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Misto 1vodu

Indiani ucili své déti stopovat nejdiive na dobte rozeznatelnych stopach. Podobné by se zacina-
jici chemik mél ucit pouzivat spektralni metody k identifikaci struktury latek na jednoduchych
prikladech. K tomuto tc¢elu by mohla poslouzit tato sbirka spekter, ktera vznikla pro potieby
studentt prvniho ro¢niku chemickych obori.



Infracervena spektroskopie (IR)

Pozice pasu charakteristickych skupin

Vazba | Typ sloucenin Rozsah vlnoc¢tu (poznamka)/
cm™1
C-H | Alkany 2850-2960
1350-1470
C-H | Alkeny 3020-3080
675-1000
C-H | Aromatické jadro 3000-3100 (slabst intenzita)
675-870
C-H | Alkyny 3300
C=C | Alkeny 1640-1680 (proménlivd intenzita)
C=C | Alkyny 2100-2260 (promeénlivd intenzita)
C*C | Aromatické jadro 1500, 1600 (promeénlivd intenzita)
C-0O | Alkoholy, ethery, karboxylové | 1080-1300
kyseliny, estery
C=0 | Aldehydy, ketony, karboxylové | 1690-1760
kyseliny, estery
O-H | Alkoholy a fenoly 3610-3640 (proménlivd intenzita)
Alkoholy s vodikovou vazbou | 3200-3600 (Siroky pds)
Karboxylové kyseliny 2500-3600 ($iroky pds)
N-H | Aminy 3300-3500
C-N | Aminy 11801360
C=N | Nitrily 2210-2260 (promeénlivd intenzita)
-NO;2 | Nitro- slouceniny 1515-1560
1345-1385




Nuklearni magneticka rezonance (NMR)
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Charakteristické chemické posuny atomu vodiku 'H

Typ atomu vodiku

Chemicky posun / ppm

Cyklopropan
Primarni
Sekundarni
Terciarni
Vinylicky
Acetylenicky
Aromaticky
Benzylicky
Allylicky
Fluorderivaty
Chlorderivaty
Bromderivaty
Jodderivaty
Alkoholy
Ethery
Estery

Kyseliny

Karbonylové slouceniny
Aldehydy

Hydroxylové skupiny
Fenolické skupiny
Hydroxy skupina enolu
Karboxylové kyseliny
Aminy

RCH;
RoCH,
RsCH
C=C-H
C=C-H
Ar-H
Ar-C-H
C=C-H
HC-F
HC-Cl
HC-Br
HC-I
HC-OH
HC-OR
RCOOC-H
HC-COOR
HC-COOH
HC-C=0
RCHO
ROH
ArOH
C=C-OH
RCOOH
RNH,

0,2
0,9

1,3

1,5
4,6-5,9
2-3
6,0-8,5
2,2-3,0
1,7
4,0-4,5
34
2,5-4,0
24
3,4-4,0
3,4-4,0
3,7-4,1
2,0-2,2
2,0-2,6
2,0-2,7
9-10
1,0-5,5
4-12
15-17
10,5-12,0
1-5




Charakteristické chemické posuny atomu vodiku 3C

Typ atomu vodiku Chemicky posun / ppm

RCHj3; 0-35
R2CHj 15-40
R3;CH 25-50
R4C 30-40
RC=CR 65-90
RyC=CRy 100-150
Aromaticky CR 110-175
RCH;Br 2040
RCH;Cl 25-50
RCH,;NH, 35-50
RCH2;OH 50-65
RCH,0OR 50-65
RC=N 110-125
RCOOH 160-185
RCOOR 160-185

R2C=0 a RCH=0 190-220




Stanoveni sumarniho vzorce z hmotnostniho spektra

Pomoci hmotnostni spektroskopie lze stanovit sumarni vzorec analyzované slouceniny. Mu-
zeme vyuzit skutecnosti, ze hmotnosti nuklidd nejsou presné celymi nasobky hmotnostni jed-
notky. Kombinace prvki (sumarni vzorce) se proto lis$i motnostni a pfesné stanovéna hmotnost
zase zpétné ukaze sumarni vzorec slouceniny. Jako priklad mohou slouzit molekuly Og, NoHs
a CH3OH, které maji velmi podobné molarni hmotnosti.

Oy 2 x 15,9949 = 31,9898
NqoH, 2 x 14,0031 + 4 x 1,00783 = 32,0375
CH;0H 12,0000 4 4 x 1,00783 + 15,9949 = 32,0262

Pro rozliseni mezi témito molekulami bychom museli stanovit m/z s pfesnosti na nejméné
t¥i desetinnd mista. Toho 1ze dosdhnout pouze s uzitim vysokorozlisujicich hmotnostnich spek-
trometra.

Skutecnost, ze naprosta vétsina prvki tvoricich organické slouceniny obsahuje vedle ma-
joritniho izotopu jesté dalsi t€Zs7 izotopy, muzZe byt vyuzita ke stanoveni sloZeni mensich
molekul. Nasledujici tabulka zachycuje izotopické slozeni prvki podilejicich se nejcastéji na
stavbé organickych sloucenin.

Relativni Relativni Relativni

Prvek Izotop ., Izotop , Izotop ,
zastoupeni zastoupeni zastoupeni

Uhlik 2¢ 100 Bc 1,11

Vodik 'H 100 ’H 0,016

Dusik HUN 100 5N 0,38

Kyslik 160 100 170 0,04 80 0,2

Fluor g 100

Kfemik  28Si 100 26 5,1 308i 3,35

Fosfor 28p 100

Sira 329 100 335 0,78 345 44

Chlor 33Cl 100 3TC1 325

Brom “Br 100 81Br 98

Jod 1277 100

Procentualni zastoupeni izotoptl je vztazeno na mnozstvi majoritniho izotopu prvku. Pii-
tomnost tézsiho izotopu v molekule se projevi v hmotnostnim spektru jako tzv. izotopicky pik
o vyssi hmotnosti. Izotopy vodiku, dusiku a uhliku pfispivaji ke vzniku M + 1 izotopického
iontu molekuly nebo jejiho fragmentu. Diky nejvySsimu obsahu jsou nejvyznamnéjsimi pii-
spévateli k M + 1 izotopy 3C (1,1 % mnozstvi 12C) a 1°N (0,38 % mnozstvi 1*N). Pro uréeni
poc¢tu atomt uhliku a dusiku v molekule musime prvni vyjadrit intenzitu prvniho izotopického
piku molekulového iontu M + 1 v procentech intenzity M. Poté plati:

%(M +1) ~ (1,1 x x) + (0,38 x y),

kde z je pocet atomil uhliku a y je pocet atomit dusiku. Pro odhad poc¢tu atomii dusiku
v molekule mizeme pouzit dusikové pravidlo, podle kterého sloucenina obsahujici lichy pocet
atom® dusiku ma lichou hmotnost a sudou hmotnost ma molekula obsahujici sudy pocet
atomt dusiku. Pravidlo plati pro vSechny slouc¢eniny obsahujici pouze nékteré z técto prvki:
C,H,N,O,S F,Cl Br, I, P, B, Si a As.

Ptitomnost atomt Br, Cl, S a Si v molekule lze rozpoznat diky pfitomnosti intenzivnich
pik M + 2. Naptiklad ptitomnost jednoho atomu bromu v molekule se v hmotnostnim spektru
projevi pritomnosti charakteristické dvojice ionti M a M + 2 o pfiblizné stejné intenzité.



Ptitomnost jednoho atomu chloru lze také snadno odhadnout z pfitomnosti iontu M + 2
s priblizné tietinovou intenzitou oproti M (37Cl tvoii 32,5 % mnozstvi 35Cl).
intenzit 1ze ziskat ziskat binomickym rozvojem, naptiklad pro prvek s dvémi isotopy, které maji
relativnim zastoupenim a a b, uzijeme vztah (a + b)", kde n je pocet atomu diisotopického
prvku ve slouceniné. Pro slouceninu obsahujici dva atomy bromu v molekule (napf. Bra)
ziskdme a® + 2ab+b? = 10.000 4+ 19.600 + 9.604, coz po normalizaci poskytne pro pomér hmot
M:(M+1):(M+2) pomér intenzit 51:100:49.

Fuor, fosfor a jod jsou monoizotopické prvky, jejichz pritomnost je obtiZzné vystopovat
metodou zaloZenou na izotopickych iontech.

Piiklady: V hmotnostnim spektru latky byl kromé iontu M™ nalezen iont M + 1 s touto
intenzitou:

150 (M) 100 %
151 (M +1) 10,2 %

Sloucenina neobsahuje dusik nebo obsahuje sudy pocet jeho atomt. Pocet atomt uhliku
bude 9 (10,2/1,1), rozdil hmotnosti deviti atomt uhliku a hmotnosti molekulového iontu (42)
nemiize byt tvoren pouze atomy vodiku, rozdil mizeme smysluplné doplnit atomy kysliku a
dusiku na CgH14Ng a CgH190O2. Analyza hmotnostniho spektra (zptusobu fragmentace) ukaze,
ze se jednd o 1-(2-methoxyfenyl)ethanon (CyoHjgO2).

V hmotnostnim spektru jiné latky byl kromé iontu M nalezen iont M + 1 s touto inten-
zitou:

121 (M*) 100 %
122 (M +1) 92%

Lich& hmotnost napovida pfitomnost lichého poc¢tu atomd dusiku v molekule. Pocet atomu
uhliku v molekule bude 8 (vypocitame (9,2—0,38)/1,1). Rozdil hmotnosti osmi atomt uhliku
a molekulového iontu (25) muze byt smysluplné doplnén pouze jednim atomem dusiku a 11
atomy vodiku (CgH;;Nj). Analyza hmotnostniho spektra (zpusobu fragmentace) ukaze, ze
latkou je N,N-dimethylanilin.

Zakladni pravidla fragmentacnich reakci pri EI

Tonizace molekul pomoci urychlenych elektront tudiz zanechava ionty prebytkem vnitini ener-
gie, ktery ve spojeni s nestabilitou samotnych kation-radikalti miize nasledné vést k fragmen-
taci ionizovanych molekul.

1. Pravdépodobnost stépeni vazeb vychazejicich z atomu uhliku roste s po¢tem alkylovych
zbytkl, které tento atom nese. Dlivodem je stabilizace vzniklého karbokationtu alky-
lovymi substituenty. Obecné plati, ze se jako radikal ze substituovaného atomu uhliku
odstépuje nejobjemnéjsi skupina. Stabilita karbokationti roste v nasledujicim poradi:

i H R

R
| | I |
HSH < rREH < REH < RER

methylkation primarni  sekundarni  terciarni

2. Nésobné vazby, cyklické struktury a zvlasté aromatické (heteroaromatické) cykly stabi-
lizuji ion M™, vedou k omezeni fragmentace a tim ke zvySeni intenzity M.



. Pritomnost nasobné vazby zvysuje vyrazné pravdépodobnost stépeni v allylické pozici,
které poskytuje stabilizovany kation. Je potfeba si vSak uvédomit, ze u alkentt dochazi
po elektronové ionizaci ke snadné migraci ndsobnych vazeb. Vyuzit tohoto pravidla vsak
lze ve strukturni analyze cykloalkend.

. Cykloalkany a jejich derivaty nesouci na atomech cyklu alkylové substituenty, maji ten-
denci odstépovat tyto skupiny jako radikaly, pri¢emz kladny naboj ziustava lokalizavan
na prislusném atomu cyklu.

. Nenasycené Sesti¢lenné cykly maji tendenci podléhat retro-Dielsové-Alderoveé reakci. Pri
fragmentaci vychoziho iontu s lichym poctem elktronii ztistava kladny naboj pfednostné
a nebo vyhradné na fragmentu, ktery ma nizsi ionizac¢ni energii.

. Alkylaroméaty podléhaji Stépeni S vazeb za vzniku rezonanci stabilizovanych kationtiu
benzylového typu, které jsou v rovnovaze s aromatickym tropyliovym kationtem.

+eo H
H H
R ® ® 2

oo OO

. Po elektronové ionizaci relativné snadno praskaji vazby C—C a C—H vychézejici z atomu
uhliku, ktery sousedi s heteroatomem nesoucim volné elektronové pary. Kladny naboj
zustava prednostné lokalizovan na fragmentu, ktery obsahuje heteroatom. Popsané sté-
peni je umoznéno ucinnou stabilizaci vznikajictho karbokationtu konjugaci s volnymi
elektronovymi pary heteroatomu.

o H .. H o
IHgC—O—HI — |(_|9>—_O_—H -— H>=_O_—H

. Stépeni ionizované molekuly je ¢asto doprovazeno eliminaci malych stabilnich molekul,
napt. CO, HyO, HyS, NH3, HCN, R-OH, R—-SH, CH,=C=0, alkeny.

. Molekuly obsahujici dvojnou vazbu a relativné snadno odstépitelny atom vodiku v -
-pozici vudi této dvojné vazbé, podléhaji McLaffertyho presmyku spojeného s eliminaci.

H Ro| HOT
0 2 O/H . R2 o R2
J E— — + W
Y VA©) V2
l:{1 R1 R1

Y = H, R, OH, OR, NHz






Sloudenina A

NMR spektra

120 100 80 60 40 20 0
13C
CDClg TMS
I A
IH 1H
2H
2H
TMS
_JL\.A N .
6 5 4 3 2 1 0
Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)
Abundance 31
45
9000+
8000 1
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Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

Infraéervené spektrum

m/z | Intenzita
123 39,1 %
124 100,0 %
125 39,1 %
126 96,7 %
127 2.8 %

1

0.8

0.6

relativni transmitance

026 ...

Reseni je na str.

3000

2000

vinocet (cm-1)

12

1000




Sloucenina B

NMR spektra

140 120 100 80 60 40 20 0
13C
CDCly | VS
iI§ L
H 9H
TMS
3H
. J; L
7 6 5 4 3 2 1 0

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance

9500
9000 4
8500
8000
7500
7000 1
6500 ] 120
6000
5500 1
5000 1
4500
4000 4
35001
3000
25001
2000
1500 |

77

1000 | 39 91

500 1 27

\‘ il
Llles Dl

0|||'|||||i|'|!‘!||| P |‘||||||||||||||i|||
m/z—-> 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

65
]

59
I
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Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita
120 100,0 %
121 10,0 %
122 0,5 %
Infradéervené spektrum
1
0
o 0.8
3
I3
5 i
S 0.6
\E |
2 -
T 04fF
E o
0.2
-I 1 1 1 L 1 1 L 1 I L 1 1 L Il 1 L 1 1 I 1 1 1 L J 1 L 1
3000 2000 1000

ResSeni je na str.

vlnocet (cm-1)
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Sloucenina C

NMR spektra
V 13C NMR spektru jsou dva piky v oblasti cca 145 ppm, z nichZ jeden mé nizkou intenzitu,
je rozsiteny a téméi se prekryva s druhym pikem.

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C
cDcl
| 3 T™S
H 3H
TMS
2H 2H
. [ . J
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

chemicky posun (ppm)
Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance al
65

9000
8000
7000 +

6000 -

137
5000 39

4000 +
107

3000
77

51

2000+ 30

1000 4

‘ 99 121

80 90 100 110 120 130 140

0 ..W.¢L|..i!.ﬁ$J|h.?ﬁL!!

m/iz-—-> 20 30 40 50 60 7
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Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

Infradéervené spektrum

m/z | Intenzita
137 100,0 %
138 8,4 %
139 0,7 %

:H_-L_F.___-_'_".-/-w-l'h| (,f‘*\,n“"fh||r#n||r‘_"'r"_--l‘-u-| LII.«]PI ,.,iq ||"1 R ,r""ll flllrh‘(1lﬂ|
| o [ AT

g O8r Mlh' Y “ ||

e | " |

© ‘ ‘

£ osf |

T L

- L

c |

Z 04r

E -

=

-t

1]

® 02

G.D I i A A i A i i | L L L L L L I i i i i Fl i i | i i i L L
3000 2000 1000

ResSeni je na str.

vlnocet (cm-1)
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Slouéenina D

NMR spektra

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C
CDClg l { T™MS
! I |
1H 3H
3H
2H
oH T™MS
J‘k J\;}_ J L
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)
Ve hmotnostnim spektru nevidime molekulovy ion, M™ mé& m/z = 102.

Abundance 43
9500

9000 ]
8500 ]
8000 ]
7500
7000 ]
6500
6000 ]
5500 ]
5000 ]
4500 ]
4000 ]
3500 ]
3000 ]
2500 ]
2000 ] o
1500 ] 27
73

1000 4

500 4

0 ‘ | | .SIY‘. 69 | 87 101
|||||||||||| ||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||\|||||||\|||I\|

m/z--= 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100105110

31
|
Tt
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Infraéervené spektrum

0.8_*

0.6_—

0.4_—

relativni transmitance

vinocet (cm-1)

Reseni je na str. @
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Sloucéenina E

NMR spektra

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

13C
CDCly
| LU I

'H 242 H

1H

™S
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance 185
9500
9000 -
8500
8000
7500 -
7000
6500
6000 5
5500
5000
165
4500 -
4000 1o
3500
3000
2500
2000
1500

3
1000 )

104

500 61
18 \|‘\ | ‘ | ‘\ \H‘ | ‘ \\8\6\ m il 13\9\

0 ‘\\\\‘\\I\'\\\\‘\‘\\I\\\\‘\\\\'\ \‘\\\I“‘}\\\‘\‘\\\‘\\\‘\“\\\I‘\\\\‘\\I\'\\\\‘\\\I‘\\\\‘\ N

I
0 20 30 4 5 6 0 8 90 100 10 120 10 140 150 160 170 180 190
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Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

Infracéervené spektrum

Tableta KBr

m/z | Intenzita
183 129,1 %
184 100,0 %
185 135,3 %
186 87,4 %
187 6,9 %

LoD

transmitance

T
4000 3000

Reseni je na str.

T
2000

vinocet (cm-1)

T
1§00

20

T
1000




Sloucéenina F

NMR spektra

160 140

120 100

80 60

40 20

13C

CDClg

TMS

H

3H

J

3H

TMS

6 5

2 3

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance

9000+

8000

7000+

6000

5000+

4000+

3000+

2000+

1000+

0

30

24|, 3.%4\7

42

58

58‘
|

73

71|75

m/z-->

20 25 30 35 40 45 50 535 60 65 70 75 80
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Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita
73 100,0 %
74 3,6 %
75 0,4 %
Infradéervené spektrum
1 — \’\f\
-
. i
g i
o 0.8
E L
0
a i
© i
't 0.6
2 i
s |
2
0.4r
C 1 1 1 L 1 L 1 I L L 1 L 1 1 1 L J 1 1 L 1 L 1 1 L
3000 2000 1000

vinocet (cm-1)

ResSeni je na str.
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Sloucenina G

NMR spektra

160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C
CDClg ™S
ILL !
1H 6H
T™MS
‘ e
8 7 6 5 4 3 2 1 0

chemicky posun (ppm)
Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance 111
9000 ]
8000 ] 39

7000 ]

6000 ]

5000 ]
] 52

4000 98

3000 1 59

] 29
2000 69

80

1000 4 142

-

m/z-—-> 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
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Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

Infradéervené spektrum

m/z | Intenzita
142 100,0 %
143 7,0 %
144 1,0 %

0.9

0.8

relativni transmitance

0.7

lIIIIIIIIIIIIIII‘IIIIIIIIIrIIIIIIIII

I

1 ~

L

3000

Reseni je na str. I@
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Sloucéenina H

NMR spektra

100 80 60 40 20 0
13C
lH 12H
2H
T™MS
I _,JL |
5 4 3 2 1 0

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance
9500 1

9000

8500 A

8000

7500 A

7000 -

6500 -

6000 -

5500

5000 A

4500 4

4000 4

3500 -

3000

2500 4

2000

15004

1000

500

0

A4

27

39

19,

5

87

59

69
| 53 | 74 81 102

HHrh
m/z--> 10 15 20 25 30 35 4

N =

5 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95100105110
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Infraéervené spektrum

1 p— :
0.83— N'\W ﬁ |

0.6_—

0.4_—

relativni transmitance

vinocet (cm-1)

Reseni je na str.
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Sloucdenina 1

NMR spektra

180 160 140 120

100

80

60 40 20 0

13C

CDClg

T™MS

H

2H

3H

T™MS

9 8 7 6

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance
9500

90004
8500
8000 49
7500
42
70004
6500 4
6000 4
5500
50004
4500
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35004
30004
25004
20004
1500 A
1000 -

500 4
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94

107

0 Illllll‘l
m/z—->= 35 40

45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 9510010

27

‘Ilgg

0

‘ 122

III| T
5110115120125130




Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita
122 100,0 %
123 4,6 %
124 32,5 %
125 1,7 %
Infraéervené spektrum
1 *V/ ﬁ
0.8
) |
U
= i
S T
c 0.6
m =
- |
O i
-«E 0.4 -
2 I
E -
o B
= 0.2
-I 1 1 1 L 1 1 L 1 I L 1 1 L 1 1 L Il 1 I 1 I\J L J 1
3000 2000 1000

Reseni je na str.

vinocet (cm-1)
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Sloucenina J

NMR spektra

200 180

160

140

120

100 80

60

40

13C

CDClg

DMSO-dg

TMS

H

1H
L

2H

.

2H

I

3H

7

6

5 4

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance
9500 -

9000
8500
8000 -
7500 -
7000
6500
6000 -
5500
5000 -
4500 -
4000
3500 -
3000
2500
2000 -
1500 -
1000
500 -
o-

43

m/z--> 40

53

50

60
60

65

70

93

77
86

80 90 100

Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita
136 100,0 %
137 8,8 %

29

107
110

121

136

120 130

140




Infraéervené spektrum
Méfeno v tableté KBr.

LoD

S0

transmitance

T
4000 3000

Resgeni je na str.

T T
2000 1500

vinocet (em-1)
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Slouc¢enina K
NMR spektra

180 160

140 120 100

80

60

40 20

13C

CDClg
I

T™MS

3H

L

TMS

7 6 5

4

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance

9000

8000 -

7000 4

6000 -

5000 4

4000 4

3000 4

2000 4

1000 -

0
m/z-->

51

27
I,

39
7 |“ 45 |,

77

92

136

119
\“I |

Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

\ll
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

m/z | Intenzita
123 100,0 %
124 73 %
125 0,6 %

31

130 140




Infraéervené spektrum

w00 ™~ R
- VYl

“ V

2
2952.19

% Transmittance

R
——

710.53

3000 2000
vinocet (cm-1)

Reseni je na str.

32



Sloucéenina L

NMR spektra
V 13C NMR spektru je v oblasti cca 148 ppm jeden Siroky pik s nizkou intenzitu.

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C
| CDCly TMS
Il |
o2 2H
1H
TMS
A"J L,J \\\LL N
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance 51 77
9500

9000
8500 1
8000 1
7500
7000
6500
6000
5500 1
5000 1 123
4500
4000 1
35001
3000
25001 65
2000
1500 a0 29
10001 ‘
5001

I‘. |‘|

DI|III‘!|IIII|IIII|IIII|I!|!II|I ||||||||!||||||||||||||||||||
m/z--= 20 30 40 50 60 7O 80 90 100 110 120 130

a3

‘ 107

33



Infraéervené spektrum
Meéfeno v tetrachlormethanu.

Lo

20

transmitance

T
4000 3000

Reseni je na str.

T T
2000 1§00

vinocet (cm-1)
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Slouéenina M

NMR spektra

160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C
CDClg
T™MS
| m |
H 3H
TMS
1H 1H 1H
U¥ﬁL4M JL
8 7 6 4 3 2 1 0

cherriicky posun (ppm)
Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)
Abundance 55
9500 1
90001
8500
8000 1
7500
7000
6500
6000
5500 1
5000 1
4500 2/
4000
3500
3000 1
2500
2000 85
1500 4

1000 ] 15 42 58

68
71

500 31
0 ||||||||\1%I||?|8||||24 ! 36’3|9 4|.|5 53' ! ‘

m/z-—= 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
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Infraéervené spektrum
Méfeno v tableté KBr.

Lop

50

transmitance

T
4000 ELlin}

Resgeni je na str.

T
2000

vinocet (cm-1)

36

T
1500

T
1000




Sloucéenina N

NMR spektra

120

100

80 60 40

20 0

13C

CDCly 1 \

T™MS

H

6H

oH 2H

B S VO

TMS

4 3 2
chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance
9500 4

9000 4

8500 4

8000 4

7500 4

7000 4

6500 §

6000 4

5500 4

5000 4

4500 4§

4000 4

3500 4

3000 4

2500 4

2000 4

1500 4

1000 4

500

0

15

18

1

30 42

2
5

| 52

‘ | 3639

89
7073 86,

m/z-->

| |
5 10 15 2

37
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Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

Infracéervené spektrum

m/z | Intenzita
89 100,0 %
90 5,0 %

. i

O 0.8F

g -

£ [

) R

[

s 0.6

e i

S

= i

© 0.4F W

0|2-_| 1 L L 1 L1 I L L L L L1 I|| L L L L L L L ‘l

Reseni je na str.

2000 1000

vlnocet (cm-1)
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Sloucenina O
NMR spektra

180 160

140

120 100 80 60

40

20

13C

CDCly

T™MS

H

2H

J

.

3H

T™MS

6 5 4 3

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance

9000 -

80004

7000 ~

6000 -

50004

4000 ~

30004

20004

10004

29

27

A

57

55

73

¢S5

0 4+
m/iz-—-= 20

25 30

38402 Pp 5153!!

35 40 45 50 55 60

?9

Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita
73 100,0 %
74 3,8 %

39

65

75

80



Infraéervené spektrum

100

a0

transmitance

T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500

vinocet (cm-1)

Reseni je na str.
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Sloucéenina P

NMR spektra

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C
CDC% T™MS
| m J |
1H 3H
1H TMS
i | |
Wﬁ . : |
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

chemicky posun (ppm)
Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance gla
95004

90004
85004
80004
75004
70004
6500 4
6000 4
5500
5000 4
45004
4000 4
35001 43
30004
25001
20004
1500 -

66 136
1000 4

51
500 4 77

0 AL |‘..$66.1||.71 .83 | 107 121 |
IIII|IIII|IIII|II

m/z—-> 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
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Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita
136 100,0 %
137 8,7 %
138 0,1 %
Infradéervené spektrum
1
M S
o L
& 0.8F
© L
E I
0
(o -
O
< 0.6
\E |
2 i
©
o L
0.4
L1 1 1 1 L 1 1 1 I L 1 1 L 1 L 1 1 I 1 L ‘ 1 L 1
3000 2000 1000

Reseni je na str.

vinocet (cm-1)
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Slouc¢enina Q

Slouceniny Q a R jsou konstituénimi isomery.
NMR spektra

220 200 180 160 140 120 100 80 60

40

20

13C
| \ ’ CDClg

TMS

'H 4H

4H

A I\

11 10 9 8 7 6 5 4 3
chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance 104
9500 -

9000 -
8500 -
8000 -
7500 A
7000 -
6500 -
6000 -
5500 A
5000 A
4500 A
4000 A
3500 4
3000 A 78
2500 1 51
2000
1500 4
1000 - 39 63

500 890

72|l &4, 98

115

132

'D'|""I|""'|"'"||I!|"| RN SRR W
m/z--= 30 40 50 60 70 80 90 100

Reseni je na str.
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110 120

|
130
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Sloucenina R

Slouceniny Q a R jsou konstituénimi isomery.
NMR spektra

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C
| | I |
1 2H
14+1+1+1H 2H
} ™S
H MH |/ .|
J bl‘”U ‘L S ‘\,»J ‘ ]
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance

9000 - 104
8000 +
7000 -
6000 -
5000 +
4000 -
3000 A 51 75
2000 +

1000 | 39 63

27

89
| 7‘ | 98 115

45 ‘|.57||
T |||||

0||||!‘!||||

m/iz—-> 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita

132 100,0 %
133 10,0 %
134 0,7 %

44

130

140




Infraéervené spektrum

1:vW

0.98

0.96

relativni transmitance

0.94

092t .+ v v L.

—

YT

Reseni je na str.

vlnocet (ecm-1)
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Sloucenina S

NMR spektra

160 140

120 100

80

60

40 20

13C

CDC
Il

I3

T™S

H

2H

.

2H

3H

TMS

6 5
chemicky posun (ppm)

4

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance

9500 A

9000~

8500 A

8000 A

7500+

7000 -

6500 -

6000 -

5500 -

5000 A

4500 -

4000

3500

3000+

2500 A

2000 -

1500

10004

500+

0

15

2p

43

93

60 73

Ky

107

121

138

166

‘ 151
il 11 1

miz--=

IR
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 11

46
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Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita
166 100,0 %
167 71 %
168 98,2 %
169 5.4 %

Infraéervené spektrum

©
N
I

relativni transmitance

—
N
|

Resgeni je na str.
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2000
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Slouéenina T

NMR spektra

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C
CDClg “DMSO-ds TMS
| I I | l
1 2H
2H
2H
T™MS
g g |
o~ J I |
9 8 7 6 5 2 3 2 i 0
chemicky posun (ppm)
Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)
Abundance 107
9000 1
8000 1
7000 1
6000 -
5000
4000 1
30001 152
20001
77
10004 51
39
S O Y =
m/z--> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

ResSeni je na str.

m/z | Intenzita
152 100,0 %
153 9,2 %
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Sloucenina U

NMR spektra

120 100 80 60 40 20 0
13C
CDClg TMS
it |
1H 3H
2H
1H 1H TMS
1H *J
6 5 4 3 2 1 0
chemicky posun (ppm)
Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)
Abundance 16
9000 -
8000 -
43
7000 -
6000 -
5000 -
4000 -
3000 -
75
2000 -
1000 -
25 | 57
78
0 ||||||||||||||||||!|||I||||||||||||
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Infraéervené spektrum

1: \ﬂ

0.6

relativni transmitance

0.4r-

0.2

vinocet (cm-1)

Reseni je na str.
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Sloucenina V

NMR spektra

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C
CDClg
‘ T™MS
| | M |
H 3H
1H
2H T™MS
1H
J_JLlH
10 K 8 — 5 5 FE— 3 2 T o0

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance

9000 4

8000

7000 4

6000 1

5000 1

4000 1

30001

20001

1000 4

0

n |‘|5

51

122 |\‘\ l. H

81

95

[ 87 ], 103

109

123

137

11151129 |‘

18

m/z--> 20 30 40 50 60 ?D 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita
151 104,9 %
152 100,0 %
153 9,1 %
154 1,0 %

o1




Infraéervené spektrum

100

)

50—

Transmitance (%)

3540

2700, 2800

1695

~

4000

Reseni je na str.

T
3000

T
2000

vinoéet (cm™)
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Sloucenina W

NMR spektra

200 180

160

140

120

100

80

60

40 20 0

13C

CDClg

I

H

i

3H

3H
3H

TMS

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance

9500 4

9000

8500 -

8000 -

7500 4

7000 4

6500 4

6000

5500 4

5000 4

4500 A

4000 4

3500

3000 4

2500 A

2000 4

1500 A

1000 A

500 A

0

27

6

39

5

chemicky posun (ppm)

55

83

98

m/z—->

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100105

53




Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita

98 100,0 %
99 6,9 %

Infracéervené spektrum

relativni transmitance

0.2

'.........i.........I..!“......I.....

4000 3000 2000 1000
vinocet (cm-1)

Reseni je na str.
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Sloucdenina X

NMR spektra

120 100 80 60 40 20 0
13C
CDC|3l T™S
I | J
H 9H
3H
T™MS
1H 1H
6 5 4 3 2 1 0

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance 5|7
95001

9000 1
8500 ]
8000 1
7500 45
7000 1
6500 ]
6000 1
5500 ]
5000
4500 ]
4000
3500 ]
3000 1 87
2500 ]
2000 29 69
1500 ]
1000 ]
500 ] 15
|| !J

0
m/z—> 5 10 15 20 25

39
102
il |

i \ ‘| i [ i
T t e
50 55 60 65 70 75 80 85 90 95100105110

w3
o

w

[&)]

o
N

95



Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

m/z | Intenzita
102 100,0 %
103 6,7 %
Infracéervené spektrum
1 w—‘\f \/\W
. | \/
c 0.8
o B
E I
m -
c
S 0.6F
= - W
2 I
.Ir_ul -
© 0.4F
0l2 _I L 1 1 L 1 1 1 I|‘ L 1 L 1 L 1 1 I 1 1 1 L I 1 L 1
3000 2000 1000

Reseni je na str.

vinocet (cm-1)
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Sloucéenina Y

NMR spektra

160 140 120 100 80 60 40 20 0
13C
CDClg ™S
L Il |
I 3H
4H
1H TMS
A Iy L | |
8 7 6 5 1 3 2 1 0
chemicky posun (ppm)
Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)
124
Abundance
9000 -
8000 4
7000 4
6000 - 94
5000 4
4000 - 81
39
53
3000 4
27 66
2000 4
1000 ~ 109
e Al ze ez oo s
0 |||||.1|?|II!!lggi‘llHlliilllllllei$ll !iIII!|II!!I|8|_{,I|! !-1|(|){?I|llll.1l-1l5li|l IIIIII
m/z—-= 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

o7



Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

Infracéervené spektrum
Méfeno v tableté KBr.

m/z | Intenzita
124 100,0 %
125 77 %
126 0,7 %

LoD

50

transmitance

T
4000 3000

Resgeni je na str.

T
20on

T T
1500 1000 amo

vinocet (cm-1)

o8




Sloucdenina Z

NMR spektra

160 140 120 100

80 60 40 20

13C

CDClg DMSO-dg

T™MS

H 1H 2H
2H 1H

|

T™MS

.

0l

2 1

chemicky posun (ppm)

Hmotnostni spektrum (elektronova ionizace)

Abundance
9500

9000
3500
S000
7500
7000
6500
6000
5500
5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500

1000

39 52

500

4

o] T L L RN L R |
m/z--= 30 35 40 45 50 55 60

8

I‘

T
=

=

Y0 75 80 &5 20 953 1001051101151

99

T
20

125




Intenzita iontu v oblasti molekulového iontu

Infracéervené spektrum

m/z | Intenzita
118 100,0 %
119 9,0 %

1

0.8

0.6

relativni transmitance

0.4r

0.2

™

ResSeni je na str.

vinocet (em-1)

2000

60

1000




Reseni

1. Slouéenina A

BF_CHZ_CHZ_OH

(Zpét na stranu [11))
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2. Sloucdenina B

H30\©/CH3

CHs

(Zpét na stranu
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3. Sloucdenina C

OQNOCHs

(Zpét na stranu
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4. Sloucenina D

4
HSC*C\
Ochg’CHQ’CHS

(Zpét na stranu
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5. Sloucéenina E

(Zpét na stranu

65
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6. Sloucenina F

(@)
I

/C\ /CH3
H N

|
CHs

Rotace kolem vazby C-N v amidu je za laboratorni teploty zna¢né omezené, proto jsou
methylové skupiny v N,N-dimethylformamidu chemicky neekvivalentni.

(Zpét na stranu
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7. Sloucéenina G

(Zpét na stranu

N\ 4
C—C=C—C
/ \

H3C_O

67

O_CH3



8. Sloucdenina H

(Zpét na stranu

CHs

68

.0
C‘H



9. Sloucdenina I

Il
Cl-CH,~C—0—CH,-CHjg

(Zpét na stranu
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10. Sloucenina J

(Zpé&t na stranu
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11. Slouéenina K

C.
©/ O-CHj

(Zpét na stranu
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12. Sloucéenina L

NO,

(Zpé&t na stranu
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13. Sloucéenina M

4
HoC=CH-C,
O—CHs,

Atomy vodiku vazané k atomtm uhliku dvojné vazby jsou chemicky neekvivalentni.
Velikost konstanty spin-spinové skalarni interakce mezi vodiky zavisi na jejich vzajemné
orientaci. Typické hodnoty pro systém, ktery je rovnéz obsazen v kyseliné akrylové, jsou:

~12 Hz
H X
~1 Hz< \Czc/
/ A\
H H
N4

~8 Hz

(Zpét na stranu
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14. Slouéenina N

HsG,
N-CHp—CH,—OH
HaC

(Zpét na stranu
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15. Slouéenina O

4
HsG—CHz—C,
NH,

Vodiky -NHj skupiny jsou chemicky neekvivalentni (viz sloucenina F).
(Zpét na stranu

75



16. Sloucéenina P

(Zpét na stranu

76



17. Sloucenina Q

(Zpét na stranu

(X

7

CH;

CHy



18. Sloucéenina R

(Zpét na stranu
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19. Sloudenina S

O
4
Br— CHQ*C\
O—CHp—CHs

(Zpét na stranu
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20. Sloucdenina T

(Zpé&t na stranu

80
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21. Sloucéenina U

HaG—CH—CH,~OH
OH

Propylenglykol je chiralni sloucenina, proto také atomy vodiku v CHs skupiné jsou che-
micky neekvivalentni, presnéji feceno, jde o dvojici diatereotopickych vodikt (ndhrada
jednoho nebo druhého z nich vede ke vzniku dvojice diastereomertt).

HsC OH

£=C )~12 Hz
H H

N
~7 Hz

Tyto atomy vodiku vzdjemné interaguji spin-spinovou skalérni interakci (pfendsenou
pres dvé vazby), velikost interakéni konstanty pro geminédlni atomu vodiku se pohybuje
kolem 12 Hz. Velikost interakcéni konstanty pro atomy vodiku na sousednich atomech
uhliku (vicindlni interakce) zavisi na torznim thlu (vzéjemné orientaci atomi), v tomto
pripadé se pohybuje kolem 7 Hz.

Zavislost J na torznim thlu popisuje tzv. Karplusova rovnice. Pro geminalni interakci
dvou atomt vodiku:

11 Hz

8 Hz jvic

0° torzni Uhel H-C-C-H 180°

(Zpét na stranu
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22. Sloucdenina V

(Zpét na stranu

OH

82



23. Sloucéenina W

HaC, j
C=CH—C
/ \
HsC CHa

(Zpét na stranu

83



24. Sloucdenina X

OH GHs
HyC~CH—C—CHg
CHg

(Zpé&t na stranu
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25. Sloucdenina Y

(Zpét na stranu

OH

CHs
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26. Sloucdenina Z

(Zpé&t na stranu
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