Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

Formula bruta: C;HgO s 3H
(non si osservano 4J) ’
d, 3H
s, 1H
q, 1H, J=6Hz
1 -t rr-r -7 17 17 7 7 T ]
10 3 ! 7 & o < = 2 1 l
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Analisi dello spettro

Uu=2
o, ppm nH m (i
9,4 1 S > H ||
6,6 1 q > C<
2,0 3 a0 H? CH,
1,7 3 s CH,

O

)J\H_> E un singoletto! Allora.... )J\ )

C- Accoppia con un CH5 con
7 ~
una costante non molto H3C H
piccola....... J
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> H;;CMH

CHs
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

CgzH,,0: correlare i gruppi di protoni

6H -

2H

1H -

: |

IIIII””””II””””I””I””I””
2.0 2.8 1.8 H.H8
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

C;H1604

s, 12H

t, 2H t, 2H

R R
B 4.8 2.6 2.0 1.8 H.H
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

C:9H10C)3 s, 3H

“d”, 2H “d”, 2H

I
_ . N

IIIIIII IIIIIIIIII IIIIIIIIII IIIIIIIIII IIIIIIIIII IIIIIIIIII
2. B 7.0 &.H 2. H 4.8 2.0
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

C10H10C)2
s, 3H

m,2H " m, 3H

AB

l.LLl . —“ |

IIIIIIH”””I””””III””””I”””I”IIIHHHII”
=T 7.4 5. H 2. B 4. H 2. 8
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

1I3C-NMR: Caratteristiche del nucleo 13C

Numero quantico di spin (1)=1/2
Rapporto magnetogirico (y )=7,73 x 107 T1 st (1/4 di tH!)
Abbondanza naturale: ca 1%

In ragione del basso valore di y e della bassa abbondanza

naturale la sensibilita nei confronti di questo nucleo e molto
bassal!

usarne uno in trasformata di Fourier ed accumulare molti

Non si puoO usare uno spettrometro in onda continua bisogna
' spettri per migliorare il rapporto segnhale/rumore

Perché non ci siamo preoccupati del nucleo 13C studiando 1H? Perché le
molecole che contengono questo nucleo sono una frazione troppo piccola
per essere viste in uno spettro del protone registrato in condizioni normali
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

Poiché y di 13C e ca. 1/4 di quello di 1H, la frequenza di risonanza

di questo nucleo si osservera a circa 1/4 di quella di 1H.

Ad esempio se in un certo strumento il protone risuona a 400 MHz
nello stesso strumento 13C andra in risonanza a 100 MHZz!

Cose di cui mi devo e di cui hon mi devo preoccupare in uno
spettro 13C:
No Si

- accoppiamento con - accoppiamento con H

atomi di carbonio vicini legati allo stesso C o a quello

vicino™

- accoppiamento con - chemical shift

H separati da piu di due

legami

*Tuttavia poiché in condizioni “normali” lo spettro viene registrato in
totale disaccoppiamento dai protoni neanche di questo mi devo
preoccupare!

Se disaccoppio i protoni ({1H}-13C-NMR) tutti 1 segnali

saranno singoletti
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La scala dei § nello spettro 13C si estende da O(TMS) a ca. 220 (carbonili):
e quindi una scala molto piu espansa di quella di 1H!

13>>23:3J ca. 0

Ciascuno e
un quartetto

t
H2 H2 )
g/f\ ~ \CH3
t
q

Spettro TOTALMENTE
accoppiato con *H

Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

Ciascuno e
un tripletto

~CH,
Spettro TOTALMENTE
disaccoppiato da 1H
v
cod TMS
R B - l
IS WG I TR DT T IR SR AT T P
100 80 60 40 20
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

Spettro TOTALMENTE
accoppiato con 1H J ”
I -
~CH,
Spettro TOTALMENTE C-2,4,6 .
disaccoppiato da *H €-,3,5 L cOCt, -C- T™S
| |

;F‘.,Ll\...\,ill..lt..,f

200 r (’ 50 0
Perché l'altezza e diversa?
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

Spettro 3C del CHCI;:
L’effetto n.O.e. si puo osservare anche

a) totalmente accoppiato con 1H negli spettri protonici!
b) in assenza di accoppiamento L’'interazione avviene attraverso lo
(I'intensita del segnale & doppia spazio e NON attraverso i legami

rispetto a quella di ciascuna linea

del doppietto) O
C) in assenza di accoppiamento e HJk LCH3
con effetto n.O.e. (I'intensita I \CH3
e ulteriormente aumentata) ' - ;
- ﬁ L ﬁ 10.0 0.0
(@) /‘\
-O CHs g
{b) . - >:N_|;
H 4_>C:H3
10.0 * o0
CHC! (b) irradiate
©, ; peak increase
i 10.0 T 0
(©) f 0.0

irradiate 03
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La ragione dell’effetto Overhauser (n.O.e.)

Spin

nucleare

'

E 2 . A3axxx ;

f Spin
elettronico

-dy

Ay D3éx

a

(a)

33 X

& ' 4 4
% azaaxxxx 3

6 6 EA?X

1 32323aXXXXXX i

a) transizione di spin per AX
b) popolazione dei livelli

(distribuzione di Boltzman)
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Nuclei AX

3 2
E 2 ..' aaaxx

A
6 5
| 22822330000
’
22
23 xx
E|2 s
75 A
laaaaaaams

(a)

aa22aaXxXXXX

Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

12

A
4 5

2232X0000

02

i

e I

5 5

a) irraggiando X i livelli 1-3 e 2-4 hanno la
stessa popolazione di X
b) A risponde diminuendo la sua popolazione

nei livelli2 e 4
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

CARTA DI CORRELAZIONE PER IL 3C

C=0
__A
- | l \ |
Aldehydes, RCH=D R,C=CH, f—i f—CF— c-Cl C-l
B ey | 2= 1 | | ]
Ketones, .C=Q  RHC=CHR F—— 0. | _CBr
' o CH Saturated alkapes
REE=CH2 M I I
: . Aromatics ; ] C-NR;
I Heteroaromatics -
| k | it L
R-CO,H
Carboxylic Aids }—“| —COR | | C-Ar
I R-COR C-SOR .
Hsters| F——— Sulfpxides sulfones ==y
' RcONR, 0
Ami#ias P | C-C-R
]
!
200 180 150 100 50 0 ppm ()
Chetoni e Derivati '
I 2 3
aldeidi | degli acidi Csp Csp

| carbossilici
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

In uno spettro 13C totalmente disaccoppiato contiamo i C con intorno
magnetico diverso presenti nella molecola.

E’ possibile condurre anche un parziale disaccoppiamento eliminando
solamente le costanti di accoppiamento 2J (rimangono le 1J): in questo
caso la molteplicita di ciascun segnale ci dira il numero di H legati a
ciascun C (spettri con disaccoppiamento “off resonance”).

s: C privo di H Composto incognito
d: CH CH i
. CH, ch CH | CH, CH,
g: CH, =
cC C

spettro parzialmente L S I” ILL L

disaccoppiato

spettro totalmente
disaccoppiato ’

(b)

orr— =X

J . . - - —— i
200 150 00 50
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

n-eptano
14.2q

23.1t H

32.4¢

29.5t

220 200 180 160 140 120 100 80 = 60 = 40 20 = O

I'—'|“ 'l_-: L 1 T L L r‘-_':"_: "I L) LB T T L L | L] T | L] L] L]
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

{tH}-13C-NMR

Atomi di C
di giunzione: s 5 3
Sono meno CI:

intensi degli

altri in quanto
I'effetto n.O.e. 1

e molto piccolo
(nessun H e lagato Ce

a questi C
5 )\Cll T

b MS

Cy ¢ Co J_
i .1_ 3 . 1__-_ i B 1 1‘_ L i ]
200 ppm 00 0

Anche questo C e
poco intenso in quanto
non ha H.
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

CsHgO, 14.4q
60.4¢
129.3t
130.0d
166.0s

. i
1220 200 180 160 140 120 100 B0 60 40 20 0
A quale di questi composti
si riferisce questo spettro? / /

S50.3¢

1220 200 180 160 140
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

C,H
Aromatico? e
Simmetria?
| l
,“*l . llll l ] l. _”l '.'.l } i ] 1 II | 1
190 1BO 170 160 150 140 1307120 110 3: 20 80 70 60 50 40 30 20 1O é
. N )
.......... 64,541
126.8d
127 12 d CSp2 . . .
IZB .2 d Anello aromatico monosostituiuto
140.8 ¢ Y di giunzione
_OH
H,C
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

Aromatico?
Simmetria?
1 i i | | ] | i 4 | i
120 180 170 IGG I50 140 130 120 ll 3. ?70 60 50 40 30 20 10 O

26.34 Csph

128.4d

Csp?
|32 .Qd P Anello aromatico monosostituiuto

137,18 i giunzione Oy_CHj
| 197,85 cee gj

V¥V C=0 (chetone)
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

C;H,0

Simmetria?
: — solvente

NS NV WS TN SUNISN S U WSO R WU AU S SR N N S DU R 1

190 180170 160 150 140 130 120 WO §_ 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O

80.0 ¢ cH,
73_'. Bd tutti Csp3? CH

83-0 - C > =c—

_OH
H—C=C—C

H>
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

C,H.0

Simmetria?
—P solvente

SO NN [N I IR W T

| 1 1 k| ] i |
190 180 170 160 150 KO 130 120 110 & 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O

| d
153,7d o }H“C:C“H
193.44 ¥ C=0 (aldeide)

H -
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C:8H10

2d

1680 5
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C,H;0,

5

|
288 168
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Metodi Fisici in Chimica Organica - NMR

C,HZO

5t

186
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CsH,,0
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C;H1604

©Paolo Scrimin Universita di Padova — La riproduzione a fini commerciali € vietata 1OE
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CoH1003
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C:lOH10C)2

©Paolo Scrimin Universita di Padova — La riproduzione a fini commerciali € vietata 11C
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CgHsO5

I I
2688 168
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