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1. Nastaveni fistroje JEOL ECZ 500R (11,73 Tesla, 500 MHz) &emi'H a'°C spekter
NMR vzorku neznamé organické latky a vzorku lihgvifvlastni vzorek v mnozstvi
0,1 mL vitan).

2. Zpracovani nagienych dat pomoci freeware programu ACD/NMR Proagesso

Academic Editionnww.acdlabs.com

3. VyhodnocenfH a'3C spekter neznamé latky. Vyiig molarni hmotnosti, elementarni
analyzy, empirického a sumarniho vzorce, a stupmasycenosti pomoci tabulkového
procesoru MS Excel. Odvozeni struktury neznaméylatkomoci predikce chemickych
posurii programem ChemDraw a SpecTool.

4. VyhodnocenfH spekter lihoviny. Vypset molarniho a hmotnostniho obsahu ethanolu,
methanolu a vody v lihovih pomoci tabulkového procesoru MS Excel. Posouzeni

zavadnosti lihoviny.

Predpoklady

1.  zé&kladni znalostH a'3C spekter NMR jednoduchych latek, tj. ggosignal, integralni
intenzita signal, multiplicita signah, chemické posuny signal (tabulky sebou

povoleny).



Znalost zékladnich analytickych vy6, t. vypatty a gevody molarnich a
hmotnostnich zlomk vypoiet molarni hmotnosti a elementarni analyzy ze soihér
vzorce, vypoet empirického vzorce z elementarni analyzy.

Znalost vaznosti nize uvedenych prvkV/ypocet stup® nenasycenosti jednak ze
strukturniho vzorce a jednak ze sumarniho vzorce.

Prace s tabulkovym procesorem Excel.

Postup pro stanoveni struktury neznameé organické iy

Vytvoite soubor tabulkového procesoru s ndzwepR-MESIC-DEN-JMENO, a phaibézné

ho ukladejte na pracovni plochu do slokkyR-1-Vysledky.

Pripravte si v tabulkovém procesoru vyed molarni hmotnosti, elementarni analyzy a
stupré nenasycenosti latek obsahujicich G A12,011), H (A= 1,008), N (A =
14,007), O (A= 15,999), Cl (A= 35,450) a Br (A= 79,904)" Dusik uvaZujte pouze
trojvazny.

Pripravte si v tabulkovém procesoru vyebd empirického vzorce z elementarni analyzy.
Obsah kysliku se obvykle nestanovuje, ale ddpwa. Pokud tedy sd¢at obsah
stanovenych prikneni giblizn¢ 100 %, pifad’te zbyvajici hodnotu kysliku.

Z elementarni analyzy nezndmych vzokrk/poctéte empiricky vzorec a vyptste jeho
stupd nenasycenosti.

Zpracuijte FID zaznam$H a**C NMR experimenit data. U ziskanych spekter upravte
fazi, korigujte zakladni linii, jako referenci utgjstandarcti zbytkové rozpoustlo.
Stanovte peet signal v *H spektru NMR a jejich integréini plochu, a naskegomsr
signafi. Stanovte peet signal *°C spektra NMR.

Z informaci s bodu 3. a 4. naviita sumarni vzorec.

S ohledem naiftomné prvky a chemické posuiil a *C jader navrhéte strukturni
fragmenty molekuly s pomoci tabulek chemickych pdsdi programu SpecTool.
Znovu navrhite sumarni vzorec a éfte jeho smysluplnost vygtem stups
nenasycenosti.

Na zaklad multiplicity signah v 'H spektru zpesrite fragmenty molekuly; uvaZte
moznou symetrii molekuly.

Navrhreéte strukturu organické sléaniny a v programu ChemDraw a/nebo SpecTool
provelte predikci chemickych posantH a '°C jader. Porovnejte chemické posuny

predikce s experimentalnimi. fipadt malych rozdik povazujte strukturu za spravnou.



10.

Za maly rozdil je povaZovano ca. 0,3 ppm u chentbkyosui *H jader a ca. 2 ppm u
chemickych posun®C jader. Pokud jsou rozdily velké, zkontrolujteqchozi postup a
navrhréte jinou strukturu.

Do souboru tabulkového procesoru zaznamenejte @aow strukturu, a hodnoty a

rozdily chemickych posunpredikce a experimentu.

Postup pro vyhodnoceni zavadnosti lihoviny

1. Spaitéte molarni hmotnosti ethanolu, methanolu a vody.

2. Zpracujte FID zaznamyH NMR experimentu. U ziskanych spekter upravte,fazi
korigujte zéakladni linii, jako referenci uzijte st#ardci zbytkové rozpougtlo.

3. Urcete signaly ethanolu, methanolu a vody, actde jejich integraini hodnoty;
neopomete piitomnost hydroxylovych skupin ethanolu a methanolu.

4. V tabulkovém procesoru vytvie vypaet pro stanoveni molarniho a hmotnostniho
obsahu zastoupenych slozek, a wWgianolarniho a hmotnostniho p&m methanolu a
ethanolu. Aromatické slozky a istoty zanedbejte, jsou-li zanedbatelné.

5. Do souboru tabulkového procesoru zaznamenejte, jgdanalyzovana lihovina z
hlediska obsahu methanolu nezavadna.

6. Soubor tabulkového procesoru uloZzte do vySéeng sloZky a na své patové
médium. Soubor iZete dale upravovat. Kotieou verzi odeSlete doijmoci na email
dolenskb@vscht.cz

Reference

1. Vice o molarnich hmotnostech na strankadch Kenpigo izotopické zastoupeni a

atomové hmotnostiip IUPAC (CIAAW, The Commission on Isotopic Abundasc
and Atomic Weightswww.ciaaw.org.




Ekvivalent dvojnych vazeb - stup@& nenasycenosti molekuly
Bohumil Dolensky, Ustav analytické chemie, VSCHahRyverze 2015-1

Stupei nenasycenosti sléaniny se nejastji vyjadiuje ekvivalentem dvojnych vazeb (DBE, double
bond equivalent, nebo UN, unsaturation number).rtétal DBE organické sl@eniny udava minimalni
pocet ,redulkénich operaci® nezbytnych kigvedeni molekuly dané slgeniny na nasycenou a
necyklickou. Je-li znama struktura molekuly, |ze BBypciitat jako sodet patu dvojnych vazeb, pibu

cykli a dvojnasobku piu trojnych vazeb.

DBE = pocet dvojnych vazeb + pocet cykli + 2 - pocet trojnych vazeb

Priklady:
=
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4/_/7 o/ = NO
CF3
C5H120 C4H302 C5H88 C7H6F3NO C11H1oBrN02 F CgH4F202
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N7 U 2 CN 0 NO,
CBHGO C4H4N202 C17H16NO3S C6H804 C3H5BI'N204
DBE=4 DBE=5 DBE =12 DBE=3 DBE =4

Pro strukturni analyzu je zasadni vypbstup® nenasycenosti ze sumarniho vzorce, ktery je olevykl
ziskan z hmotnostni spektrometrie nebo odhadnoimreekého vzorce ziskaného z elementéarni analyzy.
Vypocet DBE ze sumarniho vzorce vyplyva z vaznosti prvkteré molekula slaieniny obsahuje.
Vaznost v tomto fipadt znamena maximalni pet jednoduchych vazeb, kterych je dany prvek v odané
oxidatnim stavu schopen teoreticky vytito V molekulach stabilnich organickych stmmin je vaznost
n¢kterych prvki jednoznéna (nap.: vodik, lithium, fluor, chlor, brom a jod jsoudeovazné, kyslik
dvouvazny, uhlikityitvazny). Nekteré prvky vSak mohou mitiznou vaznost (n&p dusik je trojvaznyi
pétivazny, sira je dvouvazndtyivaznacéi Sestivaznd) a vypet DBE pak vede k dkolika moznym

hodnotam.



Vypocet DBE ze sumarniho vzorce

Vypocet DBE ze sumarniho vzorce lze odvodit Uvahou oztvené (acyklické) a zcela nasycené

molekule:

1. Vaznost a ptet vicevaznych pruk daného vzorce uddva maximalni¢ebvazeb, kterych se
mohou @astnit. Je-li sumarni vzorec/isFsNO spravny a dusik je trojvazny, pak je maximalni

pocet vazeb vicevaznych prirk

4-Tc+3-N+2- =33

2. V nasycené acyklické struk@ujsou vSechny vicevazné prvky vzajenmetzeny pra¥ jednou
vazbou. Kazdy z vicevaznych pivje tedy sodasti dvou vazeb, s vyjimkou krajnich pévinak
by vznikla monocyklicka struktura). Pet moznych vazeb je tedy menSi o dvojnasobekupo

vicevaznych prvi plus jedna vazba prvniho a jedna vazba posledgmifiau retézce.

33-2:(¢+y+1-1)=33-16=17

3. Vypcxet patu moznych vazeb Ize zjednoduSit spojenitedghozich dvou kraktim, Ze se
vaznost &hto prvki rovnou snizi o dy a pa&et se navySi o dvza krajni prvky. Tim seisla

zmensSi a zcela vypadnou dvouvazné prvky.
2:c+1-3+0-L+2=17
4. Pa@et moznych vazeb je nutné dale snizit otgbojednovaznych pruk které musi byt

k vicevaznym prvikm vazany. JelikoZz se na vzniku normalni kovalemtidby podileji vzdy dva

prvky, je polovina z tohoto rozdilu rovna DBE steniny daného sumarniho vzorce.
DBE=(17-9)/2=4
5. Obsahuje-li slotenina prvky majici vice moznych vaznosti, jgedité uvazit vSechny moznosti.
Uvazime-li dusik jako gtivazny pak pro vySe uvedeny sumarni vzorec je BBE

DBE=(2-%+3h+2-6-3)/2=5



NUKLEARNI MAGNETICKA REZONANCE (NMR)

Pavel Rezanka, Marcela Tkadlecova, Jaroslav Havli¢ek

Obecné zaklady

Spektroskopie NMR (nuklearni magneticka rezonance) je nedestruktivni metoda
strukturni analyzy. Spolu s infraervenou spektroskopii a hmotnostni spektrometrii jsou
zakladnimi metodami pro identifikaci latek.

Zakladni stavebni ¢astice jadra atomu, protony a neutrony, rotuji kolem vlastni osy a
maji tedy moment hybnosti p, oznaCovany jako spin. Protony a neutrony maji spinové
kvantové Cislo | = 1/2. V jadrech izotopu se sudym poctem jak protond, tak i neutrond,
jsou spiny ¢astic sparovany, takze vysledny spin jadra | = 0. Takova jadra (napt. *C, '°0)
maji nulovy spin a neposkytuji signaly NMR. Jadra s lichym poc¢tem protonu, neutront &i
obou typl Castic nemaiji spiny sparovany a jejich 1 > 0. Protoze pohyb elektricky nabité
Castice po uzaviené draze je spojen se vznikem magnetického pole, maji jadra s > 0
(napt. 'H, *C, N, °F, *'P) vlastni magneticky moment .

H=TP, (1)

kde konstanta y je gyromagneticky pomér, charakterizujici kazdy izotop.

Umistime-li vzorek obsahujici izotop s nenulovym magnetickym momentem
do silného magnetického pole o indukci magnetického pole By, dojde k rozstépeni
energetickych hladin jeho jadernych spina.

Potencialni energie jadra E je dana vztahem

E =-uBo (2)
Pro sloZzku magnetického momentu ve sméru pole By plati vztah
1= mhy/2n (3)

kde h je Planckova konstanta, m je magnetické kvantové Cislo, které nabyva hodnot
m =1, 1 -1, ...-1+1, -I. PoCet vzniklych energetickych hladin je ur¢en hodnotou spinového
kvantového &isla | (podet stavil = 21+1), proto u izotopl s | = 1/2, jako jsou 'H a '°C,
zaujmou jaderné spiny dva energetické stavy s magnetickym kvantovym Cislem m =+1/2
a m =-1/2. Jejich energii Ize pak vypocCitat ze vztahu

E+12 = -1/2(hBoy/21)
(4)
E.ip = +1/2(hBo’Y /27‘6)



Podle zakon( kvantové mechaniky muze byt vSak kazdé jadro trvale pouze na jedné
energetické hladiné a spin tedy mize mit pouze jednu ze dvou moznych orientaci.
Pfechody mezi témito hladinami muze zpusobit zafeni, jehoz frekvence splnuje
podminku

AE = E.q2- E+12 = hv, (9)
kde AE je rozdil energii mezi hladinami. S vyuzitim vztahu (4) a (5) Ize pak napsat
V= AE/h = YBO ! 2n (6)

Uvedeny vztah je znamy jako resonanéni podminka, frekvence vy je tzv.
Larmorova frekvence. Casto se vSak uvadi ve tvaru o = yB, kde o je Ghlova rychlost.
Protoze rozdil hladin AE je maly, postaCi k excitaci téchto jader pouze energie
radiofrekvencniho zafeni (o frekvenci fadové MHz).

Na energeticky niz§i hladiné jsou jadra, jejichz primét jaderného magnetického
momentu u je orientovan souhlasné s vnéjSim magnetickym polem By. Tato orientace
odpovida magnetickému kvantovému Cislu m = +1/2. Jadra na vysSi energetické hladiné
maji vysledny magneticky moment orientovany proti sméru magnetického pole m = -1/2.

V rovnovazném stavu pfi teploté T = 300 K a indukci magnetického pole
B =1 T je podle Boltzmanova rozdélovaciho zakona pomér poctu spint proton(
na energetickych hladinach n.i2(m = 1/2) a n.yp(m = -1/2)

N+1/2/N_172 = eXp(AE/KT) = 1,000006 (7)
kde k je Boltzmanova konstanta.

Populace jader na energeticky nizZsi hladiné je tedy jen nepatrné vétsi nez na hladiné
energeticky vyssi. Vysledkem tohoto prebytku je vektorovy soucCet vSech jadernych
spinovych magnetickych moment — jaderna magnetizace M,. Jeji velikost je Umérna
prebytku jader na nizsi energetické hladiné.

Pfi méfeni NMR spekter pulsnimi metodami se vhodnym radiofrekvenénim pulsem
vyrovna populace obou energetickych hladin a magnetizace My se vychyli ze své
rovnovazné polohy (ze sméru osy vngjSiho magnetického pole Bp). ProtoZze je
magnetizace spojena s momenty hybnosti jader, nevraci se ihned po ukon&eni pulsu
do sméru magnetického pole, ale chova se podobné jako setrvacnik upevnény mimo
tézisté, jehoz osa rotace je sklonéna vuéi gravitanimu poli. Vysledkem je precese,
pfi které magnetizace zachovava svou velikost i sklon vi¢i magnetickému poli a otaci se
okolo sméru magnetického pole By s Larmorovou frekvenci (obr. 1).



Obr.1: Navrat vektoru magnetizace M do rovnovazné polohy po vychyleni
radiofrekvenénim pulsem

Kromé toho se ale relaxaCnimi procesy postupné& obnovuje naruseny rovnovazny
stav. Po urcité dobé&, charakterizované dobou tzv. spin-mfizkové relaxace T4, se ustali
opét rovnovazné rozdéleni spini na obou energetickych hladinach. Tim se obnovi slozka
magnetizace ve sméru pole. Slozka magnetizace kolma na smér magnetického pole se
naopak snizuje az na nulovou hodnotu s dobou tzv. spin-spinové relaxace T».

Podobné jako budi otacejici se magnet stfidavé napéti v civkach statoru alternatoru,
budi i otacCejici se vektor magnetizace stfidave napéti v civce pfijimace, ktera je navinuta
okolo vzorku v NMR spektrometru. Casovy prab&h napéti (signalu) indukovaného
jadernou magnetizaci v civce se bézné oznacCuje jako FID (free induction decay) je
naznacen na obr. 2a Ize si jej pfedstavit jako doznivajici ton po stisknuti klavesy klaviru.

Pokud vzorek obsahuje pouze jeden typ atoml jednoho izotopu napf. CHCI;
(obr. 2a), je pokles amplitudy tlumenych kmitl exponencialni a je charakterizovan dobou
je vysledny FID interferogramem nebo superpozici FIDU pochazejicich od ruznych jader
stejného izotopu (obr. 2b). Abychom ziskali resonan¢ni frekvence jednotlivych typu jader
a intenzitu jejich signalni odezvy, je nutno nejprve prevést FID, tj. Casovou zavislost
signalu na zavislost signalu na frekvenci, nebo-li na spektrum NMR. Tento pfevod se
provadi na pocitaci tzv. Fourierovou transformaci.
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Obr. 2: FID — zavislost signalu s na ¢ase t pro a) jeden, b) dva typy jader, jimz odpovidaji
ve spektru jeden, resp.dva signaly.



NMR spektrometr

NMR spektrometr (obr. 3) Ize rozdélit do tfi zakladnich Casti: magnet, elektronika
spektrometru a vypocCetni systém s periferiemi. Zakladem NMR spektrometru je
supravodivy magnet, ktery je tvofen solenoidni civkou ze supravodivého materialu. Ta je
umisténa v nadobé s kapalnym heliem o teploté 4 K. P¥i této teploté vykazuje material
civky supravodivost. Vné nadoby s kapalnym heliem je jeSté nadoba s kapalnym
dusikem o teploté 77 K a zbyly prostor kryostatu je evakuovan. Kryostat jako takovy ma
tvar dutého valce.

Vzorek méfené latky, ktery je ve sklenéné kyveté, je umistén uvnitf dutiny kryostatu,
tedy v prostoru obklopeném supravodivou civkou. V tomto prostoru, kde je laboratorni
teplota, je zaroven tzv. méfici sonda. Hlavni Casti sondy jsou elektrické obvody, které
slouzi k dodani energie do vzorku radiofrekvenénim pulsem pfi excitaci a k detekci
frekvenci emitovanych vzorkem pfi relaxaci.

Supravodivé korekEni civky umisténé v kryostatu a tzv. teplé korekeni civky mimo
kryostat slouzi k dosazeni homogenity magneticke pole.

LHe plnici hrdlo LN plnici hrdlo
[ ] Kryostat

Kyveta se vzorkem

Kapalné He

Supravodiva
solenoidni civka

Supravodivé korekéni
civky, aktivni stinéni

"Teplé" korekéni civky

i
\ NMR mérici sonda

Obr. 3: Schematicky obrazek supravodivého magnetu




Interpretace NMR spektra

Vztah mezi frekvenci absorbovaného zafeni a magnetickou indukci By je vyjadien
v resonancni podmince (6). Podle uvedené podminky by méla byt resonanc¢ni frekvence
konstantni pro vSechna jadra téhoz izotopu. V molekule jsou vSak jednotliva jadra vazana
do skupin a jsou tak ovliviiovana rozdilnym elektronovym okolim. Elektronové okoli méni
(,stini“) magnetické pole v misté jadra, takze v misté jadra plati pro magnetickou indukci
vztah

Biok = Bo(1—0) (8)

kde o je konstanta stinéni. Jadra 'H i "*C jsou v molekule vzdy stinény, tedy hodnoty
konstanty stinéni jsou vzdy kladné.

Zjisténi konstanty stinéni je experimentalné narocné, a proto se v praxi uvadi relativni
hodnoty vztaZzené vici standardu. Jako standard se pouziva tetramethylsilan — TMS,
ktery se pfimo pfidava do méfeného vzorku jako tzv. vnitfni standard. Vzdalenost
resonanc¢nich signall od signalu TMS se méfi v Hz. ProtozZe je tato hodnota zavisla na
Bo, byl definovan chemicky posun 6 jako veliCina, ktera je nezavisla na indukci
magnetického pole:

5 =2"Y10° [ppm] 9)

st

kde v a v jsou frekvence méfeného jadra a standardu. Chemicky posun se vyjadfuje
v ppm (parts per million). Hodnota chemického posunu TMS je podle vztahu (9) rovna
0 ppm.

Priklad: V '"H-NMR spektru je signal o frekvenci 300002020 Hz. Jaky je jeho
chemicky posun za pfedpokladu, Ze frekvence TMS je 300000300 Hz? Dosazenim do
vztahu (9) ziskame:

300002020 300000300
300000300

10° =5,73 ppm
"H-NMR spektroskopie
Z "H-NMR spektra Ize pro kazdy signal uréit nasledujici udaje:

e chemicky posun
e integralni intenzita signalu
e multiplicita signalu



Chemicky posun

Rozsah chemickych posunti v 'H-NMR spektrech je nejéastgji v rozsahu 0-20 ppm.
V tabulce | jsou uvedeny chemické posuny protonu, podle nichz lze signal protonu
prifadit urcitému strukturnimu seskupeni. Jsou-li protony vazany stejnym zplsobem, a
tedy maji-li stejné ,okoli, vykazuji stejnou rezonancni frekvenci. Takova jadra se
nazyvaji magneticky ekvivalentni a jsou také vzdy chemicky ekvivalentni (ne vSak
naopak). Tak napf. v benzenu, cyklohexanu jsou diky symetrii vSechny protony
ekvivalentni a poskytnou v 'H-NMR spektru pouze jediny signal. Podobné ve skupiné
-CH3; jsou v dusledku volné rotace kolem jednoduché vazby vSechny tfi protony
ekvivalentni, a ve spektru jim bude odpovidat pouze jediny signal. Také slouCeniny
tetramethylsilan — Si(CHs)s a symetricky substituovany ethan X-CH2-CH,-X (zde se
uplatiuje jak volna rotace kolem jednoduché vazby, tak i symetrie molekuly) poskytnou
v "H-NMR spektru pouze jediny signal, odpovidajici v pfipadé tetramethylsilanu dvanacti,
v pfipadé ethanu &tyfem ekvivalentnim protonam.

Chemicky posun je ovliviiovan fadou faktord (elektronegativita substituentd,
magneticka anizotropie, stérické efekty, teplota, koncentrace, rozpoustédio atd.).
Nejvyznamnéjsi znich je elektronegativita substituentd. Plati, Ze s rostouci
elektronegativitou sousedniho atomu nebo skupiny klesa stinéni a roste hodnota
chemického posunu ¢o. Teplota, koncentrace a rozpoustédlo vyrazné ovliviiuji hodnotu
chemického posunu protond vazanych na heteroatomy (-OH, -NH-, -SH).

Na obrazku 4 je "H-NMR spektrum ethylformiatu. Ve spektru se nachazeji tfi signaly
(1,3 ppm, 4,2ppm a 8,0 ppm), odpovidajici tfem skupinam protond obsazenych
v ethylformiatu, tedy CHs-, -CH»- a H-CO-. LiSi se svymi chemickymi posuny, které jsou
v souladu s hodnotami uvedenymi v tabulce I. Signal s chemickym posunem 7,26 ppm,
ktery se ve spektru také nachazi, odpovida zbytkovému signalu CHCIs;, ktery byl v tomto
pfipadé pouzit jako rozpoustédlo.

Obr. 4: "H-NMR spektrum ethylformiatu



Poznamka: Rozpoustédla, kterd& se NMR spektroskopii pouzivaji, nejsou 100%
deuterovana, a proto se vzdy v '"H-NMR spektrech nachazeji signaly nedeuterovanych
rozpoustédel.

Integralni intenzita signalu

V 'H-NMR spektrech jsou plochy resonanénich signall umérné poétu proton(
v molekule. Za timto uCelem se pofizuje integralni zaznam, ktery obvykle ma tvar viny
nad jednotlivymi signaly. VySka integralni viny odpovida plocham jednotlivych signalu a
hodnoty téchto ploch se nachazeji pod stupnici chemickych posunu. Abychom ziskali
pocet protond obsazenych v jednotlivych signalech, je tfeba pomér velikosti ploch upravit
na pomér malych celych Cisel.

Tak napf. v pfipadé ethylformiatu (obr. 4) je tfeba plochu (vySku viny) pod signalem
u1,3 ppm uvazovat jako ekvivalent odpovidajici tfem protonum. V této oblasti se
prakticky vzdy vyskytuji pouze signaly -CHj3; skupin. Muzeme tedy snadno zjistit, jaka
velikost plochy odpovida jednomu protonu, a touto hodnotou podélit ostatni plochy, a
potom Cisla zaokrouhlit. Ve spektru ethylformiatu na obr.4 je tento pomér po
zaokrouhleni zprava doleva 3:2:1. Z tohoto poméru plyne, Ze signal o relativni intenzité 3
odpovida skupiné -CHs, skupiné -CHy- odpovida signal o relativni intenzité 2 a posledni
signal o relativni intenzité 1 odpovida skupiné H-CO-. Signal u 7,2 ppm je od CHCI3, ktery
je vzdy spolu s CDCI3 pfitomny.

Multiplicita signalu

V 'H-NMR spektru ethylformiatu se signaly 1ii nejen rozdilnou polohou, danou
rozdilnym chemickym posunem jednotlivych skupin v molekule, rozdilnou intenzitou,
danou podtem protonl v jednotlivych skupinach molekuly, ale také jemnou strukturou
(Stépenim, multiplicitou) signall. PFicinou tohoto Stépeni je vzajemna interakce spinl
jednotlivych protoni - spin-spinova interakce. Jde o interakci, ktera je prenasena
vazebnymi elektrony (nikoliv prostorem). Je proto zpravidla nejvyznamnéjSi pro nejblize
sousedici skupiny. Spin-spinova interakce je vzajemna, tzn. je-li signal proton A Stépen
protony odpovidajicimi signalu B, musi byt i signal protond B S§tépen protony
odpovidajicimi signalu A.

Spin-spinova interakce je charakterizovana hodnotou spin-spinové interakéni
konstanty J. Jeji hodnota se vyjadfuje v Hz a nezavisi na indukci vnéjSiho magnetického
pole. Ze spekter Ize hodnotu J vypocitat jako rozdil frekvenci jednotlivych ¢ar multipletd.
Polohy ¢ar multipletl v Hz jsou uvadény nad témito multiplety. Hodnoty nékterych spin-
-spinovych interakénich konstant jsou uvedeny vobr.5. Za pfedpokladu, ze
interpretované spektrum je tzv. spektrum 1. fadu, to znamena, Ze je splnéna podminka
AVIJ > 6, kde Av je rozdil resonanénich frekvenci vzajemné interagujicich jader, mizeme
interakéni konstanty vypocitat jako rozdil frekvenci €ar jednotlivych multipletu.
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Obr. 5: Interakéni konstanty v riznych funkénich skupinach

Pro protony a obecné pro jadra se spinovym kvantovym cislem |
ve spektrech 1.fadu pro tvar multipletu jednoducha pravidla:

1/2 plati

1. Jsou-li v sousedstvi pozorovaného jadra skupiny sjadry majicimi rdznou
interakéni konstantu s pozorovanym jadrem, je signal pozorovaného jadra rozstépen
na maximalné (n4+1).(n2+1) slozek, kde n; resp. n, jsou pocty jader sousedicich skupin
s interakéni konstantou J4 resp. J» . Pokud vSak plati, Ze J4 = J, pak signal je rozStépen
na (n+1) slozek, kde n je poCet jader sousedici skupiny nebo skupin se stejnou
vzajemnou interak¢ni konstantou.

2. Relativni intenzity ¢ar multipletu, vzniklého interakci se skupinou n magneticky
ekvivalentnich jader, jsou v pomérech koeficientd binomického rozvoje (a+b)", které Ize
urc€it z Pascalova trojuhelniku, tedy dublet 1:1, triplet 1:2:1, kvartet 1:3:3:1, atd.

Moznosti §tépeni pro jednu az tfi interakéni konstanty jsou uvedeny na obr. 6.

Ve spektru ethylformiatu (obr. 4) nachazime dva multiplety, triplet s chemickym
posunem 1,3 ppm a kvartet s chemickym posunem 4,2 ppm. Triplet odpovida skupiné
-CHs, protoze tato skupina pfimo sousedi s dvéma ekvivalentnimi protony skupiny -CH,-.
Kvartet naopak odpovida skupiné -CH,-, protoZze methylenova skupina pfimo sousedi
s tfemi ekvivalentnimi protony skupiny -CHs;. Proton ve skupiné H-CO- nema pfimo vedle
sebe zadny proton, proto signal s chemickym posunem 8,0 ppm, odpovidajici této
skupiné je ve spektru ethylformiatu jako singlet.
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Obr. 6: Moznosti Stépeni

Hodnota spin-spinové interakéni konstanty v 'H-NMR spektrech klesa s podtem
vazeb, které jsou mezi interagujicimi jadry. Proto rozliSujeme interakéni konstanty
geminalni
H-C-H, oznadované 2J, vicinalni 3J (H-C-C-H) a interakéni konstanty dalekého dosahu *J
az °). Je tfeba zdlraznit zvlastnost aromatickych proton(. U substituovaného
aromatického jadra nejsou vodikové atomy ekvivalentni. Podle povahy pfitomného
substituentu neni Casto splnéna podminka pro spektrum 1. fadu (rozdily v chemickych
posunech jsou Casto malé) a u spektrometrl s nizSi pracovni frekvenci nelze tyto
vodikové atomy rozliSit. Ve spektru pak nalezneme v oblasti 6-9 ppm Ffadu signalu
s jemnou strukturou. Protoze tyto signaly Ize zaménit se signaly dvojné vazby (rozsahy
chemickych posunu se prekryvaji), je tfeba pfi analyze spektra uvazovat také relativni
intenzity multipletd a hodnoty spin-spinovych interakénich konstant (obr. 5), které jsou
ve srovnani s dvojnou vazbou mensi.

Poznamka: V pfipadé vicenasobnych multipletd mohou byt krajni, nejslabsi, signaly
multipletu zakryty Sumem (napf. pro nonet je teoreticky pomér mezi nejslabSim a
nejsilngjSim signalem multipletu podle Pascalova trojuhelniku 1:70).
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3C-NMR spektroskopie

Vzhledem k tomu, Ze izotop '?C neni magneticky aktivni, l1ze v pfipadé uhliki méfit
pouze izotop '°C, jehoZ spinové kvantové &islo je stejné jako u proton(, tedy | = 1/2.
Ve srovnani s "H-NMR spektry maji *C-NMR spektra fadu odli$nosti.

1. Rozsah chemickych posunu, na rozdil od 'H-NMR spekter, je pfiblizné 300 ppm.
Obvykle se vSak signaly uhlikovych atomd organickych slou€enin vyskytuji v intervalu
0-220 ppm. To zlepSuje prehlednost a usnadnuje interpretaci téchto spekter, protoze
nedochazi ktak dCastému prekryvu signall, jako v pfipadé protonovych spekter.
Chemicky posun uhliki se vztahuje tak jako u protond k TMS. | vtomto pfipadé je
chemicky posun ovlivnén fadou faktor. Jeho hodnota v prvé fadé zavisi na hybridizaci
uhlikovych atom, pfiCemz chemicky posun klesa v tomto poradi:

sp” > sp > sp°

NejvétSi chemické posuny vSak maji uhlikové atomy kvarterni a karbonylové. Dale
chemicky posun ovliviiuje indukéni efekt substituentd. Substituenty pfitahujici elektrony
zpUsobuji posun C, a Cp uhlikd k niz§imu poli, tedy k vy88im chemickym posundm,
zatimco u C, je efekt opaCny a na C; obvykle zanedbatelné maly. Chemicky posun
ovliviiuji také stérické, konjugaéni a dal$i efekty. Zakladni prehled 'C chemickych
posunu je shrnut v tabulce II.

2. Intenzita A signalt jader '*C zavisi na gyromagnetickém poméru, spinovém
kvantovém Cisle | a na pfirozeném vyskytu jadra n (v %) podle vztahu

A = °nl(1+1) (10)

V dusledku pfirozeného vyskytu jader '*C, ktery je jen 1,11% a &tyfikrat mensiho
gyromagnetického pomeéru ve srovnani s jadrem 'H, je relativni citlivost uhliké priblizné
5700-krat nizsi nez u proton(i. Proto se stala ">C-NMR spektroskopie béZnou metodou az
zavedenim pulsnich FT NMR spektrometr(, které umoznuji rychlou akumulaci spekter.
Protoze pomér signalu k Sumu roste s odmocninou z poc¢tu akumulaci (scanu), je tfeba
pro ziskani kvalitnich uhlikovych spekter provést fadové stovky az nékolik desitek tisic
akumulaci v zavislosti na struktufe molekuly a koncentraci vzorku.

Ve srovnani s protonovymi spektry nejsou intenzity v 3C-NMR spektrech vzdy
Umérné podtu odpovidajicich jader uhliku. To znesnadfiuje vyuziti '>C-NMR
spektroskopie ke kvantitativnim Gcelim a nékdy téz interpretaci spekter. PFi€inou jsou
nestejné relaxa¢ni €asy rlznych jader uhliku, které zavisi na okoli dotyénych atoma. Je
uziteCné védét, ze signaly kvarternich uhlikl davaiji slabsi signaly nez uhliky, na néz jsou
vazany atomy vodiku. Intenzita signall v BC-NMR spektrech je navic zavisla na tom,
jakym zplsobem (podle pouzité pulsni sekvence) bylo spektrum ziskano.

3. Na rozdil od protonovych spekter se v uhlikovych spektrech interakce '*C-'*C
prakticky neobjevi vzhledem k malé pravdépodobnosti vyskytu dvou jader izotopu '*C
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v jedné molekule v tésné blizkosti. Naopak se v uhlikovych spektrech vyrazné projevuje
zavisi na hybridizaci uhlikového atomu a jejichz hodnota se méni v tomto poradi: sp°
(120 az 150 Hz), sp® (150 az 250 Hz) a sp (250 az 320 Hz). Tato skute¢nost sice
usnadriuje pfifazeni signalt uhlikd molekuly, ale na druhé strané zhorSuje prehlednost
spekter v pfipadé, zZe je maly rozdil v chemickych posunech jednotlivych uhliku. Proto se
pouzivad metoda oznadovana jako dekaplink. ">*C-NMR spektra se méfi za soucasného
ozafovani vSech protond v molekule. Tim dojde k eliminaci vSech $§tépeni, vyvolanych
spin-spinovou interakci uhlik-proton. Navic dojde i ke zvySeni intenzity signalG uhlikovych
atomu ve spektru, protoze veskera intenzita je pak soustfedéna do jediného piku signalu.
Dokumentuje to obr.7, kde je uvedeno normalni (nedekaplované) i dekaplované
spektrum 2-butanolu méfené v CDCI; (signal u 77 ppm je od CHCIs;, ktery je vzdy spolu
s CDCI; pfitomny). V dekaplovaném spektru (obr. 7a) se vyskytuji pouze Ctyfi nestépené
signaly charakterizované riznym chemickym posunem a odpovidajici &tyfem typum
atom0 uhliku v molekule 2-butanolu. V nedekaplovaném spektru (obr. 7b) Ize pozorovat
dva kvartety odpovidajici dvéma -CHs skupinam, triplet a dublet pak pfislusi skupiné -
CHy-, resp. -CH-. Kvartet o vy8Sim chemickém posunu pfislusi methylové skuping, ktera
je blize skupiné -OH.

69.20 32.20

7’7%"\\ b) bez dekaplinku P 1%\

23.40 10.70 9.50

T 69.00 32.20 22.80 10.10

rozpoustédlo a) s dekaplinkem

J—
—

Obr. 7: *C-NMR spektrum 2-butanolu
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Priklad interpretace 'H-NMR spektra

Interpretaci NMR spektra se rozumi vyhodnoceni viech parametr, tj. chemického
posunu, integralni intenzity a spin-spinoveé interakéni konstanty. V praxi, pfi zjiStovani
struktury neznamé latky, se pak zavéry z NMR spektra srovnavaji s ostatnimi fyzikalné-
chemickymi udaji o latce a s vysledky jinych spektralnich metod, zejména hmotnostni,
infraCervené a ultrafialové spektroskopie, pfipadné s vysledky rentgenoveé strukturni
analyzy.

Ukazme si nyni, jak postupovat pfi interpretaci spektra neznamého vzorku. Na obr. 8
je 'H-NMR spektrum latky, ktera byla zméfena v roztoku CDCls.

05°G3E

T

1.5 PPM

T

647009

40.2

- O

59°€72F .

08" 0221 = ~
v6L22) -
g0 aeer |

Obr. 8: "H-NMR spektrum neznamé sloudeniny
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Z vysledkd elementarni analyzy byl zjistén sumarni vzorec C4HgO. Nejprve
vypoc¢teme Cislo nenasycenosti UN podle vztahu

UN = n(C) = % n(H) + % n(N) + 1, (11)

kde n(C) je poCet atomU uhliku (obecné ¢&tyfvaznych atomu), n(H) je pocet atom( vodiki
(obecné jednovaznych atom(, tedy i halogenu) a n(N) je poCet atomu dusiku (obecné
trojvaznych atom). Dvojvazné atomy (napf. kyslik) €islo nenasycenosti neovlivriuji.

Cislo nenasycenosti udava, kolik nasobnych vazeb nebo cykl( struktura s danym
sumarnim vzorcem musi obsahovat, aby byla dodrZzena zakladni pravidla o vaznosti
atomu. Pro sumarni vzorec C4HgO vychazi UN = 1 a znamena to, Ze tato latka obsahuje
bud jednu dvojnou vazbu nebo jeden kruh. Podobné pro UN = 2 existuji Ctyfi varianty:
latka obsahuje a) dvé dvojné vazby, b) jednu trojnou vazbu, c) dva kruhy, nebo d) kruh a
jednu dvojnou vazbu. Opacné, pro benzenové jadro musi vyjit Cislo nenasycenosti
UN = 4, nebot benzen pfedstavuje tfi dvojné vazby a jeden kruh.

Ve spektru se nachazeji tfi signaly (zprava doleva to jsou triplet s chemickym
posunem 1,22 ppm, singlet s chemickym posunem 2,00 ppm a kvartet s chemickym
posunem 4,08 ppm). Z tabulek chemickych posunu (tab. 1) Ize signalu u 1,22 ppm pfifadit
uskupeni CH3-C-, signalu u 2,00 ppm uskupeni CH3-CO- nebo CH3-C=C- a signalu
s chemickym posunem 4,08 ppm -CH»-O- nebo -CH,-X.

Podivejme se nyni, jaka je integralni intenzita jednotlivych signalG. Signal
s chemickym posunem 1,22 ppm podle tabulek chemickych posunl s nejvétsi
pravdépodobnosti odpovida skupiné -CHs. V tom pfipadé plocha uvedena pod timto
signalem odpovida tfem protonim a jednoduchou matematickou Upravou zjistime, ze
plochy jednotlivych signalt jsou (zprava doleva) v poméru 3:3:2. To je také ve shodé
s vysledky ziskanymi z chemickych posunu.

Signal s chemickym posunem 1,22 ppm je triplet. To znamena, Ze sousedi se
skupinou obsahuijici dva protony, tedy -CH,-. Ve spektru skupiné -CH»- odpovida signal
s chemickym posunem 4,08 ppm. Ten, pokud je -CH,- pfipojena ke skupiné -CHs; a
za predpokladu, ze z druhé strany je pfipojena ke kysliku nebo halogenu (jak plyne
z tab. 1), musi byt stépen na kvartet. Ve spektru se takovy signal nachazi. Variantu, Ze -
CH»,- skupina je pfipojena k halogenu, muzeme vzhledem k vysledkim elementarni
analyzy vyloucit. Slou€enina musi tedy obsahovat ethylovou skupinu vazanou na
kyslikovy atom. Signal s chemickym posunem 2,00 ppm je singlet. Odpovida tedy
skupiné -CHs, ktera neni pfimo vazana na skupinu obsahujici proton. Podle tab. | je tato
skupina vazana na karbonylovou skupinu nebo na skupinu s dvojnou vazbou. Druhou
moznost muzeme vyloucit, protoZze pokud by na dvojné vazbé byl vazany né&jaky proton,
musel by se takovy signal nachazet ve spektru. Kdyby na dvojné vazbé byly vazany
pouze uhlikové Ci jiné atomy, nesouhlasilo by to se sumarnim vzorcem slouceniny.

Sloucgenina tedy obsahuje skupinu CH3;-CO- a CH3-CH»-O-. To je v souladu i s Cislem
nenasycenosti (ve slou€eniné je dvojna vazba ve skupiné C=0). ProtozZe jiné signaly se
ve spektru nenachazi, a vzhledem k sumarnimu vzorci, mizeme tyto dvé skupiny spojit.

'H-NMR spektrum na obr. 8 je tedy spektrum octanu ethylnatého.
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Priklad interpretace ">*C-NMR spektra

Na obr. 9 je spektrum organické latky, které bylo zméfeno v roztoku CDCls.
Z elementarni analyzy byl zjiStén sumarni vzorec CgHio. Dosazenim do vztahu (10)
pro Cislo nenasycenosti vypocteme UN = 4. Ve spektrech (obr. 9a,b) Ize pozorovat signal
s chemickym posunem 77 ppm, odpovidajici signalu rozpoustédla. Multiplicita tohoto
signalu je zpusobena spin-spinovou interakci uhliku s deuteriem. ProtoZe deuterium ma
spinové kvantové Cislo | = 1, bude signal podle obecného pravidla 2nl+1, rozstépen
na 2nl+1 slozek, tedy na triplet (n je poCet jader, v naSem pfipadé deuteria).

Ve spektru na obr.9a se nachazi kromé signalu rozpoustédla celkem 6 signall
s chemickym posunem (16,2; 29,5; 126,2; 128,5; 128,9 a 144,9 ppm). Prvni,
s chemickym posunem 16,2 ppm, ma v nedekaplovaném spektru multiplicitu 4, tedy
kvartet. Ten pfisluSi skupiné -CHs. Druhy signal je triplet, tedy odpovida skupiné -CHa.
Posledni signal vlevo je singlet. Vzhledem k jeho vysoké hodnoté chemického posunu
(144,9 ppm) a malé intenzité Ize usoudit, Zze se jedna o kvarterni uhlikovy atom. Podle
sumarniho vzorce v8ak slou¢enina obsahuje 10 uhlikovych atomd. Molekula tedy musi
obsahovat prvek symetrie, resp. dvé dvojice ekvivalentnich uhlikd. Vzhledem k €islu
nenasycenosti a pfitomnosti signald v rozmezi 125-130 ppm lze usoudit, Ze molekula
obsahuje aromatické jadro. Protoze se ve spektru nachazi pouze jeden kvarterni uhlik,
bude se pravdépodobné jednat o monosubstituované aromatické jadro.
Monosubstituované aromatické jadro ma také jiz predpokladané dvé dvojice
ekvivalentnich uhlikd. ProtoZe zbyvajici dva uhliky jsme urcili jako skupiny -CH,- a -CHs,
zavér je jednoznaény. "*C-NMR spektrum na obr. 9 naleZi ethylbenzenu.

b) bez dekaplinku J ‘
- Jll [0

!

rozpoustédlo
a) s dekaplinkem i

L B i e s e B e s s e s e e T LN S S S B B S IR B e e |
140 120 100 80 &0 40 20 PPM

Obr. 9: >C-NMR spektrum neznamé slougeniny
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Navod laboratorni prace

Spektroskopie NMR

Ukoly:

1 Interpretujte zadana 'H a "*C-NMR spektra znamych slougenin.

2 Provedte interpretaci 'H a 'C-NMR spekter dvou neznamych vzorkl véetné
porovnani naméfenych a vypoctenych hodnot chemickych posunl. Vypodtené
hodnoty ziskejte pomoci programu Spectool. U separovanych signalt v "H-NMR
spektrech vypoctéte hodnoty spin--spinovych interakénich konstant.

3 Pfifadte signaly v 'H a ">*C-NMR spektrech znamé slouceniny.

4 Vysledky zpracujte do protokolu.

Kontrolni otazky:

~NoO ok ON -

©

11

12
13

Které izotopy poskytuji NMR signaly?

Jakeé veli€iny jsou uvedeny na ose x ay v NMR spektru?

Které zakladni parametry se ziskavaji z NMR spektra?

Co je chemicky posun a €im je ovlivhovana jeho hodnota?

Co je to Cislo nenasycenosti a jak se urcuje?

Jake je Cislo nenasycenosti hexanu, cyklohexanu, cyklohexenu a benzenu?

Kolik signalti je v 'H-NMR spektru slougenin obsahuijici skupiny CH30, CHsCH-O,
resp. CH3CH,CH,O? (Pfipadé vice signalu ur€ete i jejich relativni intenzity.)

Cim se Fidi intenzita &ar multipletd?

Jaka je multiplicitu u skupin uvedenych v otazce 67?

Jaké signaly jsou v 'H-NMR spektru sloudenin obsahujici symetricky, resp.
asymetricky p-substituované aromatické jadro?

Jak se projevi pfitomnost elektronegativniho prvku (napf. kysliku) na hodnoté
chemického posunu sousediciho uhliku?

Co je to dekapling a pro€ se pouziva?

Jak se li&i "H-NMR spektra trans-but-2-enu a cis-but-2-enu?
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Priloha

Priklad interpretace '"H-NMR a ">*C-NMR spektra

Na obr. 10a,b je 'H-NMR spektrum neznamé sloudeniny a na obr. 11a,b je jeji
dekaplované a nedekaplované "*C-NMR spektrum. Z vysledkt elementarni analyzy plyne
sumarni vzorec slou¢eniny CqoH140. Dosazenim do vztahu (10) n(C) = 10 a n(H) = 14
vypocteme UN = 4. Ztoho plyne, Ze molekula obsahuje Ctyfi dvojné vazby nebo dvé
trojné nebo Ctyfi kruhy, popf. néjakou kombinaci téchto moznosti, napf. aromaticky kruh.

V "H-NMR spektru Ize nalézt celkem 8 resonanénich signalt, pficemz signal zcela
vlevo, s posunem 7,26 ppm patfi CHCI;, ktery je obsazen v CDCl;. Tento signal dale
nebudeme uvazovat. Ureme nyni chemicky posun a multiplicitu jednotlivych signald.
Zprava doleva to jsou: triplet (0,81 ppm), dublet (1,21 ppm), kvintet (1,57 ppm), sextet
(2,55 ppm), singlet (4,77 ppm), dublet (6,78 ppm) a dublet (7,06 ppm).

V dekaplovaném '*C-NMR spektru (obr.11a) se kromé signalu rozpoustédia
s chemickym posunem 77 ppm nachazi celkem 8 signalt s chemickym posunem 12,89;
22,65; 32,00; 41,51; 115,92; 128,80; 140,83 a 153,73 ppm. Prvé dva uvedené signaly
(12,89 a 22,65 ppm) se vyskytuji v nedekaplovaném spektru jako kvartety, odpovidaji
tedy methylovym skupinam. Tretimu s chemickym posunem 32,00 ppm odpovida
v nedekaplovaném spektru triplet, jedna se tedy o skupinu methylenovou. Signalim
s chemickym posunem 41,51; 115,92 a 128,80 ppm pfislusi v nedekaplovaném spektru
dublety, jedna se tedy o -CH- skupiny. Posledni dva signaly pfislusi bud kvarternim
uhlikim nebo karbonylim, protoze v nedekaplovaném spektru je pozorujeme jako
singlety. Porovname-li pocet signall v dekaplovaném spektru s pocétem uhliki
v sumarnim vzorci zjistime, Zze ve spektru je odva signaly méné. To napovida, ze
molekula obsahuje prvek symetrie.

Dale zjistime z "H-NMR spektra relativni intenzity jednotlivych signal(l. Ve spektru
pod stupnici jsou uvedeny velikosti ploch jednotlivych integrovanych oblasti.
Za predpokladu, ze triplet s chemickym posunem 0,81 ppm odpovida skupiné -CHs; (tedy
tfem protontim), Ize jednoduchym vypoc&tem z velikosti ploch uvedenych pod jednotlivymi
signaly a po zaokrouhleni na cela Cisla ziskat pomér (opét zleva doprava) 3:3:2:1:1:2:2.

Poznamka: V pfipadé, Ze po vydéleni nedostaneme Ccisla, ktera lze snadno
zaokrouhlit, je tfeba pro tento vypolet pouzit signal nékteré jiné skupiny. Zvlastni
pozornost je tfeba vénovat integralni intenzité Sirokych signall, ktera muze byt zatizena
chybou a neni tedy vhodné Kk této intenzité vztahovat ostatni. Zpravidla jde o signaly
protonl na heteroatomech (O, S, N), ve kterych mize byt obsazen signal vody
odpovidajici vihkosti vzorku. Navic chemicky posun téchto signall je znacné zavisly
na teploté.

Pokusme se nyni jednotlivym signalim v 'H-NMR spektru pfifadit skupiny nebo
strukturni seskupeni. Z tabulky | chemickych posunu plyne, Ze prvni dva signaly
o relativni intenzité 3 odpovidaji zfejmé dvéma neekvivalentnim skupinam -CHs
(vzhledem Kk rozdilné multiplicit¢ a rozdilnému chemickému posunu), vazanych
na uhlikovy fetézec. Signal o relativni intenzité 2 s chemickym posunem 1,57 ppm by
mohl odpovidat skupiné -CH,-, ale také skupiné -NH,. V dusledku kvadrupolového
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momentu izotopu N jsou signaly protont ve skupinach -NH-, -NH, $iroké a nevykazuiji
jemnou strukturu. Skupina -CH,- je také jiz potvrzena z '>C-NMR spektra. Signal
s chemickym posunem 2,55 ppm vyhovuje dle tabulky | seskupeni -C-CH-Ar. Signal
o relativni intenzité 1 a chemickym posunem 4,77 ppm ziejmé odpovida skupiné -OH
nebo -NH-. Skupinu -NH- Ize vzhledem k vysledkim elementarni analyzy vyloucit.
Posledni dva signaly s relativni intenzitou 2 lezi v oblasti aromatickych protont. V této
oblasti se vyskytuji také signaly konjugovanych alkend. Ty vSak Ize vzhledem
k multiplicité v tomto pfipadé vyloucit. Naopak multiplicita signalu je charakteristicka pro
disubstituované aromatické jadro v poloze para. Aromatickému systému také odpovida
UN = 4.

PFitomnost signal(l v oblasti kolem 120 ppm v "*C-NMR spektrech také dokazuje
pfitomnost aromatického systému (tabulka ll). ProtoZze se jedna o disubstituované
aromatické jadro v poloze para, jsou zde pfitomny jen dva signaly odpovidajici vzdy
dvojici ekvivalentnich -CH= uhlikovych atom( z aromatického kruhu. Posledni dva
signaly s chemickym posunem 140,83 a 153,73 ppm odpovidaji kvarternim uhlikovym
atomim aromatického kruhu. PFfitomnost karbonylu muUzeme vzhledem k Cislu
nenasycenosti nyni uz vyloucit.

Muzeme tedy shrnout diléi vysledky: Organicka latka obsahuje dvé neekvivalentni
skupiny -CHs;, skupinu -CH,-, skupinu -CH-, skupinu -OH a disubstituované aromatické
jadro v poloze para. Lze navrhnout celkem 7 moznych struktur neznamé molekuly
(obr. 12). K tomu, abychom vybrali jedinou strukturu, vyuZijeme multiplicitu signalt v "H-
NMR spektru. Pokusme se navrhnout teoretickd spektra pro jednotlivé struktury.
Pfedpokladejme, Ze se jedna o spektra 1. fadu. Struktury | a VII obsahuji uskupeni
-CH-(CHs)2, kde jsou dvé ekvivalentni skupiny CHs. Ty by poskytly jediny signal, dublet
(interakce se sousedni skupinou -CH-), o relativni intenzité 6. Takovy signal v naSem
spektru neni, a proto mizeme tyto dvé struktury vyloucit. Struktura VI obsahuje ethylovou
skupinu pfipojenou pfimo na aromatické jadro. Tato skupina by poskytla dva signaly:
triplet a kvartet v poméru 3:2. Protoze tato dvojice ve spektru také neni, mizeme vyloucit
i strukturu VI. Ve strukture lll, IV a V je na aromatické jadro vazana methylova skupina,
ktera by poskytla singlet v rozsahu chemickych posunu 2-3 o relativni intenzité 3. Takovy
signal se ve spektru opét nenachazi, proto mizeme i tyto tfi struktury vylougit. Zbyva tedy
struktura II.

Pokusme se nyni navrhnout multiplicitu jednotlivych signal(i pro strukturu Il v "H-NMR
spektru. Skupina -CHs; vedle skupiny -CHz- musi poskytovat triplet. Druha skupina -CHs
vazana na skupinu -CH- musi poskytnout dublet. Skupina -CHa-, ktera je mezi skupinou
-CH- a -CH3 ma v pfimém sousedstvi celkem 4 protony a podle pravidla n+1 by méla
poskytnout kvintet. Kone¢né skupina -CH- ma v pfimém sousedstvi celkem pét protonl a
podle stejného pravidla by méla poskytnout sextet. VSechny Ctyfi signaly s odpovidajici
relativni intenzitou pro uvedené skupiny a multiplicitou Ize nalézt ve spektru.

'H-NMR spektrum (obr. 10a,b) a *C-NMR spektrum (obr. 11) tak naleZi p-(2-
-butyl)fenolu.
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Obr. 10a: Piehledové 'H-NMR spektrum neznamé latky
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Obr. 10b: Expandované "H-NMR spektrum neznamé latky
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Obr. 11: "*C-NMR spektrum neznamé slouéeniny
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Obr. 12: Navrzené struktury neznamé latky
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Program Spectool

Spectool je program, ktery obsahuje data, spekira a matematicky aparat
pro interpretaci molekulovych spekter. Jsou zde shrnuty informace z hmotnostni
spektroskopie (MS), 'H a '"C-NMR spektroskopie (HNMR, CNMR), infradervené
spektroskopie (IR) a spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti (UV/VIS). Vzhledem
k tomu, Ze tento navod bude vyZzZivan pfi laboratorni praci NMR spektroskopie, budou zde
vysvétleno pouziti tohoto programu zejména pro tuto ulohu.

Po spusténi programu kliknutim na ikonu s oznacenim Spectool se oteviou 4 okna
oznacena Manager, Go, Swt a Grp.

Okno Manager s podtitulkem Top (obr. 13):

Toto okno slouzi k vybéru spektralni metody a dale k vybéru dalSich informaci, které
jsou oznaceny jako data (tabelované hodnoty), Tools (kde je mozné zvolit nastroje napf.
pro vypoCet chemickych posunu, spin-spinovych interakénich konstant atd), Ranges
(rozsahy chemickych posunu), Spectra (spektra nékterych slou€enin) a SpecLib (spektra
riznych typu sloucenin).

Top Page

Implemented types
of information

MS: CNMR: __ HNMR: _ IR: UV
Data: n 5 ‘ -
e | mplemented spectro

Tools: - || m scopic methods
Ranges:
S PeCtrEli Click at these buttons to '

get the desired information
SpeclLib Il

Obr. 13: Okno Top

Vybérem typu informace a pfislusné spektralni metody se postupné dostaneme az
informacim o konkrétni molekule (obr. 14). Zpét na je mozné se dostat pomoci okna Go
(obr.15) — tedy pomoci tlagitek oznaCenych jako Sipka. TlaCitkem Top se vzdy
dostaneme do vychozi situace. Okno Swt (Switch — obr. 16) a okno Grp (Group) slouzi
ke zméné skupiny, resp. k vybéru jiné strukturni skupiny.
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Click atthese buttns to swith to
er spectroscopic methods. .

Obr. 14: Okno Manager

Navigation: Palette Go

The menu Go has almost the same functionality as this palette.

The palette Go (to make
visible select "Go" in the menu

(Go up one logical level

Goto Top Page

Go to Previous Page

—' Go to next page I
: CallHelp I

Click/Shift on this button will
memorize the curent page.
Clicking again (without shift) will
bring you back to the
memorzed page.

Obr. 15: Okno Go
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Navigation: Topics and Methods

The functionalities of the menu and the palette are identical.

The menu Switch (The current method The palette Switch (to make visible
and topic are indicated by a checkmark select "Switch" in the menu "Palzttes"

Data

Tools i The Topics F

g:::ztl_?h /i The spectroscopic Methods I
M5 | Mass Spectrometry I_

C-NMR - Lt
" | TH-NMR I
= | Infrared I

Ultraviolett/Visible

Obr. 16: Okno Swt

Priklad zjisténi '"H-NMR chemickych posunt toluenu

V okné manager vybrat Data HNMR. V novém okné vybrat aromatické slou€eniny

(zobrazeno jako molekula benzenu), dale vybrat Monosubstituted Benzenes a
v zobrazené tabulce Ize odedist chemické posuny aromatickych protond pro ruzné
substituenty, tedy i pro skupinu CHs. Pokud klikneme na 3x Sipku doprava pod tabulkou,
zobrazi se chemické posuny nékterych substituovanych benzenu, kde na prvnim misté je
toluen.
u toluenu. Pomoci tlaCitka TOP v okné Go se dostaneme do vychozi pozice. Vybrat
Tools HNMR a v nasledujicim okné zvolit *H Shift Estimation a dale zvolit Draw. Tim se
spusti program ChemWindow, pomoci kterého se molekula nakresli (kliknout
na aromaticky kruh a dalSim kliknutim na kreslici ploSe umistit aromatické jadro.
Kliknutim na jednouchou vazbu a naslednym tahem levou mySi ze zvoleného uhlikového
atomu aromatického kruhu vytvofime methylovou skupinu. Tim je molekula toluenu
nakreslena. Nyni je tfeba v panelu nastroju programu ChemWindow kliknout na Sipku a
tahem levou mySi okolo nakreslené molekuly tuto molekulu vyznacit. Dale je tfeba ji
umistit do schranky pfikazem Ctrl C a nyni v okné, ve kterém bylo stisknuto tlaCitko Draw
stisknout tlacitko Estimate. Tim se provede vypoc€et chemickych posund a v novém okné
se objevi nakreslena molekula s vypoctenymi hodnotami chemickym posunu. Obdobnym
postupem Ize ziskat i ">C-NMR chemické posuny.
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Tabulka I: Chemické posuny protonti 'H (hodnoty jsou vztaZeny k TMS, koncentrané
nebo teplotné zavislé posuny jsou znaceny kfizkem)

CH3-C’R3 Methylové protony .
CH3~X F N 1

CH =0~

CH,-NZ ]
CH3=C=C<

CH3:C=O
%50 L
-CH2-CR3 Methylenové protony B
-CHZ-X F I
~CH, ~0- -

—CHZ-N:

-CH2=C=C= —

-CH, <C=0 )
-o1,40) -
CH-CR,  Methinové protony [ ]
ZCH=X F I

> CH~0- C ]

SCH-N (]
| ZCH-C=0_ -
os-O) ]

-CsC~H Alkiny

=C=CzH  Alkeny, nekonjugované —

Alkeny, konjugované #

i @'H Aromatické sl. -
i Heteroaromatické sl.

R-CHO Aldehydy - vellmiI zf-elsa. roztok
R-OH Alkoholy” mlol.: zlomek 0,1-0,9 # 3
R-COOH K:arboxylové kyseliny, dimer+

R-SO3H Sulfonové kyselirlmy

R-SH Thioly * i [ |
:@—SH Thiofenoly * l-

R-NH, = Aminy* mol. zlomek 0,1-0,9 |
R-NH-R ' Aminy* mol. zlomek 0,1~0,9 [N

@-NH-,(H,R, @ ) Ar?matlickjé a?im( + _
$, ppm 12 10 8 6 4 2 0
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Tabulka Il: Chemické posuny uhlikil ">C (hodnoty jsou vztaZeny k TMS)

-0% :

CH,-CZ Primérni C —— N
CH, X c1
CH; -0~ -l
CH,-K

CH,-S-
Hy=S
=CH,CZ  Sekundérnt C LA
~CH, =X
-CH,-0-
~CH,=N{

~CH, -S=

SCH-CZ  Terciérni C
SCH-X
>CH=0~
SCH-NZ

i

I11

I

-c-c% Kvartérni C

Q

Hlill

Ikl

=Cc-C= Alkany

~C=C- Alkiny

~C=CZ Alkeny

_© - Aromatické sl.
[-0-C=N _ Kyanateny
-S~C=N Thiokyanatany

i | |

-C=N Nitrily

>C=N-  Agomethiny L

(=C0),0  Anhydridy *

~COOR  Estery -

(=CO),NR, -CONHR Imidy, amidy

-COOH, -COC1 # Kyseliny, chloridy kyselin
-CHO ' Aldehydy #

—c=0 Ketony

8: ppm 200 160 120 80 40 0 =40
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