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Tento text byl vypracovan pro projekt ,Inovacéegmétu Semestralni prace oboru analyticka
chemie I". SlouZi jako zdroj informaci pro studemtyirhého gedn¥tu navazujiciho magisterského

oboru ,Analyticka chemie a jakostni inzenyrstvi* fakult chemicko-inzenyrské VSCHT Praha.

1. Vodikové spektrum obsahuje signaly v aromatiokdéasti (ca. 7,3 ppm), kteréfip
priblizeni gipominaji dva dublety, kdy ichovy efekt potvrzuje jejich interakci ca. 8,4
Hz. Je v8ak patrné, Ze dublety maji i dalSi inteeaki®i zpracovani s wrazem na
rozliSeni (LB =-0,5 a GF = 0,1) jefggma slozitost signél Takovéto signély jsou
typické napiklad pro benzen siznymi substituenty v poloze 1 a 4. Protony v po2iei
6 jsou sice chemicky ekvivalentni a maji pouze nedignal, ale nejsou ekvivalentni
magneticky. To samé plati pro protony v pozici 8.&busledkem je vznik spinového
systému ozngvaného AA'BB’ skladajici se z multipedruhéhoradu, k jejichzeseni
je nezbytna simulace. Lze tedy uvaZzovat, Ze v atickeéa oblasti jsou dva signaly s
chemickym posunem ca. 7,31 a 7,25 ppm, kazdy siittel 2H. A niizeme uvaZovat,
Ze molekula obsahuje benzen sma miznymi substituenty v polohach 1 a 4, nebo
pyridin se substituci v poloze 4, jakoz i jiné &tury vyznaujici se AA’'BB’ spinovymi

systémy.
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DalSi indicie a noticky:

a) 'H-'H COSY spektrum potvrzuje interakci sighdl,31 a 7,25 ppm, ijemz
signal 7,25 ppm ma navic krospik i se signalem ®j@9, coz vysttluje vyssi
multiplicitu signalu 7,25 ppm. Nizka intenzita tabokrospiku doklada, Ze
interakini konstanta mezi 7,25 a 3,69 ppm je mala, a tedyptedy Fesctyii

¢i vice vazeb.



b) Nahled do'*C NMR spektra potvrzuje fffomnost Sesti signélv aromatické
oblasti 100-155 ppm, coZipousti gitomnost nap benzenového derivatu.

c) Krospiky v*H-"*C HSQC spektru potvrzujfiley interakci signalu 7,31 ppm se
signalem 124,69 ppm a signalu 7,25 ppm se signakév5 ppm.

d) Krospik signalu 7,31 ppm se signdlem 124,69 ppntt*C HMBC spektru
ukazuje na interakci ¢thto* signal nejen pes jednu vazbu, ale iigs vice
vazeb (u silného signalu faptji pies 3 vazby), coz jeidledkem symetrie. V
molekule tedy existuji minimaéndva chemicky ekvivalentni vodiky s posunem
7,31 ppm a uhliky 124,69 ppm, které jsou &ddy ca. temi vazbami.
Analogické plati pro signél vodiku 7,25 ppm a slgmdiku 126,75 ppm. (Viz
téz vysétleni v bodu 7.c).

e) Ve spektru'H-*C HMBC neni krospik mezi vodikem 7,31 ppm a uhlikem
126,75 ppm ani mezi vodikem 7,25 ppm a uhlikem @24ppm. Takové
krospiky by odpovidaly interakcirgs dw¥ vazby, ktera je vSakasto blizka nule
a tudiz neposkytuje krospiky winém HMBC spektru. Néfiomnost &chto
krospika tedy navrzené strukturni fragmenty ani nepotvramjenevyvraci.

f) MS spektrum fitomnost benzenovéhio benzylového derivatu podporuje.

g) 1C spektrum pitomnostpara-disubstituovaného benzenu podporuije.
Fredpokladejme, Ze skuted intenzita signalu 7,31 ppm je tedy 2H a vSedhtegralni
hodnoty pracovéivynasobmetyimi.

Signal s chemickym posunem 3,69 ppm je singlettenzitou 2H. Chemicky posun
spada mimo jiné do oblasti GB, CHCI & CH,N skupin. U signalu jsou téZ patrii€
satelitni signaly, z kterych Ize ziskat hodndiyc = 133,1 Hz, kter4 podporuje spise
skupinu CHN. Fritomnost satelit navic doklada, Ze vodiky tohoto signalu jsou v§zan
na uhlik. Za zminku téz stoji fakt, Ze pokud senged CH skupinu, pak jsou vodiky
spiSe chemicky ekvivalentni nikoli diastereotopnidiz se Ize domnivat, Ze latka neni
chiralni a nebo je chiralni centrum od £$kupiny velmi vzdalené.

DalSi indicie a noticky:

a) Krospik v*H-'H COSY spektru viz bod 1.a.

b) 'H-C HSQC spektra potvrzujtley interakci signalu 3,69 ppm se signdlem
45,40 ppm, cozZ je chemicky posun spiSe preNCHeZ-li pro CHO. Negativni
krospik dokazuje, Ze se jedna o CHupinu.

c) Ve spektru’H-**C HMBC jsou intenzivni krospiky mezi vodiky 3,69 ppa



4.

uhliky 141,21 a 126,75 ppm, které jsoisiddkem interakceips d¥ nebo fi
vazby. Krospik s uhlikem 126,75 ppm je prgwadobr pies ti vazby, protoze
pies étyti vazby je obvykle malo intenzivni args d¥ vazby by skupina CH
musela byt skupinou Y, kde by vSak bytekavana zaroveinterakce s uhlikem
124,69 ppm (zadny takovy krospik v HMBC neni) &maivni krospiky v COSY
(interakce pes ti vazby s vodiky 7,25 ppm), které jsou vSak pouzknv malo
intenzivni.

d) Signal uhliku 45,40 ppm ¥’C NMR spektru bez dekaplingu profofe triplet
tripleta s interakcemi 133,1 Hz a 4,1 Hz.

e) MS spektrum nenaztaje pritomnost ani Cl ani Br atoim coz vylwuje CHBr
¢i CH.CI skupinu.
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Mélo intenzivni signél 2,50 ppm ma multiplicifus pondrem piki 1:2:3:2:1 coz je
typicky multiplet pro interakci s d¥ma ekvivalentnimi jadry se spineh¥ 1. Jedna se
.Jednozn&né” o signal ,zbytkového rozpouidla“, tedy [Firozené neistoty
perdeuterovaného DMSO, tedy o CHEDCD:. Velikost interakni konstantyJyp = 1,8
Hz je v souladu s tabelovanymi udaiji.

DalSi indicie a noticky:

a) °C spektrum obsahuje septet 1:3:6:7:6:3:1, co? oidigointerakci s jadrem s
magnetickym jadernym spinem 1. Chemickym posunerfZ3ppm a interakni
konstantotfJep = 21,0 Hz odpovida CISOCD:.

Za povSimnuti stoji fakt, Ze signél vody, ktgedneistotou prakticky vSech vzoik
piipravenych BZnym zmisobem, neni na své obvyklé pozici, kdy signal vady
CDsSOCD; je typicky 3,3 ppm. Toto je typické pro latky pédhjici rychlé chemické
vymeéné vlastnich protoét s protony vody. Je tedy praygbdobné, Ze nezndma latka
obsahuje ,kyselé vodiky"“, nejtingjSimi jsou OH, NH a SH.

Velmi Siroky signél u 2,13 ppm s intenzitou 2ehmajici krospikH-*C HSQC spektru

naznguje gritomnost dvou OH skupin nebo dvou NH skupin neboud8H nebo jedné



NH, skupiny¢i kombinace OH a NH s rychlou vyimou a podob& Signal NHc¢i NH»
by byl od ostatnich moZnosti odliitelny pozorowanfN sateliti (*Jyy = ca. 80-100
Hz), které vSak pro z&aou Sftku signalu pozorovany nejsou. Signal NHNH, by
mohl byt dokazan krospikem'-°N HSQC, které bohuZel &éfeno nebylo.

DalSi indicie a noticky:

a) Krospiky velmi Sirokych pik nemusi byt v koretmich spektrech dbec
pozorovany neb budou také velmi Siroké a tudiz velfmké intenzity. Vazbu
téchto protor na uhlik tedy nelze zcela vyl&iti Protony na uhlicich vSak davaji
Siroké signaly pouze u vyjiniaych struktur.

b) Skut&nost, Zze ve spektrum chybi signal vody (viz bod &)e podporuje
piitomnost snadno vyénitelnych proto (NH, OH, SH, COOH, SgH, aj.).

c) MS spektrum podporujeffpomnost CHNH, skupiny.

d) IC spektrum podporujeffiomnost alifatického aminu.

Poslednim signalem vodikového spektra je sing/2? ppm s intenzitou ca. 9,72H.
Intenzitu signalu, ktera se vyrazihisi od intenzity ostatnich sigria(zde ca. 10H vs.
2H), je nezbytné posuzovat s opatrnosti. Odchytkkagralni intenzity od skutaé
hodnoty je pi b&Zné nereni 'H NMR spekter i vice neZ 10%. Pokud jsou vechny
signdly srovnatelné intenzity, neni rozdil vyznamage to vSak rize znamenat rozdil
jednoho vodiku. TéZ s ohledem k tomu, Ze signal p@m je doprovazen distotou
(viz spektrum), Ize usuzovat, ze skirté@ intenzita bude nizSi. Vzhledem k tomu, Ze
signal je v oblasti methylovych skupin, Ize uvazawnéenzitu spiSe na intenzitu nasébk
tif, tedy 9H. U signélu jsou téZ patrii€ satelitni signaly, z kterych Ize ziskat hodnotu
1Juc = 125,5 Hz, ktera napovida o navazani této skupayhlikovy atom. Nejspise se
tedy jedna o signaliit ekvivalentnich methylovych skupin. Nejobvyklej&kovou
skupinou je-butyl.

DalSi indicie a noticky:

a) 'H-'°C HSQC spektra potvrzujtlcy interakci se signalem 31,23 ppm, co? je
typicky chemicky posun pro alifatické uhliky. Poaili pik potvrzuje pitomnost
lichého pd@tu vodikovych atora na tomto uhliku. Z chemického posunu se
bohuZel nelze jiklonit k jedné z moznosti neb typické hodnoty [@bl; jsou
0-40 ppm a pro CH jsou 15-50 ppm.

b) ¥C NMR spektrum kvartet septetdcy = 125,5 a 4,8 Hz), co? 8pvede k

domrencet-butyl, kde'*C uhlik bude &pen vlastnimi vodiky na kvartet a Sesti



sousednimi vodiky na septet.

c) V 'H-C HMBC spektru je silny krospik meZH signalem 1,27 ppm &C
signalem 31,23 ppm, cozZ jeikhz interakce mezi “chemicky ekvivalentnimi*
skupinami pes vice vazeb (typickyips 2-4 vazby) nafklad ve skupid
3CH3-C-CH3 ¢i *CH3-N-CH3 nebo™*CHs-C-(CH3), & “*CHa-N*-(CH3),.

d) Krospik vodiku 1,27 ppm s uhlikem 34,01 ppmH+*C HMBC miZe byt jak
interakci pes dv¥ vazby v pipad t-butylové skupiny neboips ti vazby pro
piipad dimetylaminové skupiny. Chemicky posun uhlddpovida kvartérnimu
uhliku t-butylové skupiny vazané na uhlik.

e) Krospik v'H-'*C HMBC spektru se signalem 148,36 ppm pak je pasume
aromatickeé oblasti a je vzdalen od vodiku 1,27 mbes ti vazby.

f) MS spektrum podporujerppomnostt-butylové skupiny.

g) IC spektrum podporujeffiomnostt-butylové skupiny.

73 127 -
H 3123
124,59 CH
LuHij\\ sy  Hsac
26,75 '“";f ' CH3 COsY
H 725 4,0 1.27
123 HMBC
C
148,56

203

NH,

141,21

Signal 148,36 ppm je obti&nnterpretovatelnym multipletem. Chemickym posunem
spada do oblasti aromatickych ufilikv 'H-*C HMBC spektru jsou krospiky se
signdlem 7,25 ppm (2H) a signalem 1,27 ppm (9Hg &@hoz by mdl byt signél
tripletem dekapletu, coz pozorovani Sirokého mldtip vyswtluje. Za redpokladu, Ze

zasadni jsou interakcégs ti vazby, |ze navrhnout nasledujici strukturu.
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DalSi indicie a noticky:

a) Nepritomnost krospiku mezi uhlikem 148,36 ppm a vodikeé®l ppm neni
neobvykla neb hodnofdcy je ¢asto blizka nule.

b) Naproti tomu interakce mezi uhlikem 148,36 ppm aikem 7,25 ppm je
otekadvana neb uspéadani trans (dihedralni uhel 180°) vede obvykleeké
interakéni konstant, 3Jcy ca. 8 Hz.

c) Strukturu dale dokazujefipomnost interakce mezi vodikem 7,13 ppm a uhlikem
34,01 ppm.

Signal 141,21 ppm je triplet triptets Jcy = 6,8 a 4,5 Hz, coZz potvrzuji krospiky v
'H-%C HMBC se d¥ma signaly 7,31 a 3,69 ppm intenzity 2H a 2H. Kfksp'H-'°C
HMBC spektru se vodikem 7,31 ppm vedou k uémistohoto uhliku do benzenového
kruhu (misto Y), kdy tato interakcegs ti vazby je éekavana, zatimco ngfpmnost
interakce pes d& vazby s vodiky 7,25 ppm nigkvapi. Krospik v*H-*C HMBC
spektru s vodikem 3,69 ppm pak nenabizi jednsmnainformaci, nebdnevime, zda je
dusledkem interakcetrps d¥ nebo ti vazby. AvSak intenzivni krospik mezi 3,69 ppm a

126,75 ppm nabizi prakticky jedinou moznost.
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V této fazi jsou dalSi moznosti stanoveni strukmiganych NMR spekter vgrpany. K
dalSimu zpesreni struktury pomoci NMR by bylo nejsnag§i znmetit vzorek @i vysSi
teplot, ¢imz dojde ke zrychleni chemické vyny a Siroké signaly se stavaji uzSimi, a
bylo by tedy snad moZné ziskat krospiky védikH, skupiny s uhliky VH-*C HMBC
spektru. ZGZeni signalu by téZ mohlo umozZnit pozand >N sateliti, a potvrdit tak
piitomnost dusiku. Dale by bylo vhodné &in *H->N HMBC spektrum (rovi# pi
vy3si teplat) a ziskat korelace mezi dusikem a vodiky. Vhodpéél bylo znatit *H
NMR spektrum neznamé latky v takovém rozpedi&t a koncentraci a tepigtaby byla
pozorovana multiplicita CiHzpisobend interakci s aminoskupinou, kdy tripletognal
by potvrzoval CHNH, skupinu zatimco dublet by potvrzoval edH skupinu.
Rozhodnout meziémito skupinami by bylo snadné z nedekaplovanéid NMR
spektra, kdy signal N skupiny bude triplet, zatimco signal NH skupinybidd.
BohuZel pro velmi nizkou citlivost vyZzaduje n&feni tchto spekter vysokou
koncentraci vzorku, jakoz i uZziti citivych NMR egpmenti, nag. INEPT.

Pokud jiz neni moZzné ziskat dalSi NMR experimeatyyva je& pokus o uh&dnuti
struktury kvalifikovanym odhadem, ktery je zaloZzea porovnani experimentalnich
hodnot neznamé latky s predikovanymi hodnotamikmokrétni strukturu, kdy rozdil
jednotlivych chemickych postirtH do 0,3 ppm &°C do 2 ppm je povaZovan z&4mou
odchylku. Je&t presrgjSi by bylo porovnani s hodnotami, které jsou pemal latku
publikovany, kdy je nutno bratetel zejména na pouziti stejného rozpé&dist

V bodu 6. byla s pomoci IR a MS navrzena spi$®mnost NH nez dvou chemicky
ekvivalentnich NH skupin, avSak vyléiti tuto moZznost prozatim nelze. Pokud
vylou¢ime latky nebzné molekularni struktury, nabizi sedbamin nebo hydrazin.



12.

CH3

HaC CHs
H H
H H HsC HN
HsC
H H H3C
H H 5
NH,
Chemické posuny'H
Neznama latka Predikce pro amin Predikce pro hydrazin
1,27 1,34 + 0,07 1,34 + 0,07
7,31 7,37 + 0,06 7,38 +0,07
7,25 7,17 -0,08 7,34 +0,09
3,69 3,96 + 0,27 4,05 + 0,36
2,13 1,95 -0,18 2,38 + 0,25
Chemické posuny™=C
Neznama latka Predikce pro amin Predikce pro hydrazin
31,23 31,16 -0,07 31,16 - 0,07
34,01 34,52 +0,51 34,53 +0,52
148,36 150,05 +1,69 150,25 +1,89
124,69 125,15 + 0,46 125,43 +0,74
126,75 127,52 +0,77 126,87 +0,12
141,21 142,83 +1,62 137,07 -4,14
45,40 45,71 +0,31 55,17 + 9,77

Z porovnani experimentalnich a predikovanych chkfieie posuit *H a **C Ize vcelku
snadno rozhodnout ve prasih aminu, u kterého se vSechny predikované chemické
posuny vyznam# neliSi od experimentalnich hodnot neznamé latkgtinzo
predikované chemické posuny hydrazinu se vyzréari®i, zejména chemickym
posunentC pro CH skupinu. Je v8ak nezbytné vzit v potaz, Ze chefrpcisuny NHi

NH, skupin, jakoz i jader v nejbliz§im okoli, vzdy nelzavisi na pH (stopy kyselii
bazi), teplat a koncentraci.

Zéasadni roli v této fazi strukturni analyzkepira hmotnostni spektroskopie, kterouz lze
stanovit molekulovou hmotnost a tim i rozhodnoutzimsgrukturou aminu a hydrazinu,

jakoz i vést k navrhu mérb¢zné struktury.



