uiite je ngieni ME (Multiplicity Edited
varianty tchto spekter, kdy krospiky jsou ¥ipadt CH; a CH skupin positivni, zatimco v
piipack CH, skupin negativni (vifpad diastereotopnich vodikjsou krospiky obou vodik
negativni). Spektra byvaji velndasto obracené a znaménka krogg#ou pak ve spektrech
zanenéna. Proto je vzdy p&gba posuzovat jejich relativni vztah, jakoz i najt spektru

vhodny referedni signdl, nap v aromatické oblasti Izetekavat pevazrt CH skupiny a tudiz
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positivni krospiky. Komplikace v interpretaci mohoastat v fipadt, Ze jsou velikosti
interaknich konstant studovanych jader velmi rozdilné. akovém pipadt muZze byt
intenzita rkterych krospik velmi snizenai mohou mit nespravné znaménko. Experiment
HMQC, ktery poskytuje prakticky stejné informacerjeowtasnosti mé&apopularni.

'H-1%C HMBC je NMR experiment detekujici interaktie a **C pres vice neZ jednu vazbu
(nefastji Juc a 2Juc, vzacwji “Juc). Souadnice krospiku ve 2D spektru jsou chemické
posuny signdil jader interagujicichips d ¢i vice vazeb, pcemz bohuZzel nelze &it pres
kolik. Interpretace &hto spekter je proto obvykle nejednoam@ a nezbyth vyzaduje
konfrontaci s ostatnimi spektry. Primarae uvazovat, Ze intenzita krospiku jénpo Unmérna
velikosti interakni konstanty, pcemz napiklad *H-*C HMBC experiment je obvykle
nastaven pro zvysenou citlivost k intetakn konstantam velikosti ca. 8 Hz. V takovém
piipadt jsou obvykle pozorovany vSechny interakcéys > 4 Hz. Interakce iies d¥ vazby
2Juc méa velmi prominlivou hodnotu (B2n¢ 0 aZ 35 Hz), kterou nelze snadno predikovat, a
tudiZ nelze predikovat aniipomnost¢i negritomnost krospiku ve spektru. Interakdegti
vazby>Jic ma celkem snadno odhadnutelnou hodnotutia)giné rotaci (alkylovéetszce)ci

v aromatickych strukturach (dihedréini Ghel je xafian i 180°&i 0°) je *Juc obvykle velka

a krospik je pozorovan téinvzdy; b) je-li dihedralni uhel v molekulové strukd fixovan
piblizn& u 90° gasto u cyklickych a zejména polycyklickych strultyrak je*Juc blizka nule

a krospik je obvykle zadny nebo malo intenzivnfelakci fres ctyti vazby *Juc je obvykle
mala az nulova a krospik je tedy pozorovan va@nénti vzdy slabé intenzity. Interakce
pies @t a vice vazeb jsou obvykle blizké nule a krosgikgdy pozorovan vzaéra vzdy
velmi slabé intenzity.

13c-13C INADEQUATE je NMR experiment detekuijici interakéC-*C. Vzhledem k velmi
malému zastoupeni isotopofogbsahujicich dva®C isotopy je citlivost tohoto experimentu
velmi mala a spektrum Ize ziskat jen u velmi kotiranych vzork a pouzitim pistroji s
vysokou citlivosti. Spektrum je vSak velmi ¢ao nebd z rgj Ize snadno odgst uhlikovou
kostru molekuly. Krospiky jsou dublety, jejichz pigmstuji k °C sateliim *°C signaii, které
jsou [iblizne symetrické kolentC signalu, ale pouze ca. 0.55 % jeho intenzityrivhé ose
spektra je pak hodnota rovnajici se &auchemickych posun interagujicich jader. P
experimentu se nastavuje velikost intérak konstanty, na kterou ma byt experiment
nejcitlivejsi. Lze tak detekovat interakcées jednu vazbu'Jcc = 30-70 Hz) neboies vice
vazeb {Jcc < 15 Hz).

'H-*C ADEQUATE je NMR experiment n&sgji detekujici interakce*C-3C s vyuzitim

interakce’H-23C. Oproti INADEQUATE je tato sekvence vyrazaitlivsjsi, avsak vyZaduije,
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aby alespd na jedno z interagujicichC jader byl vazan vodik, jinak neni interakée-°c
detekovana. Ne&astji se vyuziva interakci fes jednu vazbu, tedyJec a ‘Juc, tzv.
1,1-ADEQUATE. Experiment je provéd jako SQ ¢ingle quantum nebo DQ ¢ouble
quantun). Pii SQ provedeni jsou stadnice krospiku chemické posutty na jedné ose 5C
na druhé ose, kdy krospik doklada interakci j&lra jadrem™C, které je vazano na jadro s
posunemdc, tedy interakci meztH-*C-*C. P DQ provedeni jsou sd@adnice krospiku
chemické posuny interagujicitel na jedné ose a st chemickych postninteragujicich
13C jader na druhé ose, kdy krospik doklada interjadiad, s rekterym z interagujicich
jader**C.

'H-'H ROESY a NOESY jsou NMR experimenty, které detekijmou interakci jader fes
prostor, kdy sotadnice krospiku jsou chemické posuny interagujicjatier. Intenzita
krospiku je Gmirna vzdalenosti interagujicich jader ®1/Pozorovany jsou interakce jader

vzdalenych od sebe do ca. 0.5 nm (5 A).
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UBTE ... Ethylbutyrét - p Fiklad p¥ifazeni NMR signati

Vzorek byl gipraven rozpughim ... mg v 333 mL CDCI3 a zataven do NMR kyvety
high-throuput kvality v normalni atmos& Zna&na koncentrace umoznila nafit potrebné NMR
experimenty v kratkérmdase ve vysoké kvatit ethylbutyratu (UBTE) v CDGl

mg/mL a mol/mL

Zasadnim krokem pro jednozm& pifazeni NMR signdl znamé molekulové strukiel je
inspekce molekulové struktury samotné. Diky tome jednoznén¢ uréit pocet signal a jejich
integralni intenzitu, odhadnout jejich multiplicitchemicky posun, velikost inter&akich konstant a

piipadre i dalSi charakteristiky.

3 2

4 1 5 6
H3C_CH2_CH2 CO O CH2_CH3

Molekula UBTE je nesymetrickou molekulou s volnaaci kolem jednoduchych vazeb bez
piitomnosti chiralniho centra.

Molekula bude mit ve vodikovénd NMR spektru pt signaii. Pro vodiky H4 triplet relativni
integralni intenzity 3H, pro H3 kvartet tripte{nebo triplet kvartéf) intenzity 2H, ktery vSak v
piipadt podobnosti interalnich konstant bude pozorovan jako sextet, pro wotiR atekdvame
triplet intenzity 2H, pro vodiky H5 kvartet intetyz2H a pro vodiky H6 triplet intenzity 3H. Jizdte
je Ztejmé, Ze dvaH signaly jsou jednozras prifaditelné pro svou jediaost. | ucisté latky viak
muze byt gitazeni komplikovanoiekryvem signal studované molekuly nebo visledku gilisné
blizkosti interagujicich signalvznikem signél druhéharadu.

V uhlikovém™C NMR spektru bude Sest sighAk nichZ bude téui jednoznang prifaditelny
signal uhliku esterové skupiny a signal uhliku,&MHskupiny, pro jejich charakteristicky chemicky
posun.

V kyslikovém*’O NMR spektru budou pozorovany dva signaly.
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UBTE-1a. PrehledovéH NMR spektrum (500.16 MHz)
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Signal 7.260 ppm je signalem CHQl,zbytkové rozpou&dlo®), ktery je firozenou néistotou
CDCl; pouzitého jakoZto rozpoustia. Tento signal j&asto vyuzZivan jako vrimi standard pro
referencovani spekter misto TMS. Signal vody (v GD@bvykle 1.5 ppm) pro jeji nizky obsah
pozorovan neni. Dlecekavani je pozorovanaipsignati odpovidajici relativni integralni intenzity:
4.04 (2H), 2.18 (2H), 1.57 (2H), 1.17 (3H) a 0.86l).

UBTE-1b. Detail na jednotlivé signaly ¥a.
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4.05 4.00 2.20 2.15 1.60 1.55 1.50 1.20 1.15 0.90 0.85

Chemicky posun [ppm]
Detailnim nahledem na jednotlivé signaly jgejma jejich multiplicita a Ize odést interakni
konstanty: 4.04 (2H, q, 7.14), 2.18 (2H, t, 7.42R7 (2H, sex, 7.41), 1.17 (3H, t, 7.16) a 0.86,(3H
t, 7.43). Nyni Ize jednozga¢ prifadit signal 4.04 ppm vodikn H5 nebd je to jediny kvartet ve
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spektru a méa dlecekavani nej#tsSi chemicky posun. Déle Ize jednogné&priradit signal 1.57 ppm
vodikim H3 nebd je jedinym signdlem majici cekavanou multiplicitu, kdy jako sextet je
pozorovan pro velmi podobnou intetak konstantu H2-H3 a H3-H4.

Porovnanim velikosti intergkich konstant Ize wthat zawr, ze signal 4.04 ppm interaguje se
signdlem 1.17 ppm, nebaonaji stejnou interati konstantu. Od ostatnich se liSi 0 0.3 Hz, cai je
souasnych pistrojai nad obvyklou gesnosti 0.1 Hz. Mutliplicita i intenzit&ahto signal odpovida
otekadvanému. & chovy efekt mezitnito signaly je tén¥ zanedbatelny neldadozdil chemickych
posurii téchto signai 4.04 - 1.17 ppm * 500.16 MHz = 1435 Hz je 200-kvatSi nez jejich
vzajemna interalni konstanta. Tyto signdly Ize tedyifadit ethylové skupi av3ak je vhodné
vyuzit COSY spekter k potvrzeni.

Zbyvajici signaly spektra pak Izéifadit propylové skupi® kdy gritazeni tripled je Z’ejmeé z jejich
integralni intenzity a v souladu gekavanymi hodnotami: 2.18 ppm pro vodiky H2 a (6 pro
vodiky H4. Vzhledem k blizkosti chemickych posusignati H2-H3 a H3-H4, je jiz patrny
sttechovy efekt (viz téZla) jak u signalu vodik H2 tak H4. U signalu H3 je istchovy efekt

potlaien protictidnym efektem sousednich sighalToto gitfazeni je vhodné potvrdit COSY

spektrem.

UBTE-1c. Netistoty, °C satelity a roténi signaly v.H NMR spektru Zla
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7

147.0 ZvySenim intenzity spektia [ze pozorovat i signaly°C isotopolog (piirozené zastoupenti
ca. 1.1 %) a odgst interakni konstanty*H-'°C pres jednu vazbu. Signaly s interakéep de a
vice vazeb jsou obvykleigkryty signadlem dominantniho isotopologu. Pro nizkotenzitu je

identifikace &chto signak ¢asto ztizenaiftomnosti néistot a rot&nimi piky.
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Tyto signaly maji obvykle multiplicitu hlavniho siglu ¢H vazané ndC, | = 0) zvySenou o
interakci s™C isotopem I(= %) na dublet multipletu. JelikoZ je interakcE@ isotopem pes jednu
vazbu *J4c obvykle Wt8i nez 120 Hz a chemicky postiH-'*C a'H-*C velmi podobny, jsou
jednotlivé ¢asti dubletu pozorovany dva multiplety @&nsymetricky kolem hlavniho signalu o
identické integralni intenzitca. 0.55 % intenzity hlavniho signalu. ObvykletjseazyvanyC
satelity. Jejich identifikace tZe byt komplikovanaiftomnosti signd neiistot, rot&nich signal
(SSB, Spinning sideband)fgkryvem signal a pipadré i dalSimi artefakty nespecifikovaného
pavodu.

Necistoty obvykle nemaji dvojici signalstejné multiplicity, obvykle nejsou symetricky kah
hlavniho signalu, obvykle nemaiji stejnou intenzitoyykle nemaji intenzitu blizkoiC satelitm a
obvykle mezi nimi neni frekveni rozdil odpovidajici realndc.

Rotani signaly jsou identifikovatelnéfipznalosti rychlosti rotace vzorkuipméieni, nebé se
nachazeji po obou stranidch hlavniho signalu ve lemdéti rovnajici se celistvym nésdiok
rychlosti rotace vzorku, tedy frekvenci &di vzorku v Hz. Jednotlivé ratai signaly maji vzdy
stejnou multiplicitu jako hlavni signal a mohouvagjemrt znan¢ lisit intenzitou i fazi bez ohledu
na symetrii kol hlavniho signalu. Zmou rotace vzorku ip méeni neni rota&ni signaly svou
pozici. Méfenim vzorku bez jeho rotace réta signaly ve spektruifiomny nejsou.

Analyzou satelitnich sign&é| Ize zjistit rozdily mez’C a'*C isotopology. Interalni konstanty
'H-'H se lii pouze o setiny Hz a chemické posuny fitig ppm (tedy o jednotky ppb), coZ
doklada velmi maly isotopovy efekt*C. Pro pitazeni signdl jsou uziténé hodnoty interainich
konstant'H-*C pies jednu vazbu, kde pouze u signélu 4.04 pptivjeblizka obvyklé hodnétpro
CH,0 skupiny ca. 150 Hz, coZ je dalSi indicii podpmmiupedchozi pirazeni.

4.04 ppm {Jun = 7.15 Hz) BC isotopolog +2.61 ppBdun = 7.14 Hz 'Juc = 147.0 Hz)

2.18 ppm {3 = 7.41 Hz)}°C isotopolog +1.77 ppbidun = 7.40 Hz}Jhc = 127.7 Hz)

1.57 ppm nn = 7.40 Hz) 1*C isotopolog +2.01 ppBdun = 7.40 Hz'Jyc = 128.5 Hz)

1.17 ppm nn = 7.15 Hz) 1*C isotopolog +1.64 ppBdun = 7.13 Hz,'Jyc = 126.8 Hz)

0.86 ppm Wun = 7.43 Hz) *C isotopolog +1.70 ppBdun = 7.41 Hz 'Juc = 125.5 Hz)
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Detail signdl z 1a

UBTE-1d. ...

9PST HE6T \.
9682 T¥6T -~
6CF 8F6T ~
6¥£G°556T ./.

G9Z9°/86T
1606°€66T

1960° 1002
#966°800¢
ce11'910e ‘\

ogzr ez’
b7 '8E07 "
SHSL K0T~
LBVTESOT
wm:.ooom/
1€/8°8902
£780°9L0¢
85027802
6002°£802
£SEE'880C
60£T°0602
/b S602
0b19°201Z
£950°9012
0S0TETTE
SLT0TTT

— e e

€100

pS6°'T

4,15 4.10 4.05 4.00 3.95 3.90 3.85
Chemicky posun [ppm]

4.20

4.25

£P0L790L —
6E0T vIL—
NS TLL—
LP68°8LL—

568895/
mﬁmv.vonl/
nmmm.ﬁml/

1956624

1522428 4
%qmm/
16€8'TE8

%ﬂ.mmmM
90£€ 668~
8@@%%
0L 98 \
6856'6+8 \
5ES0'S8

£2hELS8

96196107 —
95/0°£20T —
6¥StH+E0T —

9606°C90T —
6IbE690T —
166£"9/01T —

ZI8Ev80T —
Z108'T60T —
_0R0Z"660T —

£98£790TT—
6LSTPTTT—

Dmm.Iu:
womﬂbn:
ﬁmm.m.ﬁm:
¢mmm.¢m:./.
68ET6STT~"
00FT"C9TT—
998 PLTT~_
OTZLTT8TT~
859T'68TT ~_

€100

9007 |

—S10'0 |

—€70°T |

2.10 2.05

2.30 2.25

1.70 1.65 1.60 1.55 1.50 1.45 1.40

1.75

2.20 2.15

2.35

Chemicky posun [ppm]

6818'65E—
81T L9E—
L5b9 P/ E~—

ITF 10—
wSTmoT\
6S6E 80

6015 €~
zz6L0cp~

SOT8'Skb—"
SZ9TESH—
10809 —
L1589 —

EFOF E8Y

PELT SBY V
6608"06¢—7+
moww.mm¢ P4

£012'86b \
ZH01°008
LShETIS
NE.,E%
ES09525 7,
8606255/
9516665
809€°655—

_uNmm.,,\mm*
¥865°095

P TpT95L6

zreszes

97SL'L65"
8568509~
98EL'T19—
p188'6T9—
PLS°GE9

wwz.ﬁw%
T9EL TP~
S9TE"SH9

Emw.@&.ﬂ
L044'259

89EL°TL9—

6100 |

bo0°€

0200

990°¢

1.30 1.25 1.20 1.15 1.10 1.05 1.00 0.95 0.90 0.85 0.80 0.75 0.7
Chemicky posun [ppm]

1.35

11/33



B. Dolensky, LaboratoNMR — Strukturni analyza, verze 1.0 (13.2.2018)

UBTE-2a...'H-'H 2D gCOSY-90 (500.16 MHz, 2048x1024, NUS 25%)
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Standardni 2D COSY spektrum obsahuje diagonalokg, fieré neposkytuji prakticky Zzadnou
novou informaci oproti &nym 1D spekirm. Zasadni informaci z 2D COSY spekter jsou krogpik
mimo diagonalu, jejichz sdadnice odpovidaji chemickym pogum jader interagujicich ips
vazby. Zde pozorujeme digekdvani krospiky mezi signadlem 4.04 a 1.17 ppm,i 1248 a 1.57
ppm, ktery m& saiasré krospik i s 0.86 ppm. Ze spektra jsou tak zcettagen&ne prifaditelné

signaly pro ethylovou a pro propylovou skupinu.
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UBTE-2b ...*H-'H 2D LR gCOSY-90 (500.16 MHz, 400 ms, 2048x1024,3\25%)
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Krospiky v 2D COSY spektrech jsouigledkem interakce jadetrgs vazby. Krospik tedy vznika
pouze mezi signaly jader majicich mezi sebou nemulointerakni konstantu. Pokud je tato
interakce mala (ca. pod 3 Hz), pak je krospik &énenzivni. Krospiky dchto interakci lze
pozorovat intenzivjsi v LR-COSY ([ong Rangg Zde jsou, oproti standardnimi COSY spektru
2a, patrné i malo intenzivni krospiky mezi signalp4ta 2.18 ppm a mezi 2.18 a 0.86 ppm. Coz

doklada jejich interakciies vazby.
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UBTE-2c ... 'H-'H 2D gCOSY-45 (500.16 MHz, 2048x1024, NUS 25%)
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Krospiky ve 2D COSY-45 spektrech jsou oproti kr&gpi ve standardnim 2D COSY-90 spektru
2a jsou obvykle jednodusSi &asto umo#uji stanovit znaménko inter&ki konstanty. DalSim
piinosem je téZz podstatrzredukovana intenzita i slozitost (velikost) diagtmvych piki. Diky
témto vlastnostem jsou krospiky sigh& podobnymi chemickymi posuny, tj. s krospiky izkbsti
diagonaly, v COSY-45 snadjn identifikovatelné, nebt v COSY-45 je mén piekryvi nez v
COSY-90. Zde nefndsSi COSY-45 Zadnou novou informaci a pouze detnges zuZeni

diagonalovych pik oproti COSY-90 2a).
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UBTE-2d ... 'H-'H 2D DQF-COSY (500.16 MHz, 4096x2048, NUS 25%)
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Chemicky posun 1H [ppm]

Krospiky ve 2D DQF-COSY[Qouble Quantum Filterédmaji anti-phasestrukturu diky které Ize
stanovit jak multiplicitu signal interagujicich jader, tak jejich intekaki konstanty (viz detaily v
obrazku). Kompletni vyklad jejich struktury je nadmec tohoto f@dn¥tu. Podstatné je, ze
souadnice krospik odpovidaji chemickym posim interagujicich jader. UZiéaou vlastnosti 2D
DQF-COSY spekter je skuteost, Ze singletové signdly nemaji diagonalové pikynz je
pozorovani krospikv blizkosti diagonalyasto podstathsnazsi nez v jinych 2D COSY spektrech.
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UBTE-3a...'H-'H 2D TOCSY (500.16 MHz, 2048x1024, NUS 25%, 60 ms)
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2D TOCSY spektraTotal Correlation SpectroscopYoproti 2D COSY spekiim obsahuji navic
krospiky mezi signaly interagujicich jader celépmevého systému. Zde, je typickyiklad, kdy
oproti COSY spektrua, 2¢, 2d) pozorujeme i intenzivni krospik mezi signalem&al0.86 ppm,
ktery neni dsledkem velmi slabé interakcgeg vazby (viz2b), ale disledkem pitomnosti v
totoZzném spinovém systému. Ma-li signal 1.57 ppterakci jak se signalem 2.18 ppm tak se
signdlem 0.86 ppm, pak ve 2D TOCSY spektru budsgikoi mezi signaly 2.18 a 0.86 ppm i v
piipadt, Ze mezi sebou nemaji nenulovou intérdakkonstantu. TOCSY spektra jsou zasadnim
piinosem pro analyzu, zejména pokud jsou ve spekékryvy signah nebo je ve spektruripomno

vice podobnych spinovych systérfmag. oligosacharidy).
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UBTE-4a. *C{*H} NMR spektra (125.77 MHz)
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Standardnf*C NMR spektra jsou prakticky vyhragimstena s dekaplinkertH jader a obvykle tak
nejsou ozn&vana>C{*H}, ale pouze*C. VSechny interakce’$l jsou tedy ve spektru odstany.
Naproti tomu interakce s jinymi jadry jsou zachoyadde je nafiklad pozorovan signal uhliku
CDCl; pouzitého jako rozpoutla 77.16 ppm jako triplet 1:1:1 vasledku interakcé®C s ?H
jadrem majicim spin = 1. Pro UBTE je dle @&kavani pozorovano Sest sighal71.81, 58.87,
35.11, 17.60, 13.23 a 12.55 ppm. Na z&kleldemického posunu Ize odhadnout, Ze signal 171.81
ppm nalezi uhliku karboxylové skupiny, a signal8®8ppm nalezi uhliku Ci skupiny.

UBTE-4b. *C APT NMR spektra (125.77 MHz)
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Velmi piinosnym™C spektrem je APT spektrumitached Proton Teftktery umo#uje rozlisit ve
spektru signaly uhlik s lichym p&tem vodiki (CH a CH), jejichz signaly jsou negativni, od
signali uhlika se d¥mi ¢i zadnym vodikem (Cka C), jejichZ signaly jsou pozitivni. Zde jsou tak

snadno identifikovatelné signaly Gikupin.
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UBTE-4c. *C NMR spektra (125.77 MHz)
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Mé&tenim*C NMR spekter bez dekaplinku protomistanou interakce s protony zachovaiynz

se spektrum zrkaé komplikuje a mdfeni ma vyraz# nizsi citlivost. Na druhou stranu multiplicita

signali a hodnoty interalnich konstant vypovidaji o struk&s molekuly mnohé. Multiplicitu

signali Ize snadno ifadit interakci s jadry ies jednu vazbu'dc je obvykle &tsi neZ 110 Hz) a

interakci s jadry fes vice vazeb™{Jcn je obvykle mendi neZ 30 Hz). Skupiny £isou tedy

pozorovany jako kvartet multipliet skupiny CH jako triplety multipleti, methinové skupiny jako

dublety multiplet a signaly kvarternich uhlik jako multiplety. Signal 171.81 ppm tak lIze

jednoznéné prifadit uhliku karboxylové funkce nebge jedinym kvartérnim uhlikem majici jen

malé interakni konstanty.
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Odestené interakni konstanty pes jednu vazbu jsou od stejnéli@ isotopologu, ktery poskytuje

v 'H NMR spektru satelitni signaly, z kterych Ize dide tuté? interakni konstantu. Porovnanim
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téchto interaknich konstant Ize tedy sparovat signifya*C do skupin Cl CH, & CH. Jednomu
z *C isotopolog tak Ize pitadit**C signal 58.87 ppm (tJ4c = 146.9 Hz) &H signal 4.04 ppm (d,
Luc = 147.0 Hz), daldimu 35.11 ppm,c = 127.5 Hz) a 2.18 ppm (Hnc = 127.7 Hz), daldimu
17.60 ppm (t,"Jnc = 128.3 Hz) a 1.57 ppm (dJuc = 128.5 Hz), daldimu 13.23 ppm (duc =
126.7 Hz) a 1.17 ppm (dJuc = 126.8 Hz), a dalsimu 12.55 ppm {d,c = 125.3 Hz) a 0.86 ppm
(d, *Juc = 125.5 Hz). Bchto interaknich konstant vyuZivaji HSQC a HMQC experimenty.
Detailni analyzou signal(4d) lze odgist interakni konstanty fes vice nez jednu vazbu: 171.81
(ttt, 7.1, 4.7, 3.1), 58.87 (tqt, 146.9, 4.5, 039,11 (tqt, 127.5, 5.7, 4.4), 17.60 (tsex, 128.5,
signal je pozorovan jako triplet sextetu mist@l@vaného tripletu kvartigt protoze interakni
konstanty sH okolnich CH a CH; skupin jsou nahodntémst shodné), 13.23 (qt, 126.7, 2.6),
12.55 (qtt, 125.3, 4.7, 4.2). Intetak konstanty pes vice vazeb jsou odC isotopolog jejich?
signaly jsou VH spektru obvykle zcelarekryty signaly*’C isotopolod, a hodnoty interalnich
konstant tak neni &m porovnavat. Multiplicita, kter4 jetdledkem interakceips vice vazeb
jednoznane odraZi poet a typ™H v okoli, aviak z hodnoty interéd konstanty obvykle nelze
jednozné&né rozhodnout o p&iu vazeb mezi interagujicimi jadrygdhto interaknich konstant se
vyuziva v HMBC experimentech.

Zde je z multiplicity ¥ejmé, Ze signal 13.23 ppm nélezi uhliku methyldudépsy (je pouze qt)
ethylové skupiny a signal 58.87 ppm nalezi uhlikji methylenové skupiny, kde integak
konstanta 0.4 Hz j&Jcy s vodiky CHCO skupiny. Druhy kvartetovy signal 12.55 ppm tak |
jednoznéné prifadit methylu propylové skupiny. Signaly 35.11 a607ppm nelze pro podobnost
interakénich konstant jednozaaé prifadit a ZAistava tak pouze odhad na zakigjich chemického

posunu.
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UBTE-4d. Detaily ze signal¢i jejich sasti z*°C NMR spektrac (125.77 MHz)
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UBTE-4e. °C satelity v'*C{*H} NMR spektru (125.77 MHz)
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Chemicky p'osun 13C [ppm]

Diky vysoké koncentraci vzorku IzeNC{*H} NMR spektru pozorovat®C satelity, tedy signaly
3¢, isotopolog. Vzhledem k velikosti interaki konstanty'Jec obvykle 30-80 Hz jsou velmi
dohkie pozorovany signdly isotoponier*C, isotopolodg majicich *C jadra oddlena jednou
vazbou. Oproti>C sateliftm ve vodikovém spektru (heteronuklearni interaknaji *C satelity v
uhlikovém spektru (homonukleéarni interakce) tu \dihoze jsou pozorovany oba signaly daného
isotopomeru. Diky tomu Ize odist hodnoty interaknich konstant a jejich porovnaninxity které

z uhliki jsou na sebe vazany. Zde je jiz pohledem snadmwmgitelna vazba mezi uhliky se signaly
171.81 a 35.11 ppm, nebejich interakni konstanta f&s jednu vazbu se vyrazhsi od ostatnich.
Podob# jako u*C satelifi v *H spektru, i zde Ize pozorovat isotopovy efekt.

Signal 171.81 ppm ma pouze dVi& satelity, co? znamena, Ze uhlik je v molekuleawdgouze na
jeden jiny uhlik (pokud je vazan na vice ulilikpak jsou chemicky ekvivalentni). Sign4C,
isotopologu je dublet -2.70 ppb (uvedeno jako rbaémického posuntfC, a**C isotopolog, tj.
isotopovy efekt) a inter@ki konstantodJec = 57.40 Hz.

Signal 58.87 ppm ma taktéZ pouze dv@ satelity. SignalC, isotopologu je dublet -4.49 ppb
({Jcc = 38.51 Hz).

Signal 35.11 ppm métyii °C satelity, co? znamend, Ze uhlik je v molekule BT&zan na dva
rizné uhliky a*C satelity jsou od dvou isotoponiel’C, isotopologu. Interpretace satélimize
byt troji. Bud’ je dublet jednoho isotopomeru prvni a druhy sateldublet druhého isotopomeru
tieti a ctvrty satelit, nebo je dublet jednoho isotopomerunp a teti satelit a dublet druhého
isotopomeru druhy &tvrty satelit, anebo je dublet jednoho isotopompruni actvrty satelit a
dublet druhého isotopomeru druhy &eti satelit. Prvni varianta vede k charakteristikdm
+173.65 ppb'¥cc = 10.66 Hz) a -190.86 pphléc = 12.45 Hz), druha varianta k charakteristikam
+37.33 ppb cc = 44.95 Hz) a -54.54 ppbec = 46.74 Hz), aieti varianta k charakteristikam
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-12.17 ppb {Jcc = 57.40 Hz) a -5.05 ppdXc = 34.29 Hz). Prvni varianta mé& abnorngamalé
interakéni konstanty a abnormaiivelky isotopovy efekt, a Ize ji tedy vyléi. Druha varianta ma
neobvykle velky isotopovy efekt, ale intetak konstanty obvyklych hodnot, jejichZ hodnoty vSak
nejsou nalezeny u jinych sigala tudiz Ize i tuto variantu vyloil. Tieti varianta ma typické
hodnoty jak isotopového efektu tak intefaich konstant, k nimz jsou nalezeny i signaly sfstu
interakéni konstantou (viz signaly 171.81 a 17.60 ppm),retqplze tuto variantu interpretace
povazovat za spravnou.

Signal 17.60 ppm ma taktétyii *°C satelity a rovéZ i mozné interpretace (viz signal 35.11
ppm). Prvni variantu interpretace Ize ¢bpednoznané vylowit neb vede k abnormalnim
isotopovym efekitm (+129.87 a -144.55 ppb) i intetakm konstantam®{cc = 1.40 a 0.96 Hz).
Druha i teti varianta vSak dava zceléettavatelné hodnoty. Druha varianta vede k signal2.62
ppb ¢Jcc = 34.74 Hz) a -12.01 ppBlc = 34.30 Hz), areti varianta k signam -6.44 ppb {Jcc =
35.70 Hz) a -8.19 ppHdcc = 33.34 Hz), ficemZ pouze k druhé varignisou ve spektru nalezeny
signaly se stejnou intera&ki konstantou.

Signal 13.23 ppm mé pouze d¥i€ satelity. Signal’C, isotopologu je dublet -9.58 ppbiéc =
38.51 Hz).

Signal 12.55 ppm ma pouze d¥?€ satelity. Signat*C, isotopologu je dublet -10.54 pphiéc =
34.73 Hz).

Signaly isotopomér*°C, isotopologj, v nichZ jsout*C jadra oddlena vice neZ jednou vazbou, jsou
obvykle gekryty signalem®C isotopologu. Snadno pozorovatelné jsouipaech, kdy interakaf
konstanta meziémito jadry je ¥t&i ne? &ka piku *°C isotopologu v jedné setineho vysky
alespa o nekolik Hertzi. Zde jsou tyto isotopomery diopozorovatelné u signalu 171.81 ppm.
Jak je patrné z vySe uvedeného rozbbld satelii *C signaii, neni jejich interpretace vZzdy
snadna. Uhlik vazany na dzné uhliky bude mit 8 satelitnich sigiakteré maji desitky moznych
interpretaci. Mnohem sna#ji a jednoznéngjsi je nansteni *C 2D INADEQUATE NMR
spekter.
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UBTE-5a. *H-'*C 2D gHSQC spektrum
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Souadnice krospikk ve standardnim HSQC spektru jsou chemické posaderj'H a *°C
interagujicich pes jednu vazbu (vidb). Zde, I1ze snadno sparovat signaly 4.04 ppm a758@n,
2.18 ppm a 35.11 ppm, 1.57 ppm a 17.60 ppm, 1.17 [d3.23 ppm, a 0.86 ppm a 12.55 ppm.
Pritazeni je tedy identické jako z porovnani intéra&h konstant (vizc). Interpretace HSQC vsak
nevyZzaduje znalost hodnot intetakch konstant, jejichZ ziskanf'd i **C spekter je u sloZiSich
slowenin pro mnoZzstviigkryvi obvykle nemozné.iiazeni pomoci HSQC je navic jednoamai

v pripact podobnostti ndhodné rovnosti interékich konstant.
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UBTE-5b ... *H-*C 2D gHSQC spektrum bez dekaplingG
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Ze spektra HSQC natieného bez dekaplinktiC je zejmé, Ze se sklada ze sighgdnotlivych
isotopomeit 1°C; isotopologu studované latky, které jsou pozorowafiy spektru jakd>C satelity.
Ze spektra Ize tedy odist interakni konstanty'Juc stejre jako v'H spektru Z°C sateliti. Pokud
je tato interakce ¥'C odstratina dekaplinkem (visa), pak je dublet krospikodstragn a vysledny
krospik méa velmi podobny chemicky posun jako signétH spektru neb®*?*3C isotopovy efekt
na chemicky posun je velmi maly. Visuélse pak zda, Ze signalyC maji krospik s hlavnimi
signaly *H spektra, s nimiZz v8ak interakci nemaji, neljgou vazany nd’C, ktery ma nulovy

magneticky jaderny spin.
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UBTE-6a ... 'H-'*C 2D gHMBC 8 Hz NMR spektrum
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Krospiky v HMBC spektru jsouisledkem interakcéH s*°C pres vice vazeb, a jejich saalnice
odpovidaji chemickym posiim interagujicich jader v isotopomeretfC; isotopologu, jejichz
signaly jsou \*H spektrech fekryty *H signaly *°C isotopolod. Zde napiklad isotopomer §C
isotopem v karboxylu (171.81 ppm) ma krospiky sja#ty jejichz signaly maji chemicky posun
4.04, 2.18 a 1.57 ppm. To je zcela v souladu siptigitou ttt tohoto signalu V*°C spektrudc
méreného bez dekaplinkdgy = 7.1, 4.7 a 3.1 Hz. Z intenzity krospikelze pimo odeist velikost
interakeni konstanty, nelibsouvisi i s nastavenim experimentu. Oldgjsiou krospiky od malych
interakcnich konstant malé€i nepozorovatelné a k jejich detekci je nezbytn&mimnastaveni

experimentu (vifb) nebo vyuzit jiného NMR experimentu.
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UBTE-6a. *H-*C 2D gHMBC 2 Hz NMR spektrum
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Chemicky posun 1H [ppm]
Nastavenim citlivosti HMBC na malé intetaf konstanty (zde 2 Hz) Ize pozorovat i krospikgs
4 a vice vazeb (porovnej6), zatimco intenzita krospikod velkych interaknich konstant rive
byt i zna&né snizena. Jako ruSivé signaly jsou ve spektasto pozorovany v podébdubletu

krospiki s*H pres jednu vazbu (vigb), které nejsou zcela potieny.
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UBTE-7a ... 'H-'*C 2D H2BC NMR spektrum
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Souadnice krospfik v H2BC spektru jsou chemické posutty a °C jader oddlenymi dwma
vazbami. Mieni nevyuZiva interakciJuc, ale interakcifJay a 'Jue, diky tomu jsou krospiky
pozorovany pouze \ifpads, e na atom sousedici s uhlikem je vaZBin Spektrum mZe
obsahovat kadu falednych informaci nebdJuy je vybirana pouze na zaktageji hodnoty. Je-li
33un prilis mala pak krospik pozorovan nebude, je-li n&op&aka Jun pres jiny p@et vazeb
srovnateln& 83y pak bude krospik pozorovan. V tomtigads jsou fFtomny pouze dekavané

krospiky.
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UBTE-8a. *H-*C 2D 1,1-ADEQUATE SQ NMR spektrum (500.16 MHz, 58)H
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Chemicky [Zalc;ssun 1H [ppm]
Experiment vyuZiva intergkich konstantJcc (obvyklé na staveni 50 Hz) ‘dyc (obvyklé na
staveni 146 Hz) v isotopomeretit, isotopologu. PouZiti spekté (signaly*’C isotopologd) pro
'H osu a®C spekter (signaly3c; isotopology) pro **C osu je mozné diky malym isotopovym
efektim. Sodadnice krospik ve variant SQ Single Quantumodpovidaji chemickym posim
3¢ a'H jader majicich strukturni vztahl-*C-*C. Chemicky posun®C tak odpovida uhliku, ktery
sousedi s uhlikem, na ktery je vazan vodik, kteéysignal chemického posund. Ze spektra Ize
nagiklad zjistit, Ze'H signal 2.18 ppm je vazan na uhlik, ktery sousedhlikem majici signal

171.81 ppm. Spektrum je lépe interpretovatelnéespdls HSQC spektrem.
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UBTE-8b. 'H-*C 2D 1,1-ADEQUATE DQ NMR spektrum (500.16 MHz, 5@)H
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Na rozdil od varianty SQ (viBa), soudadnice krospiku ve variahDQ (Double Quantum
odpovida chemickému posunu sign&tujadra a soktu chemickych posunsignat uhlika, které

maji strukturni vztaiH-*c-*C.
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UBTE-9a ... *C-*C INADEQUATE 2D spektrum (125.77 MHz, 46 Hz)
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Tento experiment detekuje signaly isotopoimne€, isotopologu. Variantphase sensitivdetekuje

anti-phasedublety interagujicich uhltk V takovém spektru jsou interakce detekovany jdka
anti-phase dublety. Jejich spotma sotdadnice je sottem chemickych posun signati
interagujicich jader, a stadnice jednotlivych krospik jsou chemickymi posuny sigrial
interagujicich jader. Krospiky jsou velmi Uzké i pobrazeni celého spektra js¢asto obtiza
pozorovatelnéci odliSitelné od artefakt Proto je vhodné skrytasti spektra, ktera jsou bez
informaci (viz 9b) a pro snadsi interpretaci spektra vyuz{fC NMR spektra v kterém jsou
pozorovany=C satelity’*C signéii, které naleZi pravtsm isotopomeim, které jsou timto NMR

experimentem gieny.
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UBTE-9b. Vyiezy krospik 2D **C INADEQUATE NMR spektra
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Spektrum jednozraé potvrzuje jednu vazbu mezi uhliky sighdl71.81 a 35.11 ppm (stet
206.92 ppm), mezi signaly 35.11 a 17.60 ppm ebb2.71 ppm), a mezi 17.60 a 12.55 ppm
(sowet 30.15 ppm), coz jednoztré& dokazuje G linearni uhlikovou kostrétyt uhlikia. Rozdily
mezi experimentalni hodnotou &ekavanym sottem chemickych postuin,interagujicich” jader se
liSi jednak v dsledku experimentalni chyby a jednak diky isotopaowé efektu, nebd
experimentélni hodnota je ddC, isotopomeru, zatimcodekavana je od dvou odpovidajicich
isotopomett *3C; isotopologu. Déle je ve spektru pozorovana ,vazbazi uhliky signal 58.87 a
13.25 ppm (satet 72.12 ppm). Vzhledem k tomu, Ze intérakkonstanty fes vice nez jednu
vazbu jsou obvykle vyraznmenSi nez 46 Hz (nastaveni experimentu), nelzerpweat propojeni
uhlikatych fragmerit, nejsou pozorovany interakcées vice neZ jednu vazbReSenim je zrteni

spektra s nastavenim citlivosti NMR experimentu qensi konstanty (vi@b).
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UBTE-9b ... **C-**C INADEQUATE 2D spektrum (126 MHz, 5 Hz)
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Chemicky posun 13C [ppm]
Meérenim spektra s nastavenim citlivosti na menSi akt@i konstanty (zde 5 Hz) Ize pozorovat
interakce pes vice nez jednu vazbu. Zde jsou pozorovany iktergres d¥ vazby mezi C1 a C5
(230.6 ppm) a mezi C1 a C3 (189.4 ppm). Interakeeir@2 a C4 (47.66 ppm) je na urovni Sumu.
Dale jsou pozorovany krospiky interakdéep ti vazby mezi C1 a C4 (184.2 ppm), mezi C1 a C6
(184.9 ppm) a mezi C2 a C5 (93.8 ppm). Interaki@s @ vazby pozorovany nejsou. Signéig
jader jsou 171.81 (C1), 58.87 (C5), 35.11 (C2)6Q{C3), 13.23 (C6) a 12.55 (C4) ppm.
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UBTE-10a... *H-'H 2D ROESY NMR spektrum (500.16 MHz)
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Chemicky posun 1H [ppm]
Souradnice krospik v tomto spektru jsou chemické posuny signdfl jader interagujicich fies
prostor. Intenzita krospikje Umérna prostorové vzdalenosti interagujicich jadefr® Struktura i
intenzita krospil( je vSak zn&n¢ naruSena vifpact, kdy jadra interaguji nejerripno pres prostor,
ale taktéz nefmo pres vazby. To jeifpad vSech krospikv ROESY spektru této latky. Krospiky v
tomto @ipads jen potvrzuji informace s COSY spektra.
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