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1. Sepiste seznam sighdH dle klesajiciho chemického posunddins netistot), uvel'te 2. Sepiste seznam sigh&fC dle klesajiciho chemického
chemicky posun, multiplicitu a relativni intenzitaterakini konstanty, COSY a NOE. posunu; signal rozpoustia neuvadte.

Chem. posun Intenzita, multiplicita a Jyy [HZ] COSY NOE
CDCl3/ DMSO (u n&istot uvelte pouz‘e nézev)‘ 6 [ppm] HSQC HMBC
H1| 8,84| 8,94] 1H, ddJy115=2,3;In116=0,9 H3 H4 Cl | 166,39 --- | H3,H7, H1, Ha
H2 | 8,48| 8,66] 1H, ddJnone=4.8; Jnons=1,7 H6 H6 C2 | 152,03 H2 [ H1,H3, He HMQC H2
H3 | 7,76| 8,10 1H, dddJus16=8,0; Jarn=2,4; Juan=1,7 | H1, H6 H4, H6 C3 | 148,46 H1 | H2,H3 HMQCH1
H4 | 7,52| 8,58 1H, tJuan7=5,5 H7 H1, H3, H7, H§ | C4 | 134,66 H3 H1, H2 HMQCH3
H5 | 7,19| 2,50 Rozpou&tla: CHCE (s) resp. CHBSOCD; (kv, “Jup = 1,9 Hz) C5 | 129,26 --- | H1,H6
H6 | 6,96| 7,43] 1H, ddd)uens=7,9;Inen=4.8; Jneni=0,9 | H3, H2 H2, H3 C6 | 123,06 H6 | H2
H7 | 3,52| 3,39 2H, ¢J=6,3 H4, H8 ? C7 | 54,03 H8 | H8, 7
H8 | 2,71| 2,73| 2H, tJusn7=6,7 Hz H7 ? C8 | 38,14 H7 H8 HMQCH7
H9 | 1,76 | 3,33 Signal vody v rozpo&dlech Signal CDC} je u 77,00 ppm, tripletlcp = 32,0 Hz.

3. Uvafte stupé nenasycenosti (ekvivalent dvojnych vazeb), stnuktatky sumarniho vzorcegH,7N;O3 a gitfad’te signaly jednotlivym H a C ataim.

Valence vicevaznych atans gredpokladem

tfivaznosti dusik
= 24*4 (C) + 3*2 (0) + 7*3 (N) = 96 + 6 + H H3
21 = 123 valenci O

Minimalni paset valenci paebnych ke

spojeni vicevaznych atam H6 H
=(24C+30+7N-1)*2=66 valenci

Patet valenci jednovazny ata@m
=27 H =27 valenci

Patet zbyvajicich valenci
=123 - 66 — 27 = 30 valenci

Ekvivalent dvojnych vazeb = pet H2 I I
zbyvajicich valenci / 2 3
=30/2=15



Jedna z moznosti odvozeni struktury a fifazeni signéi

1. Molekula mé& pouze 8 sigriall uhlikovém spektru zatimco sumarni vzorec jiclsadtuje tikrat vice. Sotet
intenzit signél ve vodikovém spektru je 9 zatimco sumarni vzoigkt gbsahujeiikrat vice. Molekula tedy musi
mit troj¢etnou osu symetrie. Sumarni vzorec obsahujeritédgliky. Paiet dusik je po odéteni jednoho row¥
delitelny tiemi. Vzhledem k paeke trojéetné osy attvaznosti dusiku se nabizi vzorec molekulgH§N,O)sN.
VSimnéme, Ze i ekvivalent dvojnych vazeb jeliteiny tiemi, 15/3 =5. KvkeSeni struktury vSak této
.Jjasnozivosti“ neni poteba...

2. Zintenzit V'H spektru jsou v molekule dvCH, skupiny (signaly H7 a H8), které spolu interag(yjiz
multiplicita a COSY), a jsou tedy spojeny vazbomelekula obsahuje fragment Gi&H,. Spektrum COSY navic
ukazuje korelaci s H4, ktery je tripletem a je tadzan k jedné z CHskupin. Signal H4 m4 intenzitu 1H, je
rozS8teny, jeho chemicky posun je silzavisly na rozpou8tlle, a neni vazan na uhlikovy atom viz HSQC, coz
spolu s chemickym posunem vede k Uvaze, Ze by $donpdnat o NH skupinu amidu. Jedna z,GRupin je
kvartet. Fragment NH-CHCH; se tedy nabizi. Skuteost, ze multiplet progtdni CH skupiny neni dt, ale kvartet
je ¢asty jev; interaéni konstanty jsou ,zgimérovany*: (5,5 + 6,7) / 2 = 6,1 Hz (pozorovano 6,3)HZ HSQC lze
zjistit konektivitu k uhlikKim a zapsat tedy fragment jako N(H4)-C8(HZ) (H8),.

3. Zkusme o¥fit pritomnost amidu. Sumarni vzorec obsahuje vSechnielpoé atomy, které jsou obsazeny
v amidové skupi& Signél C1 lezi v oblasti amidovych skupin. Dal&fakazem jsou signaly (krospiky) v HMBC
spektru. Uvazime-li tedy fragment C(=0)-N(H4)-C8JHT7(H8), otekdvame krospik protdnH7 s uhlikem
amidu C1. Tento krospik skuét® pozorujeme. Navic je tu i krospik C1 s H4. Dostagase tedy k fragmentu
C1(=0)-N(H4)-C8(H7)-C7(H8), ktery ma jednu dvojnou vazbu.

4. Ve spektrechH a'3C NMR zbyvaji jiZ jen signaly v aromatické oblagtiptony H1, H2, H3 a H6, uhliky C2,
C3, C4, C5 a C6. Jelikoz uhtike pouze pt, nemiZze se jednat o derivat benzenédZzBym aromatem obsahujicim
pouze gt uhlikovych jader je pyridin, coz je podmo i sumarnim vzorcem, ktery dusikové atomy ohsahu
tabulk&ch lze navic naleznout, Ze typicka inténdlkkonstanta mezi vodiky v poloze 2 a¢Bg a 6) je ca. 4-5 Hz
(viz H2 a H6), a Ze uhliky v okoli dusiku pyridifsou kolem 150 ppm (viz C2 a C3). Pyridinové jadbsahuje 3
dvojné vazby a jeden cyklus, a m4 tedy stupenasycenosti (ekvivalent dvojnych vazeb) rostgiem. VSe tedy
naswdcuje tomu, Ze latka bude monosubstituovanym (4 wodikrivatem pyridinu.

5. V které poloze bude pyridin substituovan |zedsiwarozhodnout tvahou nad jednotlivymi moznostrokuel by
byl pyridin substituovan v poloze 4, pak bglmouze dva signaly ¥H a i signaly v**C spektrech. Pokud by byl
substituovan v poloze 2, pak byha signaly v*H i *3C spektru, ale u viech sighalodiki by byla alespi jedna
interaléni konstanta &Si nez 4-5 Hz (interakceqs 3 vazby jsou mezi vodiky pyridirvétSi nez 4 Hz). V naSem
piipact jsou vSak interaini konstanty u signalu H1 pouze 2,3 a 0,9 Hz (‘eslilodpovida interakcimigs vice nez
3 vazby),cemuz vyhovuje pouze derivat pyridinu substituovaipploze 3.

6. Ani H7 ani H8 nemé& v HMBC krospik s uhliky pyrid, ani C7 ani C8 nema v HMBC s vodiky pyridinu, a
proto lze vylodit substituci pyridinu uhlikem C7. Naproti tomu @ia krospik k H1 a H3. Je tedyepme, Ze
pyridin je substituovany v poloze 3 karbonylem fregntu z bodu 3. Navic lze ze z@igch krospik C1-H1 a
C1-H3 usoudit, Ze H3 a H1 budou v poloze 1 a 49 fettéZ potvrzeno pozorovanim NOE H4-H1 a H4-H3.
Velikost interaknich konstant H1 (< 4 Hz) pakipuzuje tomuto vodiku polohu 1 a signalu H3 poldhisignal
vodiku ma navic NOE pouze k H4 a je tedy ,izolova' ostatnich vodik pyridinového jadra. Naproti tomu
signal H3 ma NOE nejen k H4, ale téz k H6, coz gdpotvrzuje fitazeni signalu H3, a jednakifazuje signalu
H6 vodik v poloze 4.

7. Mame tedy odvozeno, Ze molekula obsahuje fragnk®yn3-CO-NH-CHCH,, ktery ma sumarni vzorec

CsHoN2O a ekvivalent dvojnych vazeb rovettip Zadné dalsi signaly ve spektret a °C jiz nejsou, a je tedy

ziejmé, Ze molekula musi tento fragment obsahovatkvét. Snadno lze zjistit, Ze tento fragmeniZe byt

v sumarnim vzorci obsaZzen celkerfikat, gicemz zbyva pouze jeden dusikovy atom. Vzorec mojekul
(Py-3-CO-NH-CH-CH,)3N je pak jedinym mozZnyrreSenim.

8. Ritazeni zbyvajicich signalje moZzné naipklad nésledujicim zZisobem. Pyridinové jddro ma pouze jeden
kvartérni uhlikemuz odpovida signal C5 (nema krospik v HSQC). 8igti ma HMBC krospik s C5 (interakce
pies 2 vazby) a s C4 a C2 (interak¢e93 vazby). Jiz vime, Ze v poloze 4 je H3, kte&ykrospik v HSQC s C4.
V poloze 4 je tedy C4H3. V poloze 6 je C2 nesowzi(tdiz HSQC). Zbyvaji jiz pouze signaly C6 a H6agha 5.

9. Velmi zajimavé jsou HMBC krospiky fragmentu C8JHC7(H8). Krospiky H8-C8 a H7-C7 odpovidaji
interakci ges d¢ vazby, ktera je iitomnosti dusikovych ataindostatén¢ velkd na to, aby byla pozorovana.
Mnohem zajimag{Si je krospik H8-C7, ktery sami@gme nereprezentuje interakci H8-Ceg jednu vazbu (to neni
v HMBC mozné), ale interakcigs ti vazby, a doklada tim symetrii molekuly a fragm@&m(H8)-N-C7(H8),.
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Prehledové 'H NMR spektrum v CD;SOCD; HE
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Vybrané signaly *H NMR spektra v CD;SOCD; zpracovaného s dirazem na rozlideni
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'H-'H g-COSY
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'H-'H NOEDIF NMR spektra
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