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Informace o vyuce

Zapocet:
» Max. 2 neomluvené neucasti
» Uspésné napsana puilsemestralni pisemna prace
(spektra+teorie)
» Uspésné odevzdany projekt
» Uspésné vyfesena spektra zavéreéné tlohy

Studijni materialy:
https://is.muni.cz/auth/el/1431/jaro2016/C8953/um

Odpovédniky:
https://is.muni.cz/auth/el/1431/jaro2016/C8953/odp


https://is.muni.cz/auth/el/1431/jaro2016/C8953/um
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Rozstépeni energetickych hladin
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Chovani jaderného spinu po iradiaci RF pulzem
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Jaderné stineni

Precesni frekvence: w =-yBg
Precesni frekvence ovlivnéna stinénim jadra: w =-(1+0)Bg
Chemicky posun: 6=w- wref

Definice relativni $kdly chemického posunu: 6=(w- wref)/wref.106 ppm



Charakteristické intervaly hodnot chemickych posun
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Trendy v posunech

» Elektronegativita, indukéni a mezomerni efekty
substituentd

» Hybridizace
» Relativni pozice vUci kruhu, dvoijité vazbé
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Mezomerni efekt
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Substituenty s +M efektem:
-F, -Cl, -Br, -1, -OH, -OR, -NH,, -NHR, -NR,, -SH, -SR

Substituenty s +M efektem:
-CH=0, -RC=0, -C(OH)=0, -C(0OR)=0, -C(NH,)=0, -NO,, -SO,H, -C=N



Spin-spinova interakce, J-coupling
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Interakcéni konstanta J




Interakcni konstanta J
—CH,—CH,

» Pro multiplicitu signalu jadra | se spinem 1/2 plati:
m =n + 1, n = poCet interaguijicich jader s jadrem |
» Intenzita ¢ar multipletu se fidi Pascalovym trojuhelnikem



1D "H NMR spektrum




Hodnoty J-interakénich konstant
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Hodnoty J-konstant - trendy
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1D "H NMR spektroskopie

» nejrychleji namérené, nejvyssi citlivost
» u komplikovanéjsich systémi obtizna interpretace
VSimame si:
polohy signélu (ppm)
multiplicity(2J, 3J, 4J)
intenzity (integrélu)
polositky
Bereme do Gvahy:
» chemickou/magnetickou ekvivalenci
» enantiotopicitu/diastereotopicitu

v

v

v
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» prumérovani signall (pohyb, chemicka vyména)



1D "H NMR spektrum methyl-5-acetylsalicylatu
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1D "H NMR spektrum methyl-5-acetylsalicylatu
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Komentar:

P dva singlety ve spektru - dvé
izolované skupiny ve struktufe - CHg
skupiny; Met-8 v sousedstvi
karbonylu nizsi posun nez esterovy
Met-10

P doublet doubleti (cca 8.0 ppm) -
proton $tépeny dvéma sousednimi
protony - H-4

P dva doublety v interakci s H-4 - na
zakladé velikosti J-interakce: doublet
s vétsi J-konstantou patfi bliz§imu

protonu - H-3, mensi J-konstanta -
vzdalenéjsi proton - H-6

8.4 8.2 8.0 78

T —— T
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1D "H NMR spektrum kyseliny skoficové

1H CINNAMIC ACID

I

7.8 77 76 75 74

W W
S e
; :

ppm



1D "H NMR spektrum kyseliny skoficové

1H CINNAMIC ACID
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Komentaf:
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H-8 - doublet s velkym couplingem,
oblast posunt protont na dvojité
vazbé, integral = 1

H-7 - doublet odpovidajici
couplingem doubletu H-8, odstinén
-M efektem karboxylu a v sousedstvi
aromatu

ppm dava po odectu |ntegralu 3- q=2
protony - H-2,6, symetrické, vyssi
posun diky -M efektu substituentu v
orto poloze na aromatickém kruhu

signdl s integralem = 3 kolem 7.5
ppm - méné intenzivni signal - pouze
jeden proton, vy$si posun diky -M
efektu substituentu v para poloze -
H-4; intenzivnéjsi signal s niz&im
posunem - H-3,5



Nacrtnéte pfibliznou podobu 1D "H NMR spektra
nasledujici molekuly
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Nacrtnéte pfibliznou podobu 1D "H NMR spektra
nasledujici molekuly

R-19M C;H;ClsO
270 MHz *H NMR Spectrum (CDCl3)
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1D '"H NMR spektrum etylglutaratu
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1D '"H NMR spektrum etylglutaratu

Komentar:

P symetricka molekula - ekvivalentni
skupiny davaji jeden signal

P stépeni odpovida pravidiu n+1

2 P integraly signalli odpovidaji poétu

LU BT A protonl ve skupinach

H-1:H-2:H-3:H-4 v poméru 6:4:4:2

P posuny signalu zavisi na chemickém
okoli atomu

b ak ab




1D "H NMR spektrum benzylbutyratu




1D "H NMR spektrum benzylbutyratu
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Komentar:

>

nejvy$si posun - aromaticky kruh,
ktery je flexibilni - H-5, H-6, H-7
davaji jeden signdl, integralové
odpovidé péti protondm

nejnizsi posuny - alifaticky ocasek
H-1, H-2 a H-3: H-1 - integralove tfi
protony, $tépen pouze H-2 na triplet;
H-2 - integralové dva protony, $tépen
jak H-1, tak i H-3 na triplet kvartetu,
ktery je v8ak vlivem podobnych
hodnot J-couplingli slity do sextetu;
H-3 - integralové dva protony, Stépen
H-2 na triplet

H-4 - integralové dva protony,
izolovany signal - singlet, nejvyssi
posun z alifatickych protonti v
dusledku sousedstvi karboxylu a
aromatu



1D "H NMR - metyl 2-acetoxypropanoat

"H NMR Spectrum
(200 MHz, CDCl, solution)

expansions

& (ppm)



1D "H NMR - metyl 2-acetoxypropanoat

e} P nejnizsi posun - metyl H-3, $tépen v
dusledku sousedstvi stereogenniho

H NMR Spectrum
(200 MHz, COCl, solution)

expansions

centra C-2
P dva singlety - vy$$i posun H-4 v
I~
niz§i posun - H-1 v sousedstvi uhliku
na karboxylu

P “okometricky” integraly odpovidaji
poctu protonul

3
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P dalgi jediny stépeny signal - H-2 -
$tépen H-3 na kvartet, nejvyssi
posun kvuli sousedicim karboxylim
sousedstvi kysliku na karboxylu;

3
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1D "H NMR - etyl 4-(metylamino)benzoat

'H NMR Spectrum
(200 MHz, CDCI, solution)

expansion
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Komentar:

1 _ _ ' .
1D "H NMR - etyl 4-(metylamino)benzoat NG o]
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nejvyssi posun - NH, mélo
intenzivni, Siroky signal kvuli jeho
dynamické vyméné se solventem, ve
spektru je diky tomu, Ze jako solvent
byl pouzit CDCl3

nejnizsi posuny - alifatika - signal na
1.5 ppm $tépeny na triplet - metyl
H-6 stépen H-5; singlet kolem 2 ppm
- metyl H-7 - izolovan, vy$si posun
nez H-6 diky dusiku; kvartet na 4
ppm - H-5 - stépen metylem H-6,
nejvyssi posun diky kysliku

dva doublety v aromatické oblasti
kolem 7 ppm - H-1,4 a H-2,3 -
symetrické, posuny podle efektl
obou substituentt na aromatickém
kruhu



1D "H NMR spektrum - cartilagineal

6H cl
cl
7 3 .
He 2 NN
4
8H Me Cl o) H2
A
d s 11z ddd dd d dd

710 100155 Hz 650 610 600 5.5 4.5
8.5 Hz



1D 'H NMR spektrum - cartilagineal

1D 'H NMR - cartilagineal 6 5
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Komentar:

nejvys$si posun - H-2 - proton na
aldehydické skupiné, Stépen na doublet
s hodnotou J = 2 Hz (nizk& hodnota,
relativné vzdaleny partner)

stejnd J = 2 Hz patfi doubletu doublett
doublet kolem 6.5 ppm, s dal$imi J = 1
Hz a J = 15.5 Hz - tfi J-konstanty - tfi
partnefi - H-3

vysokd J-konstanta 15.5 Hz znaci
blizkého souseda - dal$i signal se
stejnou konstantou je doublet doubletd
kolem 7 ppm - H-4

posledni konstanta signalu na 6.5 ppm -
J =1 Hz - vzdaleny partner k H-3: bud’
H-1 nebo H-5, stejnou J- konstantu
najdeme u doubletu doubletl na 4,5
ppm - dvé konstanty, dva partnefi coz
H-1 nema4 - tudiz signal na 4,5 ppm patfi
H-5

P pro kontrolu si vimnéme, Ze oba multiplety H-4 i H-5 maji kromé interakce s H-3 i interakci s sebou navzajem (J = 8.5 Hz)

v

jediny singlet ve spektru patfi izolovanému H-1

P posledni nepfifazeny doublet doublett (6,1 ppm) musf patfit H-6, protoZe jako jediny z trojice H-6, H-7, H-8 ma dva
neekvivalentni sousedy - vétsi coupling pak patfi interakci s H-8 v trans poloze, mensi coupling pochazi s interakce s cis

orientovanym H-7
P signal metylové skupiny neni ve spektru vyobrazen



1D '3C-NMR spekira



