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TAVOLA A.1 SPOSTAMENTI CHIMICI DI PROTONI SU UN ATOMO
DI CARBONIO ADIACENTE (POSIZIONE a) A UN GRUPPO
PPENDICE A FUNZIONALE IN COMPOSTI ALIFATICI (M—Y)
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APPENDICE A (Seguito)
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TAVOLA A.2 SPOSTAMENTI

ATOMO DI C
WSFENDICE A FUNZIONAL
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CHIMICI DI PROTONI SU UN
B RISPETTO A UN GRUPPO

ARBONIO IN POSIZIONE
E IN COMPOSTI ALIFATIC
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EFFETTO SULLO SPOSTAMENTO CHIMICO DA PARTE DI DUE O
APPENDICE B TRE GRUPPI FUNZIONALI DIRETTAMENTE LEGATI

— e ]

Y—CH—Z e Y—CH—Z bella B.1 contiene alcune costanti di sostituenti (Friecs
‘lv Runkle, 1984) per i pitt comuni gruppi funzionali. S
sottolineare che gli spostamenti chimici dei protoni =
Lo spostamento chimico di un gruppo metilenico legato a possono essere calcolati utilizzando la costante di =
due gruppi funzionali puo essere calcolato mediante le co- Per esempio, H—CH,—Br equivale a CH;Br.

stanti dei sostituenti (valori o) riportate nella tabella B.1. La
regola di Shoolery( stabilisce che la somma delle costanti
dei gruppi funzionali legati venga sommata a 0.23 ppm, lo

spostamento chimico del CHg: Tabelle B.2a e B.2b: correzioni dello
8 (Y—CH,—Z) =023 + 0y + 07 spostamento chimico per protoni
I metinici
Come esempio, viene calcolato lo spostamento chimico dei
protoni metilenici del CgHsCH,Br impiegando i valori di 0 Le tabelle B.2a e B.2b vengono utilizzate cong=e
riportati in tabella B.1. te per i protoni metinici sostituiti con almeno Zoe =
0.23 alchilici (o con altri gruppi a passa polarita). Fri=ss
opy = 185 Runkle hanno proposto la relazione
op, =2.33 Scixyz = S(crig),criz + A%

§ =441 T , 4.4 - : : -
rovato, 4.43 ppm in cui i sostituenti X e Y sono gruppl alchilici o 2=

Nella tabella B.1 le costanti originali di Shoolery sono state a bassa polarita. Il sostituente Z pud indicare

corrette ed estese. Gli spostamenti chimici osservati e calco- polarita. Axy & un fattore di correzione. Lax

lati per il 62% dei campioni esaminati differiscono di £0.2 sce che lo spostamento chimico di‘ un protone mes

ppm, per il 92% dei campioni differiscono di +0.3 ppm, per almeno due gruppi a bassa polarita & equivaicnic =

i1 96% meno di 0.4 ppm e per il 99% di 0.5 ppm.") La ta- mento chimico di un protone metinico di un ==
un fattore di correzione.

) Shoolery, J.N. (1959), Varian Technical Information Bulletin, Le costanti dei sostituenti per un grupee -

Vol. 2, N° 3, Palo Alto, CA, Varian Associates. tone metinico di un isopropile sono riporizis =

) Dati tratti da Friedrich, E.C. e Runkle, K.G. (1984), /. Chem. la B.2a. 1 fattori di correzione Axy sono ri x
Educ., 61, p. 830; (1986), 63, . 127. B.2b.
TABELLA B.2a Spostamenti chimici osservat: del rromm—

metinico di derivati isopropilici.

TABELLA B.1 Costanti dei sostituenti per protoni alchil (CH,;),CHZ (CH - ONE
metilenici (e metilici).
8 (ppm)
Costanti Costanti Z 088
deisosts . S .
ei s (&(t;)tl.lelltl _ dei so(s:)tuenh . 133 1 O
e e e e H;C 1.56 RO
034 —0C(=0)R 3.01 R 150  CHO
0.68 —O0C(=0)Ph 327 XCH, 1.85 R(H)C(=
1.32 —C(=0)R 1.50 R(H)C(=0) 2.54 C.H:Cl=
144 —C(=0)Ph 1.90 CsH;C(=0) 358 F.CC(=
1.83 —C(=0)OR 1.46 R(H)OC(=0) 2.52 ArSO-f
1.12 —C(=0)NRy(Hy) 1.47 R,(H,)NC(=0) 2.44
1.14 —C=N 1.59 CeH; 2.89 R(H)S
330 —NR,(H,) 1.57 R,(H,)C=CR(H) 2.62 RSS
2.53 —NHPh 2.04 R(H)C=C 2.59
2.33 —NHC(=O0)R 2.27 N=C 2.67 F
2.19 —N; 1.97 Cl

2.56 —NO; 3.36 R,(H:)N 307 Br
—SR(H 1.64 R(H)C(=O)NH 4 I
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~empi seguenti illustrano 'uso congiunto delle ta-
= ~2 = B.2b, con CH3, CH=CH, e C4H; come sostituen-
zente pilt polare viene sempre indicato con Z.

z CH,

—y = 6CH3—‘CH~CH=CHZ = § CH,— CH—CH, + Axy
CH,

~clla B.2a risulta § = 2.89 ppm per CH,— [CﬂﬁCH;.

<oclla B.2b risulta Axy = 0.00 per CHj. Axy = 0.40 per

C.H,

' CH,—CH—CH=CH,, = 2.89 + 0.00 + 0.40 =
o (trovato: § = 3.44 ppm).
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TABELLA B.2b Fattori di correzione per sostituenti metinici a
bassa polarita.

Sistemi
Sistemi a catena ciclici
aperta con protone con protone
metinico Axy metinico Axy
Z
\ z
CH,— CH—CH, 0.00 >< u ~1.0
7 z
i
CH,— CH—R —0.20 +0.40
“ Z
R—CH—R —0.40 Q< +0.20
H
% 7z
CH,— CII—CH,X +0.20 Q monosos. —0.20
H
Hassiale —0.45
Z
CH;—CH—CH=CH, +04 Hequat. +0.25
z Z
CH,—CH—CH, +1.15 : 0.00
H
Z 7
R— CH—CH, +0.90 ©<ﬂ 0.00
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APPENDICE C SPOSTAMENTI CHIMICI IN ANELLI ALICICLICI ED ETERO(

TABELLA C.1 Spostamenti chimici in anelli aliciclici.

0.22 1.96 151 O O O
1.78
O
2.38
A E-[/ 508 é 2.22 2.30
165 1.96 3.03 2.02 ~1.94
~1.52 ~1.52
TABELLA C.2 Spostamenti chimici in anelli eterociclici.
2.54 [:O‘ 1.85 1.51
O 272 4.73 [ ]3»75 3.52
O
L62 H 2.38 150
: N 1.59 1.50
V L]
N 2.23 3.54 2.75 2.74
H 0.03 N N
H 2.01 H 1.84
CH, 1.90
=2 S 1.93 2.23 —
VY []
S 3.17 3.43 2.82 3.00 3.70
S S S
O, 0,
0] O
RO o 470
X [39-41 5.90< 3.55
o 5 1.68 o} o
4.75-4.90 3.80

O

1.62
< 2.08 438  1.62 4.06
3.01 0
_« 2.31 0 227 0O
0
0 0
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NDICED SPOSTAMENTI CHIMICI IN SISTEMI INSATURI E AROMATICI

R

gem

C(H,

sono cosi calcolati:

Ha
Oy =5.25+ Zgom + Zojs + Zyppns i
b
~=7pio, gli spostamenti chimici dei protoni olefinici in
OC,H,
\C=C

CGHS trans

CeHs yom 135
OR, . ~128
0.07

com 118
—0.10

108

D.1  Costanti dei sostituenti (Z) per il calcolo degli spostamenti chimici di ctileni sostituiti.

VA

te R gem cis trans

0 0 0
0.44 —0.26 —-0.29
alchilico? 0.71 —0.33 —0.30
D, —CH,I 067  —0.02  -007
.S 0.53 —0.15 -0.15
BE.C1. —CH,Br 0.72 0.12 0.07
-\ 0.66 —0.05 —0.23
=C 0.50 0.35 0.10
=N 0.23 0.78 0.58
L =C 0.98 —0.04 =021
= coniugato® 1.26 0.08 -0.01
=0 1.10 1.13 0.81
=) coniugato® 1.06 1.01 0.95
DOH 1.00 1.35 0.74
- H coniugato® 0.69 0.97 0.39
OR 0.84 1.15 0.56
"R coniugato® 0.68 1.02 0.33

o 2l gruppi.

VA
Sostituente R gem cis trans
/ i 1.03 0.97 121
il i ; ;
N
—cZo 137 093 0.35
A 110 1.41 0.99
—C=0
—OR, R: alifatico 1.18 —1.06 ~1.28
—OR, R: coniugato® 1.14 —0.65 -1.05
—OCOR 2.09 —0.40 —0.67
—Aromaltico 1:35 0.37 —0.10
—l 1.00 0.19 0.03
—Br 1.04 0.40 0.55
R
/
—N\ R: alifatico  0.69 -1.19 =131
R
/R
—N N R: coniugatoP 2.30 —0.73 —0.81
R
—SR 1.00 —0.24 —0.04
—S0, 1.58 115 0.95

7= Z per il sostituente coniugato viene utilizzato

7 C
“Ichilico” indica che il doppio legame fa parte dell’anello R& [ .
C

“escual. C, Meier, J. e Simon, W. (1966). Helv. Chim. Acta, 49, 164.

quando il sostituente oppure il doppio legame sono coniugati an-

525
0.07
86532

5.25
1.08
86.33
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TABELLA D.2 Spostamenti chimici di alcheni vari.

R = C(=0)OCH; R =C(=0)CH; R =OC(=0)CH,
A
F 1.97 22 N 2.06 1.65
H*? R H,C R HC R H,C R H,C R
H,C CH, H  CH, H,C H H,C H H,C H
1.73 1.95 5.98 1.93 184 5.62 1.86 597 165 6.67
OSi(CH,),
CH, 3.92 H.G, He6.19 435H Hs.97 (CH,),
H,C-.200 . == = i
1os Gl OSiMe, Heso  OSi(CH,), H,C,  OSi(CH,),
601 7.16
R 5.02 H H )(J)\ 4 5 o 2,57 \-\5."
R CH > 05 ool N
\%\f 2 H, C/CQC/(QC OC.H. 3 &\ 1.90 \
1o H - 0.92 95 3
570 H 11650 L71 6108 5212 : : 5.95 238
650 . .. 540 202 6.40 229 6.8
1i63 215 5.92 G ;
@o.u 7 / 2.66 6.10 63
: O CH.
9 1.96 3
290 /ésv 7.36 e a3 0 0
0] (@]
5.78 23 a2 o 2,66 334 E0E 63
6.05 TN ads \ N 4.65 463 4.83
o 420 - 7 ‘ | |(16 |683 0] 192
5 - 3.9 3 g o
6.75 ol o) 07 8 Ny ° o e
CH,Ph
) 0 - |
753 772 O 5.90 |5'90 Y
728 Nea 5.05,5.25 7
7.10 O 0 5.11
7.50
5% O O SN
433 0 piperitone linalolo a-terpinene

TABELLA D.3 Spostamenti chimici di protoni alchinici.

HC=CR 1.73-1.88 HC=C—COH 223
HC=C—C=CR 1.95 HC=CH 1.80
HC=C—Ph 2.71-3.37 HC=C—CH=CR, 2.60-3.10

TABELLA D.4 Spostamenti chimici di protoni su anelli aromatici condensati.

7.81 7.60
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SPOSTAMENTI CHIMICI DI PROTONI SU ANELLI BENZENICI
LAD.1 MONOSOSTITUITI

9.8.6.4.28.8.6.4.27.8.6.4.26 5

Benzene *
CH; (omp)
CH;3CH, (omp)
(CHy),CH (omp)
(CH3)3C o,m,p
C=CH, (omp)
C=CH o, (mp)
Fenile o, m,p
CF; (omp)
CH,Cl (omp)
CHCI; (omp)
CCl; o, (mp)
CH,CH (omp)
CH,OR (omp)
CH,0C(=0)CH, (omp)
CH;NH, (omp)
Fm,p.o
ClI (omp)
Bro, (pm)

Io,p,m

oo

e
oo
e

OHm,p,0

OR m, (op)
OC(=0)CH3 m,p,0
OTs" (mp), o
CH(=0)o,p,m
C(=0)CHj o, (mp)
C(=0)0OH o, p,m
C(=0)OR o, p, m
C(=0)Cl o, p, m
C=N (omp)

NH, m,p,0

N(CH;), m(op)
NHC(=O)R o, p, m 3 :
NH; o (mp)
NO; o,p,m
SR (omp)
N=C=0 (omp) s

9.8.6.4.28.8.6.4.27.8.6.4.26 5

oo
e
e

X
e
o

se
se
oo

= == anello benzenico si trova a § 7.27 ppm, gli incrementi di spostamento vengono calcolati a partire da questo valore come mostrato alla fine

~ o0 p-toluensolfonilossi,
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TABELLA D.5 Spostamenti chimici di protoni su anelli eteroaromatici.

H O O O. —Q H. O O O
; 3.88 T
6.30 9.70 }90 o 7.10 9.92 388
/ \ 740 7322 o 7557 " 6‘6/3 \ Z/ \§7.30 7.68 2 . 7.66, 2 , 743
© — = 7.24 7.83 B — — 7.15
6.67 7.78 645 7.10 o] 722 778 691 7.40
H o O 0 O. : 2 ~8.0
622 45 3\86 285 62 NH 7.62 7.54 877 e N
/ \ ’ . X715 X\ 9.24 Ny AN
6.68 55, 6.57 AN 7.44 677 3.92 ' ) l ‘
N 7 ONH \ N . _N /) =
H-~8.0 — /110 NH — 7.64 7.27 N 8.3 N/ 7.37 N~ 926 N
667 778 816 iom 6.10 6.92 712 7.8
TABELLA D.6 Spostamenti chimici di protoni HC=0, HC:Ne HC(0);.
RCH=0 9.70 HC(=0)0ORrR 8.05 RCH=NOH cis 7.25
PhCH=0 9.98 HC(=O0)NR, 8.05 RCH=NOH #rans NG 6.65
)
RCH=CHCH=0 9.78 HC(OR), 6.05

R.__N_
5.00 \f IF\JI

NO,

PROTONI SOGGETTI AGLI EF

APPENDICE E (PROTONI SU ETEROATOMI)>

ISBN 978-88-08-72-

FETTI DEL LEGAME A IDROGENO

“
81716151413]211109876
OH Acidi carbossilici -..-n==
1

Acidi solfonici N Y Y O N Y Y I I O
Fenoli N O Y O S
Fenoli (legame H intramolecolare) --.-..E ===== -
Alcoli N I I O R I ey =
Enoli (a-dichetoni cidlici) N I O O O B I = I O
Enoli (B-dichetoni) -l===l----...----
Enoli (B-chetoesteri) ...----En.-m ;
Acqua® ----.-E_-_E.--.EI HIH
- Ossime -.-----—-—.‘---
NH,eNHR Ammine alchiliche e cicliche -.-----. -.-
Ammine ariliche -----.- N ——
Ammid O i = == = = i
Uretani --..-.-.... T |
Ammine in acido trifluoroacetico ---.-.--E— 1]
SH Mercaptani alifatici --.-.---.- 1
Tiofenoli -..-------. —
N Y O O O [ T 177
5]716151413121]109876543

“Solvente CDCI,. Gli spostamenti chimici v

mici variano allinterno di un intervallo in funzione della concentrazione,

*Siveda il paragrafo 3.6.1.2.




