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l. Uvod

NMR spektroskopie, dnes jiz velmi piesna metoda, ktera ma v moderni dob¢ Sroké
uplatnéni a bez které bychom jedté dnes neznali strukturu mnoha latek.

Z techniky, ktera pavodné douzila fyzikim ke studii magnetickych viastnosti jader, se
postupné stala unik&ni metoda poskytujici detailni informace o strukture a dynamickych
vlastnostech i velmi dozitych organickych a anorganickych latek i biomolekul v kapalném,
plynném i pevném stavu.

Pravé diky tomu by se snad i mohlo zdat, Ze tak jednoduché latky, jako jsou napt.
alkoholy, méme prostudované z hlediska *H NMR uz takika dokonale. Velkym pirekvapenim
je pak zji&eni, Zze tomu pravé tak neni. Pri éteni v NMR spektrech ¢asto ¢ini problém
rozpoznat jaky peak ¢i multiplet k cemu patti. Mnohdy se ve spektrech objevuji napt. jinak
umisténé ¢i jinak Stépené signdly nez bychom ocekavali. A pravé my jsme se snaZili studovat
spektra nékterych alkoholi a vysvétlit Ukazy, které se v jgjich spektrech objevuiji.

Il.  Zpuasob méreni

Méteni byla provadéna na spektrometru Varian Gemini 2000 — 200 MHz, standardni
metodou ve sklenénych kyvetdch praméru 5 mm. Jako rozpoudtédla byl pouzit
deuterochloroform (CDCI3) a deuterovany dimethylsulfoxid (DM SO). Pole bylo lockovéano na
signal deuteria. K deuteraci alkoholi jsme pouZzivali téZzkou vodu (D20).

lll. Nalezena Stépeni

Pri zkouméni se ndm podatilo v *H NMR spektrech alkoholt najit a vzapsti popsat dva
druhy &tépeni. Nazvali jsme je jako o—Stépeni a p—S&tépeni, podle toho, na kterém atomu
uhliku v poradi od hydroxylove skupiny k jevu dochazi.

B — Stépeni:

Co to vubec je f—&tépeni? Je to Stepeni
zpasobené sférickymi zébranami volné rotace,
kdy prostorové objemné skupiny jako jsou CH3
nebo OH bréni volné rotaci vazby, jak
znézornuje obrézek, na kterém je zobrazen
butan-2-ol. (atom kydiku z OH skupiny je
¢ervenou barvou):

CH,
H, H,

HO H

CH,
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Pokud by molekula méla vSude volnou rotaci, vodiky CH, ¢i CH3 skupin by byly
ekvivalentni a nestépily by se tedy. Ale pravé diky absenci rotace nejsou interakce jader
zprimérované, a proto nekteré H-atomy leZi v jiném poli molekuly, coZ? se v *H NMR spektru
projevi jako roz&tépeni celého multipletu, nebo v pripadé vétsi neekvivalence dokonce aZz za

vzniku dvou samostatnych multipleti:

Ha II'II

He il

S

0

Al
k\H—_“\

i

—

! f/

0

0 — posun, v jednotkach ppm. Pokud je ¢ > Si7ka multipletu => vznikaji uz samostatné
multiplety

o — Stépeni

o p
CH, % CH,
/ B - stépeni \
HO R

u - Stépeni

Zcela jiny efekt je o—&tépeni, které
je zpiasobené spinovou interakci vodiku
zOH skupiny svodikem ze skupiny
a CHy, pricemz se &¢épi ob¢ skupiny — jak
vodik v OH tak vodiky v CH,. Efekt a—
Sepeni 1ze na rozdil od f—&tepeni zrusit, a
to bud zdménou skupiny OH za OD
(takzvanou deuteraci) nebo acetylaci
OH  skupiny, pripadné  selektivnim
decouplingem ,,vymazat“ potrebny signé
atimi o-&épeni.

Toto Stépeni viak probiha jen tehdy, kdyZ je H mélo disociovén. Pri poufZiti CDCl3
jako rozpoustédla vzorku stti stopa kyseliny ¢i zésady, ktera zvysi disociaci O.....H a efekt
o—&tepeni mizi, pricemz vodik z OH skupiny tvoii ve spektru peak scharakteristickym

tvarem:

3,5 3 ppm
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P pouziti DMSO je viak &épeni naopak jedté zesileno, coZ je dokonce popsané
v literature (*). Neni v3ak Uplné jasné proc. Ziggmé se DM SO svym kyslikem prikoordinuje
a vazbu stabilizuje, ¢imz zabréni disociaci vodiku z OH skupiny. To se ve spektru projevi tak,
Ze vodik z OH skupiny vytvori peak podobny signdium atomt vodiku z CH skupin, a tak
podiénd stejnym zakonitostem Stépeni multipleti (na obrézku je znézornén vodik z OH
skupiny 2-methylbutanolu):

4,5 4 ppm
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IV. Studované alkoholy

Pri studii jsme zacai nejprve na jednodusSich alkoholech s jednou OH skupinou, popr.
i sjednou CHs skupinou v bo¢nim tetézci, na nichZ jsme se snazili vysvétlit, pro¢ a jakym
zpasobem vznikaji pripadné efekty. Tyto zjistené informace byly pouZity pii popisech uz
dozitgjSich alkoholi, zvI&&te diolu.

butan-2-ol
HGC CHz— CH 3 Butan-2-ol byl n&S prvni studovany
\ alkohol. Pravé u této 1&ky jsme poprvé nalezli
CH ' (Hep) efekty zpisobené obéma druhy &epeni. P
meéieni v CDCl3 se objevuje jen S-&epeni, po
I deuteraci se podoba &tépeni zachovava
OH
v CDCl,
H3C\ J;:"E:_CHE_ CHE
CH ir[”ll,ﬂl H.-_l |I|i[
I
OH H” + | I I I |
|| I
il on
| 1lﬂ I
l.“.l,“_ L 'l__J| ' _'I__J i
CH 3 (Hep) Ha I I I I I
I
oD Hp -||I||
Fo deuteraci
ullln | ~ |
| R
,|'l.iihlL ) - . __._?"ﬂ"'u,__h_ _;I l “ N
as e as s 2.5z s 1le ‘_T1;;-

(multiplety neekvivalentnich CH, skupin jsou modie zakrouzkované)
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P méieni v DM SO se objevuje i a-&épeni, které je zpiasobené zabranénim disociace:
v DMSO

HsC g CHy— CHs
CH ™" (Hugp)
I

OH

| e

H,C e CH,— CH

N, 2 3 \
CH%]HM:} i) \
| |
oD -'|
po deuteraci 1:
DMSO ! .I!'
zbytek OH “. 1,0 ,r'_ IR AN, :.

A JW_ -

_— =

: i
4.5 an 1.5 5.0 2.5

~r s

(dublet naleZici vodiku z OH skupiny je zakrouzkovan zelene, multiplety neekvivalentnich
CHy> skupin jsou zakrouzkovany modi€)

Butan-2-ol m4 moZné dva enantiomery. Mezi R a S antipody v&ak v *H NMR spektru
neni Zédny rozdil, nebot’ plati:
CHg CHy
H,= H
S H H OH
CH,4 CHy
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hexan-2,5-diol

Vzhledem ke stavbé tohoto
HiC ,CH2—CHz(  , CHs akohou jsme predpokladdi nalezeni
CH CH stejnych efekta jako u butan-2-olu. Tak
| | tomu sk_uteéné také bylo. Méteni jsme
OH OH provadel,l pouze vDMSO, jelikoz d|0|3_/
jsou malo rozpustné v CDCls. Oproti
butan-2-olu poskytuje hexan-2,5-diol dva v*H NMR spektru odligtelné enantiomery, proto
jsou obé CH3 skupiny jemn¢ Stépené a signd CH skupin je ,,rozmazany”. Stejné nejsou ani

oba vodiky z OH skupin, dva dublety se prekryvaji a vytvéreji faleSny triplet:

LH || A
2H ||

hexan-1,6-diol
V celé molekule hexan-1,6-
HO — CH, — (CH, )4— CH,=— OH diolu je volna rotace vazeb, proto se
objevuje pouze a-&épeni. Obé CH,OH
skupiny jsou ekvivalentni, vodikovy signdl OH skupiny je $tépen sousedni CH, skupinou na
triplet a naopak, vodik z OH skupiny &épi triplet sousedni CH, skupiny na kvadruplet. Efekt
a-Stepeni mizi selektivnim decouplingem i deuteraci (viz prilohy).

pentan-2,4-diol
Pentan-2,4-diol poskytuje
30 % / CH3 rovmez jako hexan-25-diol dva
enantiomery. Jelikoz jsou vSak ob¢ OH
CH (Hop) skupiny o pozici bliz k sobg, ovliviiji

I se vice — oba vodiky z OH skupin tvori
dublety, navzgiem posunuté vice nez u
OH OH hexan-2,5-diolu (3 = 0,2 ppm tj. 40Hz).

Dublety OH skupin jsou zpusobené
interakci sCH skupinami, coZ jsme prokazali selektivnim decouplingem (ozéenim CH
skupin piejdou signdly vodika z OH skupin na singlety, viz ptilohy).
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3-methylpentan-2,4-diol

Nalezeny stejné efekty jako v minulém
pripadg.

Z davodu prltomnostl

CH;  objemnych skupin, které vice pisobi

CH,
I
HaC CH  CHy
CH CH
I I
OH OH
2-methylbutanol
HO — CH,
CH # CH,
Ve
H,C (Hop)

na vedlgsi vodikovy aom, je
neekvivalence H, a Hp Véts,
S-Stepeni Stépeni se  uplatiuje vice,
proto skupina CH, poskytuje dva
multiplety.

CH, OH

HO cm@ @ CH,

Znazorneni neekvivalentniho piisobeni na H, a Hg
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v CDCL,

Heo lln
Hrl I | | i |
DO — CH, & CH; ||1|| |||||
/CH - CH, ?‘_‘_‘ N ll
lHu.[J ) e _""‘“--._‘__“_
- N! \ \Y{H“" Py ) i, | |
| L .1'.. / W 1, ll'.l ! \
po deuteraci I SRS - .\ LS L AT
:\_
\ N\
N,
\ \\,
A \ \
b
Y \

HO—CH\  CHy \ \ |
CH ¥ cH, \ \ |

7 (Hap) ) e : |

H4C ’ _*-f"n,l ﬂ.h-. RPN

: e W o N, S ST
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.8 (1]

(zelené zakrouzkované multiplety vznikly prekrytim signali od CH skupiny a jednoho vodiku
pochézejiciho prave z neekvivaletni skupiny CHy)

2-methylbutanol poskytuje 2 antipody, které jsou v*H NMR spektrech neodligitelné.
Avak u kazdého z antipodii mohou existovat 3, v *H NMR spektrech odligitelné, konformery:

Hy H'g oD
CH, C,Hs CHy C,H; CH,4 C,H;
H'g oD DO Ha Ha Hg
Hy Hy Hy

Strana 11



Z tohoto davodu se ve spektru objevuje veliké Stépeni CH, skupiny, ktera sousedi
SOH (popi. OD) skupinou. Signaly téchto skupin, pochézegjici z riznych konformert, jsou
vzgjemné posunuté, piekryvaji se a vytvareji dozity multiplet (zelené zakrouzkovany):

v CDCL,
DO=— CH CH
bl = P 3
|:Hu:.|'.l:|_
CH # CH,
V4
HaC |
|
|
'ir'j Il,'!‘l |
po deuteraci W I,,"| i _ .;_rl 1"‘-,_ 5 JMW- L -
T AT e T ax— &8 2.5 .0 1.5 Y 0.5 ppm

(2viddte zetelny je tento jev ve spektru, kde je 2-methylbutanol deuterovany a mereny
v CDCl3, viz prilohy)

P meteni v CDCl3, se stginé jako v pripadé butan-2-olu, objevuje jen S-Stepeni (po
deuteraci zistava multiplicita stegjnd), v DMSO se objevuje i o-Stépeni (deuteraci se
multiplicita meni).

butan-1,3-diol
CH Casem, jak jsme postupovai v préci, se ném
2 u stéle vétsiho pocétu akohola zmérenych v DMSO
CH, CH — CH3 vyskytovaly efekty, které by se objevovat ve
spektrech nem¢ly. Proto vznikla mySenka, ze
I I vzniklé efekty zpusobuje vznikly komplex DMSO —
OH OH akohol. A prav¢ u butan-1,3-diolu jsme s nase

podezieni potvrdili. Pfi méteni v DMSO se objevuje
jak a-&epeni zpiasobené zabrénénim disociace, tak p-&tépeni zpusobené omezenim volné
rotace C — C vazby.
Zjigtili jsme viak, Ze DMSO nejen Ze zabrani disociaci, ale zpiasobuje jedté jeden
zgjimavy efekt. Pavodni kvadruplet prosttedni CH, skupiny (ve spektru modie
zakrouzkovany), ktery jei v acetétu tohoto diolu, se za¢inav DM SO &épit:
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v DMS0

# CHi |
B e |
il )
CHE00 OCOCH, [ rl;rh'ﬁ
— |
diacetat Ao ™ Ik M i
Butan-1,3-diclu | | | -

CH, it
vl oH—CH, F‘ 1|
| | |

k.
oo oD - voY
deuterovany | s . .-.)"-'I Lic
butan-1,3-diol 4 [ )L

/ CHy \\ | |n'-|'||
CHy CH — CH, )
I | r by
OH OH [ —_ . 1T

butan-1,3-dicl/ . {

.1 1.5 1.8 n.5 npR

Tento efekt v3ak nemtiZzou zpasobovat vodiky z obou OH skupin, jelikoZ po deuteraci
se $tépeni zachovalo. Ztohoto jsme usoudili, Ze jde o p-&épeni zptsobené objemnym
komplexem DM SO s akoholem:

CH, " (Hap) 7 CH — CH,
| e

-

...~ HO"
......... DMSO:
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Abychom zjigtili, jak moc pevna je vazba DMSO - akohol, metili jsme také teplotni
zévidogt. Z ni vyplyva, Ze je velmi pevng, nebot’ prabe¢h &épeni se steplotou, az na drobné
zmeény, nemeéni - komplex se tedy zvySenim teploty nezniéi:

Teplotni zavislast

v DMED I|
|
'I
i
] ™ i i
100 c P - = Y S S | T e
- — — - - = . — |
|i||
! i Iy i
¥ § A
— — - . o ]
. }.‘ |
] Wl Ii
g0 ' a g M — - e =
— — |J

)
40 = I a3

f |

zo 'z l " | - T
| m—m———— ' : s e e I ' P .
1.5 4.1 d.h | 2.k =on 1.5 ] 1.5 (R

Zmena koncentrace diolu v DM SO taktéz nema na spektra vyrazny vliv:

Zaviglost na koncentzacd

: Fill |
10% ¥ i _ Al

1]
=
=
w
en
w
[
(1]
[
-
-
&
[
-
=

5 apm
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butan-1,2-diol
HO — CHZ \
C

H

HO/

% CH,
(Hap)

Abychom s hyli zcda jisti nad

/ CH3 domnénkou o komplexaci, hledali jsme

vhodnéjSi latku, u které by byl efekt
potlaceni rotace vlivem DMSO vyrazngjsi.
Naezenou ldtkou byl pravé butan-1,2-
diol, u kterého se signd CH, skupiny

rozdélil na dva zcela samostatné multiplety (6 = 0,2 ppm = 40Hz), jelikoZ pole sousednich
DMSO-skupin, piipojenych komplexaci, pusobi na oba vodiky CH, skupiny siIngji, nez

v pripadé butan-1,3-diolu.

Pii méifeni v CDCl; poskytuje CH, skupina c¢isty kvintuplet pii 1,35 ppm (zelené
zakrouzkovany), nebot’ molekula ma volnou rotaci vazeb. Ale pravé pii pouziti DMSO jako
rozpoustédla se ve spektrech silné projevuje S-Stepeni, coz je tedy dikaz vzniku komplexu
DM SO — akohol, ktery zabrani rotaci:

HO = CH; CH,
CH — CH,
&
HO |
A \ .-'I .
v cpcl, | PN
00— CH, CH,
DMSO: Nen % on,”
e N
.—” ,.D:I III-‘ }.I |
DMSO I
— |
po deuteraci i
v DMSO o F
THO+ CH CH
Ll 3 ]
DMSO M % CH,~
o ! Fasl f
DM30 fi
|1
v DMso [ | i
T 1
4.8 a4, 2.5 i

butan-1,2,4-triol

7 CHas

CHy,— CH" (Hup)

I I
OH OH

CH,

I
OH

HuIIIII I

Hy A

Al ol Iy

el

- . e ey -y v — 1
2.5 Z.0 L.5 1.8 0.5 L

Ve spektrech silné &épeni CH, skupiny
(0,2 ppm = 40Hz) vlivem vzniku komplexu
DMSO - akohol (s-&épeni). Stejné efekty jako
v piipadé  butan-1,2-diolu. Vzgemné Stépeni
vodika z OH skupin svodiky z CH (CH,) skupin
prokazéno deuteraci (viz ptilohy).
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V. Vysledky

- Vysvétlili jsme a a B-&tépeni.

- Dokéazali jsme komplexaci DM SO sOH skupinami alkoholi, piicemz bylo
Zjiténo, Ze tento komplex je velice stabilni a neméni se pii teplotnich a
koncentracnich zmeénach. Orientacné bylo také ovéreno, Zze maé zmeény pH
vyvolané stopou D,SO, a NaOD tento komplex neporuduji a vysledné spektrum
nijak neovliviuji, narozdil od spekter métenych v CDCls.

VI. Zavér
Nami zjisteéné informace maji uplatnéni predevsim pri dalSich studiich alkoholu a také
pro vysvétleni odchylného chovéni spekter nékterych latek obsahujicich OH skupinu pri
meéieni v deuterochloroformu  a deuterovaném dimethylsulfoxidu. Podobny efekt byl
napriklad nalezen u skupiny 1&ek odvozenych od 2-fenylethanolu (**) a nékterych sloucenin
kys. mlécné (***).

VII. Seznam pouZité literatury

(*) ., P#i pouzti DMSO jako rozpoustedla vznika pevna vodikova vazba mezi molekulami
rozpoudtedla a vodiky hydroxylu. Tim je znesnadnéna vymena protonsi (H* iontii) a vétdinou
pak |ze pozorovat spin — spinovou interakci hydroxylového protonu s protony na o — uhlicich
alkoholu.”

S. Spasov, L. Kamenov : Jaderna magneticka rezonance v organické chemii, S. 135, SNTL
1981 Praha

(**) Ing. J. Havlicek CSc., Zentiva, nepublikované vysedky

(***) Mgr. M. Kadpar CSc., Fz(i AVCR, soukromé sdéleni
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Prilohy

VIII.

butan-2-ol
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hexan-2,5-diol

hexan-2, 5-diol v DMSO
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hexan-1,6-diol

wdd
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e
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srui—g_

hexan-1, 6-diol

DMSO, 50 st. C, decoupli
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Strana 21




Ob T BERT

L5600

—_—

L4 PERT

Buttdnooep ‘D "35 0§ ‘OSHA
TOTP-9 / T-uexay

Strana 22



pentan-2,4-diol

s0°2 ) 90" T

2 = ———

wdd 50 01 51 0-2 52 0°g §°g 0y R
| I PR W | 5 | P i i | i i i 1 i i i 1 i L L i | n | 1 sl g |

J___ __\ ﬁ._;.‘_\_._n_. W .,.._r...... . - - .___..___\

.....

OSHad A TOoTP-§ ‘z-uejuad
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butan-1,3-diol
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