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Molekulova spektroskopie

Molekulové spektroskopie je dilezitou skupinou spektroskopickych metod, které lze
vyhodné pouzit k analyze anorganickych i organickych latek. My se zaméfime pouze
na dvé metody — infracervenou a Ramanovu spektroskopii. Obé metody jsou dilezité
v oblasti jak chemického vyzkumu, tak i rutinni analyzy.

Pro spravné pochopeni principti metod a spravnou interpretaci je vhodné znat
alespon zéklady symetrie molekul, pro zajemce doporucuji Cerpat napft. zde.

Molekulova absorpéni spektroskopie

Pti pohlceni fotonu molekulou se jeji celkova energie zvySuje a molekula prechazi
do excitovaného stavu. Rozdil energie mezi stavem excitovanym, jemuz odpovida
vyssi energetickd hladina Fi, a stavem zakladnim s energetickou hladinou Ey musi
byt roven prijatému kvantu zareni podle rovnice £ — Fy = h - v. Tato absorpce
zafeni se projevi zménou v rozloZeni naboje molekuly v excitovaném stavu proti
stavu zékladnimu (zména dip6lového momentu molekuly).

P1i absorpci elektromagnetického zafeni je zména elektromagnetického stavu mo-
lekul z nizsi do vyssi elektronové hladiny doprovazena zmeénou vibra¢niho i rotac-
niho stavu. Pocet energeticky blizkych moznych elektronovych prechodu je u mole-
kul velky. To znamené, ze ve vysledném spektru nerozliSujeme jednotlivé rotacni a
vibraéni ¢ary, ale nahliZime na né jako na pasy. Tyto pasy jsou pro kazdou molekulu
typické v urcité oblasti vinové délky.

Podle toho, které energetické zmény se v daném spektru projevi, mizeme mo-
lekulovou spektroskopii rozdélit na: mikrovlnnou (rotaéni), infracervenou (rotacné
vibra¢ni) a viditelnou az ultrafialovou (elektronovou).

Rotaéni spektra

Jsou z molekulovych spekter nejjednodussi, protoze odpovidaji pouze prechodim
mezi sousednimi rotacnimi stavy molekul. Rota¢ni spektra poskytuji pouze molekuly
s permanentnim dipdlem (polarni latky). Naméfend spektra jsou ¢arového charakteru,
pricemz jsou od sebe jednotlivé ¢ary vzdaleny o konstantni rozdil vlnoctu.

Rotacéné vibracni spektra

Radime sem infradervenou spektroskopii. Naméfend spektra jsou pasova, protoze
zména vibrac¢niho stavu je doprovizena i zménou stavu rota¢niho. Klicovou roli pro
aktivitu vibraci mé symetrie molekuly. Symetrii molekuly popisuje operace symet-
rie. Ty 1ze chapat jako vlastnosti, které molekulu pfevedou do nového prostorového
usporadani totozného s usporadanim puvodnim.

Energie vibraci zévisi na hmotnosti vazanych atomt v molekule a na pevnosti
vazby. Rozlisujeme dva zédkladni druhy vibraci:

e Valené¢ni: (v) pfi kterych se méni délka vazby (vzdalenost jader).


http://is.muni.cz/do/rect/el/estud/prif/js11/fyz_chem/web/molekuly/symetrie.htm

e Deformacni: (§) pii kterych se méni vazebny thel, zatimco vzdélenosti jader
zustavaji konstantni.

Cisté vibrac¢ni piechody se ziskavaji pouze v piipadé, kdy molekula nemfize roto-
vat. Tak je tomu v pfipadé pevného skupenstvi, kde rotacni stupné volnosti molekuly
prechazeji na vibra¢ni pohyby v miizce.

Absorbovat se muze jen zafeni, jehoZ energie odpovidé energii prislusnych vibrac-
nich a rotac¢nich prechodt. Tyto jsou u rtznych skupin atomt réizné. Proto z vlnoc¢tu
absorbovaného zafeni ziskdvame informace vhodné pro kvalitativni analyzu.

Obr. 1: Valen¢ni a deformacni vibrace molekul necyklickych molekul (v5 — symet-
ricka valenéni vibrace, v, — antisymetricka valen¢ni vibrace, § — ntizkova deformacni
vibrace, s — symetricka nizkova deformacni vibrace, . — degenerovand nizkova de-
formacni vibrace, v — nerovinna deformacni vibrace, rovinné kyvani, w — nerovinné
kyvéani, 7 — zkrut)



Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie je zaloZzena na absorpci infracerveného zareni molekulami
latek. Infracervené zareni mé vétsi vinovou délku a nizsi energii nez zareni viditelné.
V elektromagnetickém spektru se nachézi v intervalu 0,78 az 1000 pm a tuto oblast
jesté muzeme rozdélit na t¥i ¢asti:

e Blizk4 infracervend oblast (NIR) (0,78-2,5 pm, tj. 12800-4000 cm~1)
e Stiedni infracervend oblast (MIR) (2,5-50 um, tj. 4000-200 cm™1)
e Vzdalen4 infracervend oblast (FIR) (50-1000 ym, tj. 200-10 cm™1)

Pro chemickou analyzu se nejéastéji vyuziva stfedni oblast. NIR spektroskopie se
vyuziva predevsim pro rutinni analyzy v primyslu.

Energie infracerveného zareni nestac¢i na zmény elektronovych stavi, ale zpiso-
buje zmény vibrac¢nich a rota¢nich stavt molekul. IR spektrum je pasové, kde pasy ve
spektru odpovidaji riznym typtm vibrac¢nich prechodt. Porovname-li polohu pasi
valen¢nich a deformacnich vibraci pro tutéz skupinu atomi zjistime, ze vlnocty u va-
lencénich vibraci jsou vyssi nez u deformacnich, coz ndm umozinuje rozdeélit spektrum
na dvé oblasti:

e Oblast skupinovych vibraci (charakteristickych vibraci) — Jde o oblast
vysgich vinoct (4000 az 1200 cm™!). Vyskytuji se zde absorpéni pasy funkénich
skupin a ptislusi predevsim valenénim vibracim molekuly.

e Oblast otisku prst1 — Jde o oblast nizsich vinoéti (1200 az 200 cm™1). Zde
lezi absorpéni pasy identifikujici kazdou molekulu jako chemické individuum.
To znamena, ze diky domu, Ze jsou tyto vibrace urceny chovanim celého skeletu
molekuly, nenajdeme dvé latky, které by mély sva spektra v oblasti otisku prstt
shodnd, c¢ehoz se vyuziva pii identifikaci vzorku. Jde pfevazné o deformacni
vibrace molekul. Toto rozdéleni ale nelze povaZovat za striktni, nebot se obé
oblasti vzajemné prekryvaji.

Zakladni podminkou interakce infrac¢erveného zareni s molekulou je zména dipé-
lového momentu béhem vibrace, s ¢imz izce souvisi mohutnost ¢i intenzita absorpce
zafeni. S nejmohutnéjsi absorpci se setkavame u vibraci siln€ polarnich latek.

P1i interakci infracerveného zareni se vzorkem dochazi k vibracénim a tedy i rotac-
nim pfechodtim. O rota¢nich pohybech molekuly, ale uvazujeme, jen pokud je latka
v plynném stavu.

Uprava vzorku pro méfeni

V transmisnim usporaddani, kdy métrime zavislost proslého zareni na energii je nutné
méfeny vzorek zfedit vhodnym mediem. Casto se vyuziva KBr, ktery nem4 v oblasti
MIR zadnou aktivni vibraci. Vzorek se smisi s praskovym KBr v poméru asi 1:100,
jemné se rozetie a vylisuje se prihledna tableta. Mimo KBr lze vyuzit i jiné latky,



napi. NaCl nebo CsF. Dalsi moZnosti je rozetfeni vzorku v oleji, ¢asto se pro tyto
ucely vyuziva minerélni olej Nujol, coz je smés vyssich uhlovodikt. Suspenze vzorku se
pak vlozi mezi mérici okna z KBr. Pro vodné roztoky se pouzivaji kyvety z materialu
KRS—5, coZ je TIBI'()AI()’G.

Moderni spektrometry jsou vybaveny ATR nastavcem (Attenuated Total Re-
flectance), ktery umoznuje méfeni vzorku bez jakékoliv tpravy. Nejdtlezitéjsi éasti
tohoto nastavce je krystal z vhodného materidlu — diamanatu, Ge, ZnSe, apod., na
ktery vzorek pritla¢ime pomoci kovového hrotu. Paprsek pak na krystal dopada pod
meznim thlem, ¢imz docilime tzv. Gplného odrazu. Paprsek putuje celym krysta-
lem a prochézi i povrchem vzorku, ktery je na krystal pritlacen. Nevyhodou tohoto
usporadani je, ze ziskdme informace pouze o povrchu vzorku.

Ramanova spektroskopie

Principem je méfeni rozptyleného zafeni, které vznika interakci monochromatického
zafeni (laseru) s molekulami vzorku za sou¢asné zmény jejich vibra¢nich a rota¢nich
stavil.

Vzhled spektra (zavislost intenzity Ramanova rozptylu na vlnoc¢tu) se prakticky
nelisi od infracerveného. Zasadni rozdil je jen v tom, Ze v infracervené spektroskopii
jsou aktivni vibrace, u kterjch se méni dipélmoment, zatimco v Ramanové spek-
troskopii jsou aktivni ty vibrace, u kterych se méni polarizovatelnost.

Polarizovatelnost je schopnost posouvat v molekule nadboje ptisobenim elektric-
kého pole a vytvaret indukovany dipdl. Zména polarizovatelnosti je zptsobena defor-
maci molekulového orbitalu.

Rayleightiv rozptyl zareni

Jako zdroj zareni se musi zvolit takové monochromatické zafeni, které neni vzorkem
absorbovano a po priichodu tohoto zareni vzorkem, dojde k rozkmitani jeho molekul.
Nepolarni molekula se diky tomu v elektrickém poli polarizuje a vytvoii indukovany
dipdl. Molekula prevezme od fotonu jeho energii a prebytec¢nou energii ihned ztraci
emisi zafeni a vraci se do pivodniho energetického stavu.

Tento déj si mizeme jednoduse predstavit jako pruzné srazky fotoni s molekulami
(pruzny rozptyl).

Ramantiiv rozptyl zareni

Cely déj si muzeme predstavit jako nepruznou srazku fotonu s molekulou, pii které
foton ¢ast energie molekule ponechéd (nepruzny rozptyl). P¥i méfeni takto rozptyle-
ného zareni, zjistime, Ze jeho urcitd ¢ast zmeénila vinocet. Molekula se nevratila na
ptvodni hladinu, ale zaujala jiny vibrac¢ni a rotac¢ni stav.

Ramantiv posun je zaloZen na rozdilu frekvenci primarniho zafeni a rozptyleného
zafeni. Pasy s nizsim vlnoc¢tem nez je vlnocéet dopadajiciho zafeni (souviseji s pre-
chodem molekuly na vyssi vibra¢ni hladinu, nez byla ptivodni) se nazyvaji Stokesovy
pasy. Pasy s vy$sim vlno¢tem rozptyleného zafeni (odpovidaji pfechodu molekuly



na nizsi vibra¢ni hladinu, nez byla ptivodni) se nazyvaji anti-Stokesovy. Ramanovy
linie jsou obecné maélo intenzivni, spektrum se nejcastéji méri v oblasti Stokesova
rozptylu, ktery méa vyssi pravdépodobnost nez anti-Stokesiiv rozptyl a jeho linie jsou
tudiz intenzivnéjsi.

Ramanova a IR spektra jsou navzidjem komplementarni, nékteré vibrace vidime
pouze v IR spektrech, nékteré naopak pouze v Ramanovych spektrech a nékteré
vibrace jsou aktivni v obou metodéach.

Vyhodnoceni ziskanych spekter

Vyhodnoceni infracervenych a Ramanovych spekter je mozné dvojim zptisobem. Po-
kud mame alespon ramcovou predstavu o slozeni analyzovaného vzorku muiZzeme se
pokusit pfifadit jednotlivé pasy znAmym vibracim. Tento postup je ale ¢asové naro¢ny
a vyzaduje pomérné znacné znalosti a velkou zkusenost.

Druhou moznosti je porovnani nameéfeného spektra (spekter) s databdzi stan-
dardti. Zde se vyuziva hlavné oblast otisku prstu, kterd je pro kazdou latku charak-
teristickd. PTi porovnavani bereme nejprve v tivahu nejintenzivnéjsi pasy.

Volné dostupnou databazi spekter je napt. SDBS, kterou miZeme najit na inter-
netové adrese: http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/. Tato databéaze obsahuje spektra
(MS, 13C a 'H NMR, IR, Ramanova a EPR) pievazné organickych sloudenin. Pro
vyhledavani IR spekter slouzi box IR Peaks ve vyhledavacim formulédfi (viz ervené
oramovand ¢ast obrazku). Do tohoto boxu muzeme vlozit vino¢ty pasi ze spektra. Je
vhodné vlozit vice pasi, aby vysledek hledani neobsahoval moc velky pocet sloucenin.

e e i f i L

Organic Compounds SDBS

SDBS Compaounds and Spectral Search

Compound Nama: Atoms: Spectrum:
| [t partin =| Comamens [ te[ P'-_.. :l'I:l\.l- spH -.'u_r;;. il
Hithnizurh Ty r ACHWR T Ran

Maolecular Formula:

| TN iragzn) | Il:ll FHHNvYR [ EZR
f.l :_h-:-u I. nnlil'u';zlb_i"'.wlx u--l O T H T o IR Peaksicm 1:|: Elmaarns
akhsbetical crder, %.*° fo: the w2 can:

- " S hirin=! s [ t[n
Molecular Waight: ", or space & 1ha soparzleriar mohpk
| Tictoone | o | paass
lh;:"h;;.:!'l ! Ertrarnne) '_ i '_ :_-::_' I eml wcangs wx BELFEDLIRSD
CAS Registry No.: =i [ w[ IS <) 3 i

LE] S n

| cmiti [ w[ ] | ¢ NMR Shiftjppm): o
"5 Tor e vdld cand L4 e}
SOES No.: P2 T = T e e e e
"% " for e vakd ered SiElica-! tin 1235054

ihginne

Finua dalnzd be l=o nusbers ssparaie: by

i space, s 11073,

TH NMRE SRIMPPM]E = laees
tf=

Hu shill inginms

M5 Peaks and intensities:

snrhes hedva-n BEand ightl el

Seare | Gl Hi: [F0R =) 5o b [enlec_lor Weno x| [Recerdng e =)



http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/

Dalsi dostupnou databézi je NIST Chemistry Webbook: http://webbook.nist.gov/chemistry/,
kde najdeme spektra a vlastnosti vice nez 70 000 chemickjch sloucenin.


http://webbook.nist.gov/chemistry/

Pozice pasu charakteristickych skupin

Vazba | Typ slouc¢enin Rozsah vlnoétu (poznamka)/
cm™!
C-H | Alkany 2850-2960
1350-1470
C-H | Alkeny 3020-3080
675—-1000
C-H | Aromatické jadro 3000-3100 (slabst intenzita)
675-870
CH | Alkyny 3300
C=C | Alkeny 1640-1680 (proménlivd intenzita)
C=C | Alkyny 2100-2260 (promeénlivd intenzita)
C*C | Aromatické jadro 1500, 1600 (promenlivd 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 (promeénlivd intenzita)
Alkoholy s vodikovou vazbou | 3200-3600 (siroky pds)
Karboxylové kyseliny 2500-3000 (siroky pas)
N-H | Aminy 3300-3500
C-N | Aminy 1180-1360
C=N | Nitrily 2210-2260 (proménlivd intenzita)
-NO;y | Nitro- slouc¢eniny 1515-1560

1345-1385
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Nuklearni magneticka rezonance (NMR)
Uvod

Zkratka NMR znamend Nuklearni Magnetickd Rezonance. Jde o analytickou metodu,
kterd na zakladé absorpce radiofrekvencniho zafeni vzorkem umisténym v silném
magnetickém poli poskytuje informace o struktufe zkoumané latky. Tato metoda je
v chemii velmi dtlezita a slouzi jak ke studiu nizkomolekularnich latek, tak i k ob-
jasniovani struktury velkych molekul z oblasti biologie a biochemie, napf. bilkovin,
DNA, RNA, atd.

Jak je patrné z nazvu, NMR spektroskopie se zabyva chovanim atomového jadra
v magnetickém poli. Atomové jadro se v nejjednodussim pfiblizeni sklada ze dvou
¢astic — kladné nabitého protonu a elektricky neutralniho neutronu. Kazda z téchto
¢astic ma dilezitou vlastnost, ktera se nazyva spin. Zjednodusené miizeme fict, Ze jde
o smér rota¢niho pohybu ¢astice. Hodnota spinu elementarni ¢astice (protonu nebo
neutronu) muze byt +1/2 nebo —1/2. Soucet spint vSech ¢astic v jadie se nazyva
jaderny spin. Tato charakteristika nam tika, jestli bude dané jadro vhodné pro NMR
spektroskopii nebo ne. Pro vlastni méfeni jsou nejvyhodnéjsi jadra se spinem 1/2,
napt. 'H, 13C, F, 31P,. ..

Interakce jaderného spinu s magnetickym polem

V zéakladnim stavu (bez ptisobeni magnetického pole) jsou spiny uspofadany ndhodné
a maji stejnou energii. Pokud na spiny za¢neme plisobit vnéjsim magnetickym polem,
rozdéli se na dvé hladiny. Jedna bude mit nizsi energii oproti zakladnimu stavu, druha
naopak vyssi. Na hladiné s nizsi energii bude mirny nadbytek spinti, oproti druhé
hlading. Cim bude vnéjsi magnetické pole silnéjsi, tim bude i vétsi rozstépeni hladin
a také vétsi rozdil v populaci jednotlivych hladin.

21,147
900 MHz
940T
400 MHz
S| L100MHz), '
T

<
[1wsomi] \pst12t

=\
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Pokud takto rozstépeny spinovy systém zac¢neme ozarovat radiofrekvencénim zare-
nim, mize dojit k absorpci a excitaci jednotlivych spint na vyssi hladinu. Po ukonceni
ozafovani dochéazi k deexcitaci, kterou nasledné mérime.

Konstrukce NMR spektrometru

Aby byla intenzita NMR, signalu co nejvyssi, je nutné
pouzit velmi silné magnetické pole. To je ziskdvano
pomoci solenoidu ze supravodivého materidlu (mate-
ridl bez Ohmického odporu). Protoze tyto supravo-
di¢e pro svuj provoz vyzaduji velmi nizkou teplotu
(—269 °C a méné¢) je civka ponofena do kapalného
helia. Civka je tvofena nékolika tisici zavity a tece ji
proud o velikosti 100 a vice A. Pole generované touto
civkou je 4-18 T. Protoze se jedna o civku bez od-
poru, stac¢i ji nabit jen jednou pfi instalaci pfistroje
a poté zustava plné funkéni bez dodavek proudu i po
dobu nékolika let, musi ale byt neustale udrzovana na
nizké teploté.

Protoze je kapalné helium drahé, je dewarova na-
doba (termoska) s civkou vlozena do vnéjsi dewa-
rovy nadoby s kapalnym dusikem (—195,8 °C). Izo-
lace mezi dewarovymi nddobami a plastém magnetu
je tvorena vakuem.

Magnet je asi nejzajimavéjsi soucasti NMR spek-
trometru, mimo néj je potieba pro métreni NMR spek-
ter jesté sonda, do které se vklada vzorek a ktera ob-
sahuje vysilaci a prijimaci civky a dale sada zesilovact
a vysilaca radiofrekvencéniho zafeni.

schema NMR spektrometru
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vzorkem
civka ‘,‘
piijimace ‘,‘
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Meéreni a interpretace 1D NMR spekter

NMR spektra je mozné méfit dvéma zptisoby. U starSich spektrometri se vyuzi-
valo postupné méreni spektra bod po bodu, tzv. CW-NMR. Tento postup byl velmi
zdlouhavy a neumoznoval akumulaci spekter, dal se vyuzit pouze pro jadra s vysokou
citlivosti a koncentrované roztoky.

V dnesni dobé se méri vyhradné metodou FT-NMR, kdy jednim radiofrekvenénim
pulsem, pfip. sekvenci pulsi excitujeme vSechny jaderné spiny a méfime naslednou
deexcitaci. Tim ziskdme tzv. FID (Free Induction Decay), z néhoz pomoci Fourierovy
transformace (FT), z ¢asové domény do frekvenéni, ziskaAme NMR spektrum.

FID SPEKTRUM

s{t} Sif)

i LA

SINd =Y |

f.Hz

-3

Vyhodou tohoto pfistupu je moznost nékolikanasobného méteni, tzv. akumulace
spekter a tim zlepSenim poméru signal/Ssum ve spektru.

NMR spektrum obsahuje signaly, tzv. peaky, které jsou charakterizovany pfe-
devs§im chemickym posunem a intenzitou. Intenzita signalu odpovidé kvantité dané
spinu v systému a chemicky posun o chemickém okoli méfeného jadra.

Chemicky posun

Poloha peaku v NMR spektru je ddna rezonanc¢ni frekvenci daného jadra. Pokud
bychom mé¥ili soustavu izolovanych jader 1H ziskame pouze jeden peak. V realnych
vzorcich jsou ale jadra soucasti molekul, tzn. Ze jsou obklopeny vazebnymi elektrony,
které se chovaji jako malé lokalni magnety, tim ovliviiuji intenzitu vnéjsiho magne-
tického pole, které na tyto jadra plisobi. Proto se rezonanéni frekvence jader méni
v zavislosti na chemickém okoli méfeného jadra (viz tabulka).

Chemicky posun (0) se udava v jednotkach ppm (parts per milion — miliontina),
a je dan nasledujicim vztahem:

5 = Vo — Vref % 108
Vref

kde v, je rezonancni frekvence méfeného jadra a v,y je rezonancni frekvence refe-
ren¢ni slouceniny. Hodnota chemického posunu je tak nezavisla na pouzitém pristroji.
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Kazdy peak ve spektru odpovida jednomu chemicky neekvivaletnimu jadru ve
slou¢eniné. Tzn. pokud bych méfili 'H NMR spektrum hexanu, ktery obsahuje tii
typy neekvivalentnich protonu, ziskdme spektrum se tfemi signaly.

_CHp CH, _CHg
HsC CH, CH,

Naproti tomu, nesymetricky substituovany hexan, napft. 1-chlorhexan, bude mit
signali Sest, protoze kviili substituci dojde ke snizeni symetrie molekuly.

Cl. _CHo GCHp _GCHs
CH,  CH;  CHs

Magnetické interakce jader

Pokud je v molekule nékolik NMR aktivnich jader, mize dojit k interakci jadernych
akce jsou dvojiho druhu — pfimé dipdl-dipdlové interakce, které se Sifi pres prostor
a v izotropnim, kapalném prostfedi se neprojevuji a nepfimé spin-spinové interakce,
které jsou zprostfedkovany vazebnymi elektrony a zptisobuji pozorovatelné stépeni
NMR signala v kapalné fazi. Tyto interakce vznikaji pouze mezi neekvivalentnimi
jadry.

| W\\

H—?—?—OH
e
CH,
CH,
-AOH TMS
T T T T T T T T T T T
5.0 4.0 3.0 20 1.0 0o
ppm
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Zpusob Stépeni je dan poctem interagujicich spint, velikost Stépeni je urcena po-
¢tem vazeb, které tyto spiny oddéluji. Pro jadra se spinem 1/2 je velikost multipletu,
tzn. pocet signali po Stepeni a jejich vzajemna intenzita dan Pascalovym trojihelni-
kem. Pokud s méfenym jadrem interaguje jedno jadro, ziskdme dva signaly o stejné
intenzité, tzv. dublet. Pokud interaguji dvé jadra, ziskdme t¥i signaly (triplet), jejichz
intenzity jsou v poméru 1:2:1. V ptipadé tii jader ziskame ¢tyfi signdly s pomérem
intenzit 1:3:3:1.

1
1 1
1 2 1
1.3 3 1
1 4 6 4 1
151010 5 1
1 61520156 1

Mz_

Velikost interakce se vyjadiuje pomoci interakéni konstanty, ktera se oznacuje pis-
menem J. Pro pfesnéjsi popis interakce se vyuziva indexi, napt. interakci mezi atomy
vodiku v ethanolu (pfes tii vazby H-C-C-H) vyjadiime 3Juy. Jeji velikost se udava
v Hz. Obrazek ukazuje tfivazebnou interakci mezi protony v molekule chlorethanu.

Hb Ta

Cl—c—c|:—Ha

’_’& Ll R
— — (I)
Hp 4, PPM Ha

Cim vice vazeb je mezi atomy, tim je hodnota interakce mensi. Interakce pies
¢tyTi a vice vazeb jsou jiz velmi slabé a Casto je nejde pozorovat.
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Charakteristické chemické posuny atomu vodiku 'H
Typ atomu vodiku

Chemicky posun / ppm

Cyklopropan
Priméarni
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>
R3sCH
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
15
4,6-5,9
2-3
6-8,5
2,2-3
1,7
4-45
34
2,54
2-4
3,44
3,44
3,7-4,1
2-2.2
2-2.6
2-2.7
9-10
1-5,5
4-12
15-17
10,5-12
1-5
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Hmotnostni spektroskopie (MS)

Hmotnostni spektroskopie vyuziva fadu fyzikalnich metod ke stanoveni hmotnosti
nabitych ¢astic, kterymi jsou mohou byt atomy, molekuly nebo fragmenty molekul.
Vsechny tyto metody jsou zaloZeny na prevedeni analyzovanych ¢astic do plynného
stavu, jejich ionizaci a na separaci vzniklych iont pohybem v magnetickém, elektric-
kém poli nebo v kombinaci téchto poli a registraci iontd v detektoru. Separace iont
zavisi vedle hmotnosti také na naboji ¢astice, v hmotnostni spektroskopii se proto
misto hmotnosti m uzivad pomér hmotnosti k naboji ¢astice m/z, protoze nabité ¢as-
tice je neodliSitelna od ¢astice s dvojnasobnou hmotnosti nesouci dvojnasobny naboj.
Usporadani hmotnostniho spektrometru ukazuje nasledujici schéma.

Vstup ) Separace Detekce
[ vzorku ] _b[ lrlz ]_' [iontﬂ J_'[ iontd

V rutinni analyze organickych latek se nejcastéji pouzivaji relativné levné a jed-
noduché hmotnostni spektrometry s elektronovou ionizaci (EI, electron ionization) a
kvadrupélovym hmotnostnim filtrem.

rraranl

()
AALS
eee

vzorek

Yyw

iontov_fy iontgvé kvadrupol detektor
zdroj optika

Vstup latky do hmotnostniho spektrometru latky miize napriklad predstavovat
vystup z kolony plynového chromatografu, latka mutze byt také pfimo zplynéna za
vysoké teploty ve specidlnim zafizeni a analyzovana bez predchozi chromatografické
separace. Analyzovana latka v plynném skupenstvi je vnasena do iontového zdroje
pristroje, kde dochézi k ionizaci ti¢inkem proudu elektronti urychlenych potencialo-
vym rozdilem, nejcastéji se jedna o 70 V. Prulet urychlenjch elektroni kolem mo-
lekul vyvold nejcastéji vytrzeni jednoho elektronu z molekuly a vznik kation radi-
kalu. Vzniklé ionty jsou z iontového zdroje vypuzeny elektrostatickou silou a jejich
proud po fokusaci iontovou optikou vstupuje do kvadrupélového hmotnostniho filtru.
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Kvadrupdl je soustava ¢tyt rovnobéznych kovovych ty¢i o kruhovém nebo hyperbo-
lickém priifezu, které jsou situovany v rozich ¢tverce. Protilehlé tyce kvadrupdlu jsou
vodivé spojeny a nabity na stejny potencidl, soucasné je také potencial dvou parua
ty¢i modulovan radiofrekvencénim napétim o proménlivé frekvenci. Ion, ktery vlétl
do kvadrupdlu, se diky pusobeni elektrostatickych sil zacne pohybovat po zakfivené
trajektorii. P¥i dané frekvenci a napéti vlozeném na tyce kvadrupdélu muze projit ce-
Iym hmotnostnim filtrem pouze ion o uré¢itém poméru m/z, zbytek ionti o odlisném
poméru m/z se zacne pohybovat po nestabilnich trajektoriich a narazem na stény
filtru zanikne. Ionty proslé hmotnostnim filtrem jsou registrovany v detektoru, kte-
rym je Casto elektronasobi¢. Napéti a modulujici frekvence jsou fizeny elektronicky,
postupnou zménou téchto parametrii a souc¢asnym zaznamem odezvy detektoru mu-
zeme ziskat hmotnostni spektrum, tedy zavislost ¢etnosti proslych iontti na poméru
jejich m/z.

Prostory, ve kterych se pohybuji ionty, musi byt evakuovany na velmi vysoké
vakuum (typicky 1079 Torr), aby se zabranilo nezddoucim kolizim iontt s molekulami
plynu.

Energie elektront uzivanych pfi elektronové ionizaci (70 eV) vyrazné pfevysuje
vazebné energie a ionizaCni energie molekul, neni proto prekvapujici, ze vznikajici
ionty s prebytkem vnit¥ni energie jsou nestabilni a s velkou pravdépodobnosti se Stépi
na leh¢éi molekuly. Diky vysokému vakuu nejsou pravdépodobné bimolekularni reakce
iontl. Nasledujici obrazek zachycuje hmotnostni spektrum methanolu s elektronovou
ionizaci.

Ion s m/z 32 je tzv. molekuldrni iont (M'), jeho hmotnost odpovidd hmot-
nosti molekuly slozené z izotopt s nejvyssim zastoupenim. Nejintenzivnéjsim iontem
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v hmotnostnim spektru je iont s m/z 31, tento iont se oznacuje jako zdkladni pik.
Fragmentacni reakce probihajici po elektronové ionizaci methanolu zachycuji nasle-
dujici rovnice:

CHOH —E—» CHaOH' " m/z32 (M*)

CHsOH't — = CH,OH" 4 H* m/z 31

CHOH' " — > CH{ + OH®  m/z15

CHOH T — > cHO"T & H, M/z29

Molekulovy ion nemusi byt ve spektru viibec patrny (napf. u ethylenacetalu ethyl-
3-oxobutanoétu nebo 1,2-difenylbutan-1,2-diolu se s timto setkdme). Obecné plati, ze
intenzita M™ kles4 s rostouci molekulovou hmotnosti. Latky obsahujici v molekule
dlouhé linearni fetézce vykazuji vyssi intenzitu M™ ve srovnani s vice vétvenymi
isomery. Na hmotnost molekuly v p¥ipadé chybé&jiciho iontu M™* mohou ukazovat
fragmenty o hmotnostech M-1 (ztrata H-), M-15 (ztrata methylu CHs-), M-18 (ztréta
vody Hy0). Ztrata hmoty v rozmezi 19-25 je nepravdépodobné, mimo eliminace F-
(M-19) a HF (M-20).

Fragmentace iontti neni nadhodné, jako vsSechny chemické reakce je fizena pra-
vidly, které lze pozorovat u klasickych reakci molekul. Hmotnostni spektrum muize
pomoci pri identifikaci neznamé latky nékolika zptsoby. Z produktd fragmentace
lze usuzovat na pritomnost urcitych funkénich skupin v molekule nebo strukturnich
motivi. Samotné fragmentacéni reakce molekuly vyvolané elektronovou ionizaci jsou
monomolekuldrni procesy, jejichZz prubéh zavisi relativné méalo na experimentalnich
podminkéch. EI spektra jsou proto velmi dobie reprodukovatelnd, existuji obsahlé
knihovny EI hmotnostnich spekter ziskanych pfi ioniza¢ni energii 70 eV, které lze
prohledéavat a srovnévat s namérenym spektrem. Existuje celd fada ionizacnich tech-
nik, které jsou Setrnéjsi a nevedou k rozsahlé fragmentaci iontd, neposkytuji vSak
stejné dobie porovnatelnéd a reprodukovatelné spektra.

Stanoveni sumarniho vzorce z hmotnostniho spektra

Pomoci hmotnostni spektroskopie lze stanovit sumarni vzorec analyzované slouce-
niny. Mtzeme vyuzit skutecnosti, ze hmotnosti nuklid nejsou presné celymi nasobky
hmotnostni jednotky. Kombinace prvkia (sumérni vzorce) se proto lisi motnostni a
pfesné stanovénd hmotnost zase zpétné ukaze sumérni vzorec slouceniny. Jako piti-
klad mohou slouzit molekuly O2, NoHy a CH3OH, které maji velmi podobné molarni
hmotnosti.

(02} 2 x 15,9949 = 31,9898
Nq2H, 2 x 14,0031 + 4 x 1,00783 = 32,0375
CH3;0OH 12,0000 + 4 x 1,00783 + 15,9949 = 32,0262

Pro rozliseni mezi témito molekulami bychom museli stanovit m/z s pfesnosti na
nejméné tifi desetinnd mista. Toho lze dosdhnout pouze s uzitim vysokorozlisujicich
hmotnostnich spektrometr.
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Skutecnost, ze naprosta vétsina prvki tvoricich organické slouceniny obsahuje ve-

VVVVV

mensSich molekul. Nasledujici tabulka zachycuje izotopické slozeni prvka podilejicich
se nejcastéji na stavbé organickych sloucenin.

Prvek Izotop Relativni . Izotop Relativni . Izotop Relativni )
zastoupeni zastoupeni zastoupeni

Uhlik 2¢ 100 Bc 1,11

Vodik g 100 ’H 0,016

Dusik HUN 100 BN 0,38

Kyslik 160 100 170 0,04 80 02

Fluor BE 100

Kfemik  28Si 100 26 5,1 306i 3,35

Fosfor Zp 100

Sira 323 100 339 0,78 349 4.4

Chlor 35Cl1 100 3TC1 32,5

Brom Br 100 81Br 98

Jod 1271100

Procentudlni zastoupeni izotopt je vztazeno na mnozstvi majoritniho izotopu
prvku. Pfitomnost 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 ptispévateli k M + 1 izotopy *C (1,1 % mnozstvi 12C)
a 1°N (0,38 % mnozstvi 1*N). Pro uréeni poétu atomt uhliku a dusiku v molekule
musime prvni vyjadfit 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 x je pocet atomt uhliku a y je pocet atomid dusiku. Pro odhad poctu atomi
dusiku v molekule miZzeme pouzit dusikové pravidlo, podle kterého sloucenina obsa-
hujici lichy pocet atomil dusiku ma lichou hmotnost a sudou hmotnost ma molekula
obsahujici sudy pocet atomi dusiku. Pravidlo plati pro vsechny slou¢eniny obsahujici
pouze nékteré z técto prvka: C, H, N, O, S, F, CI, Br, I, P, B, Si a As.

Pritomnost atomu Br, Cl, S a Si v molekule lze rozpoznat diky pfitomnosti in-
tenzivnich piki M + 2. Napiiklad pfitomnost jednoho atomu bromu v molekule se
v hmotnostnim spektru projevi pritomnosti charakteristické dvojice iontd M a M +
2 o priblizné stejné intenzité. Piitomnost jednoho atomu chloru lze také snadno od-
hadnout z p¥itomnosti iontu M + 2 s piiblizné t¥etinovou intenzitou oproti M (37Cl
tvori 32,5 % mnozstvi 3°Cl).
pomér intenzit lze ziskat ziskat binomickym rozvojem, napiiklad pro prvek s dvémi
isotopy, které maji relativnim zastoupenim a a b, uzijeme vztah (a + b)", kde n je
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pocet atomi diisotopického prvku ve slouceniné. Pro slou¢eninu obsahujici dva atomy
bromu v molekule (napi. Brs) ziskdme a® +2ab+b* = 10.000 + 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 pfitomnost je obtizné vysto-
povat 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 atomii. Pocet atomu
uhliku bude 9 (10,2/1,1), rozdil hmotnosti deviti atomt uhliku a hmotnosti mole-
kulového iontu (42) nemizZe byt tvofen pouze atomy vodiku, rozdil mizeme smys-
luplné doplnit atomy kysliku a dusiku na CoH14No a CgH1902. Analyza hmotnost-
niho spektra (zptisobu fragmentace) ukaze, ze se jedné o 1-(2-methoxyfenyl)ethanon
(CoH1902).

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

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

Licha hmotnost napovida pritomnost lichého poc¢tu atomt dusiku v molekule. Po-
¢et atomu uhliku v molekule bude 8 (vypoé¢itame (9,2—0,38)/1,1). Rozdil hmotnosti
osmi atomi uhliku a molekulového iontu (25) mize byt smysluplné doplnén pouze
jednim atomem dusiku a 11 atomy vodiku (CgH11N71). Analyza hmotnostniho spektra
(zptsobu fragmentace) ukaze, ze latkou je N, N-dimethylanilin.

Zakladni pravidla fragmentacnich reakci pri EI

Tonizace molekul pomoci urychlenych elektronti tudiz zanechavéa ionty pfebytkem
vnitrni energie, ktery ve spojeni s nestabilitou samotnych kation-radikalti muze na-
sledné vést k fragmentaci ionizovanjch molekul.

1. Pravdépodobnost $tépeni vazeb vychazejicich z atomu uhliku roste s poctem
alkylovych zbytkd, které tento atom nese. Diuvodem je stabilizace vzniklého
karbokationtu alkylovymi substituenty. Obecné plati, Ze se jako radikal ze sub-
stituovaného atomu uhliku odstépuje nejobjemnéjsi skupina. Stabilita karbo-
kationtt roste v nasledujicim potradi:

H A R R
HSH < rREH < rEH < rER

methylkation primarni  sekundarni  terciarni

22



. Nésobné vazby, cyklické struktury a zvlasté aromatické (heteroaromatické) cykly
stabilizuji ion M T, vedou k omezeni fragmentace a tim ke zvyseni intenzity M.

. Pritomnost nadsobné vazby zvysSuje vyrazné pravdépodobnost Stépeni v allylické
pozici, které poskytuje stabilizovany kation. Je potfeba si vSak uvédomit, ze
u alkenti dochézi po elektronové ionizaci ke snadné migraci nasobnych vazeb.
Vyuzit tohoto pravidla vSak lze ve strukturni analyze cykloalkenti.

. Cykloalkany a jejich derivaty nesouci na atomech cyklu alkylové substituenty,
maji tendenci odstépovat tyto skupiny jako radikaly, pri¢emz kladny naboj
ziistava lokalizavan na pfislusném atomu cyklu.

. Nenasycené Sesticlenné cykly maji tendenci podléhat retro-Dielsové-Alderove
reakci. Pri fragmentaci vychoziho iontu s lichym poctem elktront zistava kladny
naboj prednostné a nebo vyhradné na fragmentu, ktery ma nizsi ionizacni ener-
gii.

. Alkylaroméaty podléhaji stépeni 8 vazeb za vzniku rezonanci stabilizovanych
kationt benzylového typu, které jsou v rovnovéaze s aromatickym tropyliovym
kationtem.

+e H
H H
R H ® ® 2

. Po elektronové ionizaci relativné snadno praskaji vazby C—C a C-H vychaze-
jici z atomu uhliku, ktery sousedi s heteroatomem nesoucim volné elektronové
pary. Kladny naboj ztstava prednostné lokalizovan na fragmentu, ktery obsa-
huje heteroatom. Popsané stépeni je umoznéno u¢innou stabilizaci vznikajiciho
karbokationtu konjugaci s volnymi elektronovymi pary heteroatomu.
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8. Stépeni ionizované molekuly je ¢asto doprovézeno eliminaci maljch stabilnich
molekul, napt. CO, HyO, HsS, NH3, HCN, R—-OH, R—-SH, CH,=C=0, alkeny.

9. Molekuly obsahujici dvojnou vazbu a relativné snadno odstépitelny atom vo-
diku v ~-pozici viuci této dvojné vazbé, podléhaji McLaffertyho presmyku spo-
jeného s eliminaci.

Ho Ry | H T
le) 2 O,H . Ro o R,
—_— —_— + N
Y Y YO
R+ R4 R4

Interpretace hmotnostnich spekter s elektronovou ionizaci

P1i interpretaci hmotnostnich spekter ziskanych s uzitim elektronové ionizace mohou
napomoci nasledujici dvé tabulky. Prvni tabulka obsahuje vycet pravdépodobného
sloZeni nenabitych fragmentt, které se uvolnuji z ionizované molekuly a které mo-
hou poukazovat na pritomnost urc¢ité funkéni skupiny v molekule. Hmotnoti téchto
nenabitych fragmentd vidime jako 70zdil hmot v hmotnostnim spektru, napriklad
v hmotnostnim spektru methanolu jsou to rozdily mezi m/z 32 (M+) a 31, 29 a 15.
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SloZeni c¢asto se vyskytujicich nenabitych fragmentt molekul p#i EI

m/z | Fragment MozZna funkéni skupina

1 i

2 2H.

15 CH3'

16 © Ar-NOg, aminoxidy, sulfoxidy
NH Karboxamidy, sulfonamidy

17 OH-

18 H20 Alkoholy, aldehydy a ketony

19 F

20 HF

26 HC=CH N=C-

27 N=CH Aromatické nitrily, dusikaté heterocykly
H.C=CH
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m/z | Fragment Mozna funkéni skupina
H.C=CH, CO
98 (HCN + H9)
29 HsC=CH Ethyl ketony, Ar(CHy),CHs
*CHO
30 CH0 Ar-O-CHj
NO Ar-NO,
HoN-CH,  CH3CHs
31 HeC-0 Methyl ester
HO-CH, HzC—NH,
32 HBC_OH S
33 HS- Thioly
(CH3’ + H20)
34 HeS Thioly
35 ok
36 HCI 2H,0
40 HsC—C=CH
41 HCTS
HaC X H,C=C=0
49 /N NCO N=C-NH,
43 "Catly Propylketony, ArCHo—C3H~
O
N—cH
-8 Methylketony, CH3(C=0)-G
H
H.c=(  HNCO
O-
'CH3 + CH2=CH2
44 COe Estery, anhydridy karboxylovych kyselin

He? O N0

o .
1 HR-CH,CHg
NH

26




Fragment

Mozna funkéni skupina

45

.O_CH2'CH3

Ethyl ester

HsC” “OH *COOH

CH3CHoNH,
46 "NO: Ar-NO,
HQO + HQCZCH2
CH3CH,OH
47 CH3S-
48 SO Sulfoxidy
CHsSH O
49 *CH.CI
51 'CHF2
592 C4Hs  CoNo
53 C4H5
CH
54 HZCN 2
55 hao? O
H
HZCé\/C 3 2CO
CH
56 HSC/\/ 3
57 *Caltr Butylketony
(0]
CoHs—%
Ethylketony
*NCS NO + CO
58 C4Hig  CH3(CO)CHs
/O
59 HsC-0—%
OH
H,C=(
60 OH Estery kyseliny octové
C3H-OH
H
*S, CH3CH,S-
61 O

27




Fragment

Mozna funkéni skupina

62

HQS + CHQCHQ

63 “CH,CH,Cl
CsHa  S»

64 SOz

69 *CF3 +CsHg

77 *CeHs

79 *Br

30 HBr

g5 -CCIF,

100 F,C=CF,

119 FsC—CF,
@COOH

122

127 .

128 | M

28




Nasledujici tabulka muze pomoci v odhadu sloZeni a struktury iontt, které pozo-

rujeme v hmotnostnim spektru s elektronovou ionizaci.

MozZné sloZeni iontu molekul v MS s EI

m/z | SloZeni iontu m/z | SloZeni iontu
14 CHa 41 03H5 CoHoNH
15 CHa 49 CsHs  C2H20
16 O 43 CsH;  CH3CO CoHsN
CH,CHO +H CO, (vzduch)
OH CH3CHNH, (CO)NH,  (NH3)3N
17 44
CH3CH(OH) CH,CH,OH
18 HoO NHy 45 CH,OCH;  (CO)OH
19 FHO 46 NO,
2 C=N CoH> 47 CH3S CH,SH
27 CaHs 49 35GI—GH,
98 CoHs CHO 51 C4Hs CHoF
30 CHoNH,  NO 53 C4Hs
31 CH,OH CH30 54 CH,CH,CN
C4H7 HQCA]&O
32 O; (vzduch) 55 H
33 SH CH2F 56 C4H8
34 H2S 57 C4Hg CoH5CO
CH3(CO)CH3  CoHsCHNHz  CoHsS
35 350 58 (CH3)oaNCH,  CoHsNHCH,
(CH3)2COH CoHsOCH, ~ COOCH;Z
CH3OCHCH; ~ CH3CH,CHOH
0 C2H5CHOH
35 HzN% + H
39 CsHs 60 CH,COOH +H  CH,ONO
40 CH,CN  Ar (vzduch) 61 CH,CHoSH  CHoSCH3z  CH3COOH + H

29




m/z | SloZeni iontu m/z | SloZeni iontu
H H
H
H 79Br
H
65 CSHS 79 H H
67 CsH7 0 H7°Br
CeHo @
68 CH,CH5CH,CN g1 0~ CH,
CsHg CF3
H3C\/\’¢O
69 H ]2 (CH2)4CN  CgHyg  C35Cly
—
70 CsH1o 33 QS CeH11 CH35Cl,
O E>:O CeHiz C4HoCO
71 CsHiyy  C3H,CO 85 ~o o
C2H5(CO)CH2 +H 03H7CHNH2
72 (CH3)2NCO CgHsNHCHCH3 (a isomery) 86 CgH7(CO)CH2 +H C4HgCHNH2 (a isomery)
C3H,COO  CH, homology 73
’3 (CHg)sSi  CHa homology 59 g7 CH,CH,COOCH;
w4 CH,COOCH; + H 88 CH,COOC,Hs + H
C
CH5>SCoH CH3)o,CSH COOCH,CH3 + 2H
25CaHs - (CHigeC ure T @ COOCgH; + 2H
75 (CH30),CH  (CH3).SiOH C,H5COO0O + 2H ]9
H H
CH
CHsCHONO, @
76 H H 90
H H
H CH,
©/ (CH2)a¥Cl  CgHsN
77 H H 91
H H
H
H H | X @H
N""CH
78 H H 92 2
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m/z | SloZeni iontu m/z | SloZeni iontu
0
O Do
(@) s
©/ Q CH27gBr C7H9
AN @CHCW
93 0 105
¢ 3
o G :
) N\ / NHCH»
94 H 106
4/100 @CH 0 @CH 79BrC,H
P 2 >/ 2 rCaky
95 o 107 HO
- j % CO
CH,0 +H
96 (CH2)sCN 108 CHs
97 S 109
PCHQO j 5CO
> H P
08 o” 7 111 s
—. CHs
c H COCO
\_/ CHs ’
CsHis  CeHy1O El CF3CF» HSCOCHCHg
99 o "0 119
T
100 C4H9(CO)CH2 +H C5H11CHNH2 120 (@]
OCHj
Cpee &
| —CH,
NH =
co
X
| —OH CoH13
101 | COOCH. 121 =
102 CH2COOC3H; + H 199 < > COOH +H
co
COOC4H9+2H C5H11S @COO+2H F_/ |
103 CH(OCH,CHa), 193 X
104 CoHsCHONO, 125 @SO
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m/z | SloZeni iontu m/z | SloZeni iontu
co
127 | 139 Z
128 | M 141 HC—
= N H3C_C_O_S|'O_C\
130 H 147 CHa CHs
0
CsFs ©A\/CO @o + A
131 149 0
135 79BrCH,CH,CH,CH, 150
~-COO +H
o
138 Z
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Bromethan

IH NMR, CDCl;
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13C NMR (APT), CDCl3
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IR — cista latka v NaCl kyveté
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MS

Abundance 108110
E 79 81
: %5
, ] R ol
m-"lz">|:|20 a0 40 a0 B0 70 a0 a0 100 11|D 120
m/z 108 | 109 | 110 | 111
Relativni intenzita / % | 100 | 4 | 102 | 3
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Benzofenon-oxim

'H NMR, CDCI3
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IR — tableta KBr
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MS

Ahundance 180
197
7
o - 165
94 ‘ 119 152 |168 |
o 3|9 || Ll ||“ | .|.| 1l 11.Sl . 13|9 .|II|| i |
miz-x " 2 40 E a0 100 120 140 160 1a0 200
m/z 197 | 198 | 199
Relativni intenzita / % | 100 | 13,4 | 1,2
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3-Nitroacetofenon

IH NMR, CDCl;
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MS

Abundance

43 76
50

122

130

131

163

miz--

0

39‘ | 6365 HL 89

40 R0 B0 7O 80 90 100 110 1200 130 140 150 160 170

m/z
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Relativni intenzita / %
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3-Aminoacetofenon

IH NMR, CDCl;
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IR — tableta KBr
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MS

Abundance 92 120 135
1 65
3 3943
i L | A IR
miz>07T0 T a0 4n 0 B0 B0 70 @0 90 100 190 120 130 140
m/z 135 | 136 | 137
Relativni intenzita / % | 100 | 194 | 0,7
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1-(3-Nitrofenyl)ethanol

IH NMR, CDCl;
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IR — tableta KBr
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MS

Abundance

mz->0

152
" 107
105
43
51
a1 121
65 91
P |‘I. ||| 2ol Sl L, ss 167
20 40 ED g0 100 120 140 160 180

m/z 167 | 168
Relativni intenzita / % | 100 | 3,5

47



Ethylenacetal ethyl-3-oxobutanoatu

IH NMR, CDCl;
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IR — cista latka v NaCl kyveté
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1,2-Difenylbutan-1,2-diol

IH NMR, CDCl;
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IR — tableta KBr
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Abundance
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4-Methyl-2-(2’-nitrofenylazo)fenol

IR — tableta KBr
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MS

Abundance

miz--> 0

107

135

7 257

2 | 128] 152168 196 %2241 |

40 B0 80 100 120 140 180 180 200 220 240 2RO

m/z 257 | 258 | 259
Relativni intenzita / % | 100 | 154 | 0,8
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4-Methoxy-2-(2’-nitrofenylazo)fenol

'H NMR, CD,Cl,
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13C NMR, CD-,Cl,
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MS

Abundance
2400%
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n
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4-Methylumbelliferon

'H NMR, CD3SOCD;
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13C NMR, CD3SOCD3
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4-Fenylazo-1-naftol

MS

Abundance

miz--»

143
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7
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a1
65 89 101 ‘
128 191
|I I‘ I||l JIII ||| I||| II] I|| - b 1l ; 21|g : ;
a0 E0 a0 100 120 140 160 180 200 X200 A0 ZED
m/z 248 | 249 | 250
Relativni intenzita / % | 100 | 184 | 1,5
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Fe(acac);

IR - ATR

Transmitance

0.8 -

06 -

0.4 -
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Cr(acac);

IR - ATR
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Cu(acac),

IR - ATR
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Mn(acac);

IR - ATR

Transmitance
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Ferrocen

IR — tableta KBr
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IR - ATR

Transmitance

IR - ATR; Ferrocen
| (R AR
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MS

Abundance o

56
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81 93
I Il

121

19
AT

134

160

186

184

187

miz=>0" 30 4G50 B0 70 B0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

m/z

184

185

186

187

188

Relativni intenzita / % | 9,0

2,1

100

13,4

1,4

Isotopy Zeleza a jejich zastoupeni v prirodé

Isotop | Hmotnost / amu | Zastoupeni / %
54Fe 53,939612 5,845
6Fe 55,934939 91,754
5TFe 56,935396 2,1191
8Fe 57,933277 0,2819
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Trimethyl-borat

MS
Abundance_ 73
72
104
103
89
57 59
E 42‘ | | B8
31 1L, 1] . / J|195
miz-->0 a0 40 50 E0 70 a0 a0 100 110
m/z 103 | 104 | 105
Relativni intenzita / % | 27,0 | 100 | 3,8

Isotopy boru a jejich zastoupeni v prirodé

Isotop | Hmotnost / amu

Zastoupeni / %

10 10,012937

19,82

1B 11,009305

91,754
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FeSO4 : 7H20
IR - ATR

Transmitance

IR - ATR; FeS0,.7H,0

T 3300 H,O val
1640 H,O def

o4 1065 SO,* val
580 [SO,” def

vino&et [cm1]
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