CHEMICAL SHIFT DEL 13C



Il range del chemical shift e maggiore di

quello dei protoni
0 -200 ppm




Tabella di correlazione
per il Chemical Shift del 13C (ppm)

2 1 1
op op QP L% 1 1% RanGE
R-CH
I:3I 8 — 30
R-CH,-R
I | 15— 55
R.CH/R,C
l | 20 — 60
C-Br
l | 25 — 65
C-Cl
l | 35 - 80
C-0O
| | 40 — 80
_ 65 — 90
| Carboni olefinici 100 — 150
arboni aromatici 110 -175
d| esteri, anidridi 155 — 185
185 — 220
T T T 1T 1 1 11




3¢ NMR Chemical Shift Correlations

Tvpe of carbon

Chemical Shift (8) ppm

1° alkyl. RCH; 0-40
2% alkyl. RCH2R 10-50
3% alkyl, RCHR; 15-50
4° alkyl, RyC 15-50
R3CBr, R3CClL R3C-N-R, 10-65
R;-C-0-H. R;-C-0O-R 50-90
RC=CR 60-90
RC=CR 100-170
Aromatic 100-170
R-C=N 120-130
Amide carbonyl (C=0) 150-180
Carboxylic acid carbonyl 160-185
Aldehyde or ketone 182-215
carbonyl
Ester carbonyl 160-185




CHEMICAL SHIFT DEL 13C

= [BRIDAZIONE
= EFFETTI DEL SOSTITUENTE:

d.

@ Mo O T

Elettronegativita

Effetto dell'latomo pesante
Effetti di risonanza

Effetti sterici

Effetti di campo elettrico

Effetti di anisotropia magnetica
Effetti isotopici



1. IBRIDAZIONE

Chemical shift Csp3 < Csp< Csp?

Stesso trend dell 1H
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Effetti del sostituente X

Il chemical shift del 13C & estremamente sensibile all’effetto induttivo di sostituentiin o
(deschermo) , ma questi effetti si trasmettono anche sui C3 (deschermo) e sui Cy
(schermo). Quest’ultimo & un effetto sterico (gauche).

Inoltre dobbiamo considerare 'effetto dell'latomo pesante.

o
Elettronegativita X—— CH;—

2.1
2.5
2.5
3.0
3.0
4.0

H
Me
SH
NH,
Cl
F

0
+9
+11
+29
+31
+68

p Y

0 0

+9 -2 Contributi additivi
+12 -6

+11 -5
+11 -4

+9 -4

Contributo negativo: schermo
Contributo positivo deschermo



Effetto dell’atomo pesante

F Cl Br I

CH,X 75 249 9.8  -20.8
CHX, 116 77 121  -139.9

Sostituzione Br e | provoca un effetto di schermatura



Effetto y (gauche)
E’ un effetto sterico

Y Y : : N :
o | chemical shift del Cy sono a campi piu alti
@ a causa della compressione sterica nota
come effetto Gauche
Cy

gauche
anti

E’'un effetto piccolo nel caso delle molecole lineari



Effetto y (gauche)

IMPORTANTE IN SISTEMA ALICICLICI

H-H < ZMe o COMPRESSIONE STERICA
J1H N

CIS TRANS

H 28.0
OH 21.0 25.7

R
[ |
X
F 21.5 25.3
1
. Cl 21.2 27.8
;\b;j\F SCH3 21.9 27.6
" endo eso
jﬁ H 30.1
. = CH3 22.4 29.0
R OH 20.4 24.9
F OCH3  20.5 27.6
R NH2  20.6 27.0



4-terbutilcicloesanolo

6-trans
6 5 £ 1008
prd )
3 1
2e,2 - 0>
2-trans - " $
trans 533
&-cis ¢
2-cis -
I-trans 209
Integral 220
) {-trans
97
. s
& - ]
van l
T T —T7 T g T
ppm 70.7 65.1 £8.85 36.6 34.05 26.25 21.5
£8.05 329 . 2719
32.55 21.8



Effetti di risonanza

Mentre gli effetti induttivi si trasmettono in massima parte sul Ca,, quelli di risonanza
agiscono maggiormente sul C3

0 De B |
- O/ > 123.3 ppm
120.3 B—
150.7 ®
84.2 153.2
=\O_-1—:- .._\\D_



Esempi
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C sp3

Effetto
del Metile : + 9 ppm

-2.5 H-CH,
5.9 CH;-CH; N
16.1 CHy-CH,-CH, | *73
(iH3 } +9
25.2 CH,-CH-CH,
CH, } +9

|
342 CH;-C-CH,
CH,

+ 8.4

Effetto 3
del Metile: + 9 ppm

5.9 H-CH,-CH, J

+9
15.6 CH;-CH,-CH, }

(FH3 +9
(IZH3 ] +9
31.5 CH3-$-CH3
CH,

0-60ppm

Effettoy
del Metile: -2.5 ppm

15.6 H-CH,-CH,-CH,

13.2 CH;-CH,-CH,-CH,
T

11.5 CH;-CH-CH,-CH,
ik

8.6 CH,-C-CH,-CH,
CH,

|2

}-2.5

s






Chemical shift 12C per alcani lineari e ramificati

Compound C-1 C-2 C-3 C-4 C-5
Methane —2.3

Ethane 5.7

Propanc 158 163

Jutane ]

Hexanc 41 231 3272

Heptane 14.1 232 326 297

Octane 142 232 326 299

Nonane 142 233 326 300 303
Decane 142 232 326 31.1 0.5
[sobutane 245 254

[sopentane 222 311 320 117

lsohexane 227 280 420 209 14.3
Meopentang 1T 28.1

212 Dimethylbutane 201 3.6 369 8.9
FMethylpentane LS 295 369 (18.8,3-CH;)

23Dimethylbutanc 19.5 343
22 3 Trimethylbutane 274 331 383 141
23 Dimethylpentane 7.0 253 363 (14.6,3-CH.)




ALCANI SOSTITUITI
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Incrementi per alcani sostituiti

Y
¥ i ¥ Y
-..MT ™
E B B
Terminal Internal

o B ¥
T Terminal Intermal Terminal Internal
CH, 9 & 10 8 -2
CH={H; 20 6 =0.5
C=CH 4.5 5.5 —35
COOH i | 1] 3 2 -2
OO0 25 20 ] 3 -2
COOR 20 17 K| 2 =2
OO 3 8 2
CONH, n 2.5 —{.5
COR 20 24 1 1 =2
CHO 3 =3
OH 48 41 10 8 -3

h 51 B 5 =

OCOR 3l 45 f 5 -3
NH, 29 24 11 10
MNH;™ 26 24 B ] -3
MNHE a7 3 b B —4
NR, 42 6 -3
NR," 31 5 -7
NO, 63 57 4 4
CM 4 1 3 3 -3
5H 11 11 12 11 —4
SR 20 7 -3
F it 63 Q ] =4
l il 3z 11 1] —4
Er 20 25 11 10 -3

I - 4 11 12 -1

Agoiungere gli incrementi al valore dell’appropriato
carbonio del corrispondente alcano saturo mostrato
nella tabella affianco.



ESEMPIO 3-PENTANOLO

¥ g

Hg,tli'.—ch—?u—CHg-CHj
OH
Co =347 +41=757 (73.8)
CB=22.8+8=308 (20.7)

Cy=13.9-5=8.9 (9.8)



C Sp 60-95 ppm C&C

112 -126 ppm CGEND

C sz 110 - 150 ppm

CH2=CH2 123.3 ppm




ALCHENI Compressione sterica

3 136l T4 1133 L26.0
H.C=CH, :
‘C : ___..-'"-___I;.F-;':.ﬁ"'
FEF: 1155 134 1402 L7
LT
“W” pain 40 34 1387 u\qu
R .
%3 1345 Trd 5T 145 =
1372 1240
144 1313
ﬂm W CH,=C=CH,
M2 147 179 145 2 ME L5
1803
11% 150 3ED 144 125 113 “%A e e
1972 1312 a5 13m . L I
1274 1211
G i 13 a4 197 "
LB 1119 _
1.7 1316
143 : o Hm:i_
M5 124 e 1449 N2 38
{871
4 2.0 12,1 264 1371
W3 K245 L2 BT 3
| B {172 = 113
e »3 L3R 1264

259 1287




ALCHENI Sostituents Incrementi

|J.| "'E

—H Q q
—CH, 10,6 - 80
1 2 —CaHs 15,5 - 97
X-CH=CH — —CH;—CH;—CHj 14,0 - 8,2
2 01=123.3 +|1 —CHICH,)., 20,3 -44.5
02 =1233 +1, —(CH,)y=CH, 14,7 - 80
L =C(CH;)s 253 13,49
—CH=CH 13,6 Pl
X-CH=CH-Y 81=123.3+l,,+l,, —Cc=Cc—R ~ 75 8.9
—CH,CI 10,2 — 6,0
—CH,Br 10,9 — 46
" GH:U“ 13.“ = E,E
GH=0 13,1 12.7
—CO0—CH, 15,0 5,9
—COOH 4,2 8,9
—COOR 6,0 7,0
—CN = 15,1 14,2
—OR 28,8 —30.8
—0O0—G0O—H 18,0 —27.0
—NR, 16,0 —20,0
—N{CH3)s 19,8 108
—SR 19,0 —16,0
] 24,5 ~34.3
—Cl 2,6 — 6,1
—Br - 709 - 1,4

— ~38 1 70



AROMATICI

128.5 X
C-1 96.7 — 168.3 (Risente dell’elettronegativita di X)
C-orto range 15 ppm
C-meta 127.2-131.6 } Corto > C para
C para range 15 ppm
ETEROAROMATICI
135.9

~1150.2 O S

X 123.9 / \ 108.2 {/ \E 109.6 {/ \E 126.1

| < > 118.5 143.5 124.4
N
) 1



Benzene monosostituito

128+ 1, + 1, + 15+,

C-1

Substituent {Attachment) C2 C-3 C-4
H 0.0 0.0 0.0 0.0
CH; 9.3 0.7 -0.1 -29
CH,CH, 15.6 -0.5 0.0 -26
CH{CH,), 201 -2.0 0.0 -15
CiCH;); 222 -34 -0.4 -3.1
CH=CH, 9.1 —24 02 ~0.5
C=CH ~58 6.9 0.1 0.4
CgH; 12.1 -1.8 0.1 -1.6
CH,OH 133 -0.8 ~0.6 —0.4
CH,O{C=0)CH, 7.7 ~{.0 ~0.0 ~0.0
OH 26,6 -12.7 1.6 =73
OCH, 314 —-14.4 1.0 77
OCH, 29.0 -9.4 1.6 53
O{C=0)CH, 224 -1 —0.4 -31.2
(C=0)H 8.2 1.2 0.6 58
(C=0)CH, 78 -0.4 —0.4 2.8
(C=0)C;H; 9.1 1.5 =02 iR
(C=0)F; =56 1.8 0.7 6.7
(C=0)0H 2.9 13 0.4 43
(C=0)0CH, 20 1.2 —.1 4.8
(C=0)Cl1 4.6 29 0.6 7.0
(C=0)NH, 50 -12 0.0 34
C=N -16 3.6 0.6 43
NH; 192 -124 13 -95
MN{CH, ), 22.4 -15.7 0.8 -118
NH({C=0)CH, 11.1 -99 02 -5.6
N, 19.6 -53 0.9 6.0
N=C=0 57 -36 1.2 -2.8
F 351 -14.3 0.9 -4.5
1 6.4 0.2 1.0 =20
Br ~54 3.4 22 -1.0
I -322 9.9 26 -73
CF, 2.6 -3.1 0.4 34
SH 2.3 0.6 0.2 =33
SCH; 10.2 -1.8 0.4 -36
S0,NH, 15.3 -29 0.4 3.3
SilCH;), 134 4.4 -1.1 -1.1



Carbonile

Aldeidi e chetoni 190 - 210 ppm

. 246
1A 478 g 26.6
J e ol
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Acidi carbossil
e derivati
150 - 180 ppm
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ACCOPPIAMENTO C-F
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Fig. 3.67 'C NMR spectra of trifluoroacstic acid (176) in deuteriochloroform



ALOGENO DERIVATI

Compound C-1 C-2 c3 E osservato l'effetto dell’atomo
CH. _23 pesante per la sostituzione geminale
CH,F 75.4 con Br e |. Cl e Br mostrano |'effetto di
CH,Cl 24.9

CH.CI, 540 schermo y-gauche

CHCl; 77.5 1

ccl, 96.5 1

CH;Br 10.0 H ,uh '">/H

FHQB Iy 2 1 ..‘1- \((.\““x..-" I|

CHBr;4 12.1 P ;’ o

CBr, 785 H \\T A H i"{-{\\x__-//\H

CH;l ~20.7 H CH;

CH.I, —54.0 ache i

CHI, ~139.9 & anti

CIy ~292.5

CH,CH,F 79.3 14.6

CH,CH,CI 39.9 18.7

CH;CH,Br 283 203

CH,CH,I —0.2 21.6

CH,CH,CH-Cl 46.7 26.5 11.5

CH,CH,CH,Br 35.7 26.8 13.2

CH,CH,CH,] 10.0 276 16.2




