CHEMICAL SHIFT

Informazione: intorno chimico del nucleo osservato



Frequenza di risonanza

Il chemical shift & la posizione di un segnale nello spettro, misurato in ppm,
e riferito ad uno zero della scala.

YB, Equazione di Larmor

Frequenza di risonanza di
un nucleo isolato in un
campo magnetico BO

In una molecola i nuclei sono circondati da elettroni



Lo schermo molecolare

In assenza di un campo magnetico In presenza del campo magnetico La corrente elettronica Produce asua
esterno, gli elettroni si muovono in esterno, gli elettroni si muovono Y0|ta un campo r’(\agr]et!co' . '
maniera disordinata, formando una su un‘orbita perpendicolare al campo |n.dott.o che ha d|'re2|on| diverse in punti
nube elettronica uniforme intorno al magnetico.(corrente diversi dello spazio.

nucleo. elettronica)

All'interno della nuvola elettronica, il campo magnetico indotto si oppone al campo magnetico applicato, ed il nucleo subisce una
campo magnetico totale minore di B: il nucleo risulta schermato.
Una nube di elettroni scherma il nucleo che si trovi al suo interno



Lo schermo molecolare

Riassumendo, il campo magnetico applicato causa un movimento degli elettroni nella nube
elettronica, che produce un campo magnetico indotto che scherma il nucleo.
Lo schermo e diverso per ogni nucleo della molecola dipendentemente dal suo intorno chimico.

Beff(i) = B,(1- o)

Ciascun nucleo i una molecola risente di un campo magnetico effettivo Beff(i) minore di B,
secondo una quantita determinata dalla costante di schermo o(i)

La o, € tanto maggiore quanto maggiore e la densita elettronica intorno al nucleo.

Scala'H NMR: 0-10 ppm
Scala 13C NMR: 0 - 250 ppm



Lo schermo molecolare
Beff(i) =B5(1-G,)

La costante dischermodiunnudeo atomicofacente parte diuna molecola si

approssima comesomma didiversi contributi
O = Oy + 0y + 0, +0py

dove

GOy =Contributo lo@le, dovuto agli elettroni def'atomochecontiene il nucleo
G, = contributodovutoad elettronidigruppi di atomidel restodellamolecola

G. = effetto delcampo elettrico di sostituenti polari
G, = effetto del mezzo[solvente o additivi)

A =suavolia
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Per!'H e molto importante oy,
Per ZC & molto imporante o,
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TH CHEMICAL SHIFT



CHEMICAL SHIFT DELL'H

E' influenzato dalla densita elettronica intorno ai protoni, che a sua volta dipende
dall'intorno chimico

e Schermo: Una densita elettronica elevata intorno al protone lo scherma dal campo
applicato. Gliidrogeni piu schermati danno segnali a a valori piu bassi di chemical
shift, si dice che risuonano a campo alto..

* Deschermo: Una ridotta densita elettronica intorno al protone lo descherma. Gli
idrogeni piu deschermati danno segnali a valori piu alti di ppm, si dice che risuonano
a a campo basso.



FATTORI CHE INFLUENZANO IL CHEMICAL SHIFT DEL PROTONE

 EFFETTI INDUTTIVI e DI RISONANZA

(] IBRIDAZIONE DEL C

(] ANISOTROPIA DIAMAGNETICA DEI LEGAMI T E CORRENTE D'ANELLO
1 LEGAMI IDROGENO

Scala tH NMR: 0-10 ppm



Effetti induttivi

e Atomi Elettronegativi
* Protoni legati ad atomi di carbonio vicini ad atomi elettronegativi (ossigeno,
azoto, alogeni) sono deschermati

spostamento chimico in ppm

2.5 3.0 3.5 4.0

elettronegativita di X

Chemical shift degli idrogeni di alogenometani CH;X al variare di X



Effetti induttivi

CH;(Cl CH;-CH»-Cl CH;5-CH»-CH»-Cl
0: 3.05 1.42 1.04
CH,4 CH:Cl CH,CL,  CHCl
: 0.23 3.05 5.33 7.26
A9: 2.82 2.28 1.93
(CH3),CHCI CH5CH,Cl CH;Cl

4.13 3.91 3.05




Cl

Br

Effetti induttivi

CH,X CH,X, CHX,
4.27 5.45 7.49
3.06 5.30 7.24
269 4.94 6.83

2.15 3.90 4.91



Effetti induttivi

Chemical shift di CH;X al variare di X

o, ppm
CH,Li -1.00
(CH;),-Si 0.00
CH;-H 0.40
CH;-CH, 0.80
CH,-COOH  2.08
CH;-NH, 2.36 Elettronegativita
CH,-OH 3.38
CH,-I 2.16
CH;-Br 2.70
CH;-Cl 3.05
CH,-F 4.25
CH,-NO, 433 |




ANISOTROPIA DIAMAGNETICA

CH,CH, o= 0.80 ppm
CH,=CH, &= 5.28 ppm Non spiegabile sulla base degli effetti induttivi

HC=CH 0=2.28 ppm

Il protone in giallo & schermato ed il
protone in verde € deschermato dalla
nuvola it

Ueffetto di una nuvola elettronica
sferica su un nucleo al suo centro e
isotropo



ANISOTROPIA DIAMAGNETICA
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Se lo spettro e effettuato in soluzione, la rotazione della molecola € cosi veloce che quello

che si misura € il chemical shift medio.
In soluzione, protoni corrispondenti di molecole uguali hanno tutti lo stesso chemical shift.



Anisotropia dei legami

Al

Zone di schermo g? Zone di descher

3 ﬁ:\i b O2EC — F N

Zone di deschery AN
; ; Zone di scherr

Legame doppio Legame triplo

Etilene: 0 =5.28 ppm Acetilene: 0 = 2.28 ppm



Anisotropia dei legami

@ Zone di schermo
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Legame doppio
carbonilico

ldrogeno aldeidico: 0 = 9-10 ppm



Anisotropia dei legami

Legame singolo

f Zone di schermo

'::'.- +
C — C . — ﬁl
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SCH” “CHy” CH,-C
l l 0.9



Anisotropia dei legami

Legame singolo

Br Ph
W\H 4.60 ppm W\H 2.98

H 3.82ppm H 247

msr m%
’E H 1.49 ppm

H 1.18 ppm



Corrente d’anello

Zone di schermo

“\ Benzene: 0 =7.27 ppm

Zone di deschermo




Corrente d’anello

0.8 PPM
CH,—CH,

(CH2)4 (CH2)4 PN
w Lk

p-ciclofano 7 ® - ‘I
H.

\—y H inside the ring &, —2.9

o [18l-annUlene

https://www.chemtube3d.com/claydenannulene/




Corrente d’anello
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/' NON AROMATICO

O(H) = 5.7 ppm
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O(CH;) =-4.25 ppm
O(ArH) = 8.0 ppm



EFFETTI STERICI

Effetto di schermatura di Van der Waals

Se un protone all’interno di una molecola, per ragioni conformazionali,
e vicino ad un altro atomo/gruppo ad una distanza inferiore rispetto alla somma dei raggi

di VAW si ha un effetto di deschermo

1.0
H H H
~ 1 Nei pagodani e possibile evidenziare I’effe

della vicinanza tra i gruppi H...H o H...O «
produce uno shift a campi bassi




Chemical shift di cicloalcani

Table 2-2.

'H chemical shifts ¢ [ppm] of
cycloalkanes.

Compound 0
Cyclopropane 0.22
Cyclobutane 1.94
Cyclopentane 1.51
Cyclohexane 1.44
Cycloheptane 1.54

Cyclooctane 1.54




EFFETTO DELLA RISONANZA SUL CHEMICAL SHIFT

Effetti di risonanza influenzano la densita elettronica intorno a un nucleo e
quindi il suo chemical shift.

6.113 6.523 52038 37406 3.938
H H H H H
CH5 I
H HTH SN

Effetto -R Effetto +R



Chemical shift di alcheni

5.,=582 H H 5., = 6.20
c=—cC
5., =638 H COOCH,
5., =528 H H 8., =669
AN
fC=C
8., =573 H
Cl
1.88 5.97
HsC H
— CH;
H,C
2.10 0

3., = 4.65
HD
H )
8., =6.37
8ep = 7.82
P H\C_C"’CDDH
=\
3.53 OH a'?S
H HO



EFFETTO DELLA RISONANZA SUL CHEMICAL SHIFT

H-2,6
H-3.5

H-4

1.2

7.0 68 6.6 ' 64 &




EFFETTO DELLA RISONANZA SUL CHEMICAL SHIFT
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Chemical shift di benzeni

NH; 5. 6.50
H H H
H = H
8ep = 7.05
o
H 8,=576 OCH,
5sp =728
H;N NH- NO,
H H H H
\ Ssp = 5.86 8., = 8.47 NO, bep = B.72
50 =6.76



CHEMICAL SHIFT DELL’ 'H

Regioni principali

e 0-1.5 ppm (Alcani): Protoni legati a C saturi ibridizzati sp3

e 2-3 ppm: Protoni legati ad atomi di C vicini a atomi di carbonio sp2 (CH-
C(sp2)) o ad atomi poco ettronegativi (N), protoni di alchini terminali

* 3-5 ppm: Protoni legati a C legati ad atomi fortemente elettronegativi (O,
alogeni)

*> 5 ppm: Protoni vinilici o aromatici



CHEMICAL SHIFT DELL’ 'H

Type of Hydrogen 3 (ppm)

Primary (methyl): R-CH, 08-10 )

Alkane and
Secondary (methylene): R-CH,-R 12-14 (" alkanelike hydrogens
Tertiary (methine): RyC-H 14-17 -

CH,
Allylic (next to a double bond): R2C=C< 1.6-19
R
Benzylic (next to a Ar-CH,-R 2225 \» Hydrogens adjacent
benzene ring): o to unsaturated groups

Carbonyl (o hydrogens): R-C-CH, 21-26
Chloroalkane: R-CH,-Cl 36-38 )
Bromoalkane: R-CH,-Br 34-36
lodoalkane: R-CH,I 3.1-33 p Hydrogens adjacent to

electronegative atoms
Alcohol: R-CH,-OH 33-40
Ether: R-CH,-OR 33-39
Terminal alkene (vinylic): R,C=CH, 46-50 N
Internal alkene (vinylic): R,C=C-H 52-57

R Hydrogens directly

Alkynic: R-C=C-H 17-3.1 [ attached to unsaturated

groups
Aromatic (benzene ring): Ar(—)H 6.0 - 9.5
Aldehydic: R-C-H 95-99

o]

Carboxylic: R-C-OH 105 - 12
Alcohol hydroxyl: R-OH 05-50 Variable due to hydrogen

bonding; depends on
Amine: R-NH, 05-5.0 concentration and solvent




CHEMICAL SHIFT DELL’ 'H

Tabelle di correlazione

-OHl-NH
CHCIE.T 1]
- TMS
12 | 11 10 { 4 3 |2 1{ 0 O (ppm)
Fl CHzF CH.Ar C-CH-C
RCOOH RCHO C= Q\ CH,CI CH,NR, (I:
GH Br CHES
CHJ  C=C-H C-CH,C

CH,0 C=C-CH, C-CH,
CH,NO, CH(-
0



Tabelle di correlazione
Proton NMR. typical chemical shifts

conjugated OH or MH (e.q., amide/phenol)

| ROH, RMNH, REH

I carboxylic acids, RCO2H

Qrange hars represent protons that exchange with D0,

aldehyde, HC(=0)R

| arormatic, Ar-H

I I alkenes, HC=C
1 HC-F
I:IZI ester (O side), HC-OC{=0jR
II——I HC-% (% is Br, CI, I, N, O]

HC-X (% is C=C, C=0, Ph, alkyne, CN, 5)

beta-electroneg. Grp. HC-C-R

R3CH

—
I:::I alkynes, HCCR
]
O

O R-CHZ-R

|:':| RCHS

12 11 10 9 8 7 & 5 4 3 Z 1 0

() oz 2004, chemnitzi@csub.edu



Protoni di XH: OH, NH, SH
(X: atomo elettronegativo)

Sono soggetti a legami idrogeno. Di conseguenza:

-1l chemical shift varia con concentrazione, solvente e temperatura.

-Possono essere scambiati

Compound types S (H)
[ppm]
/R — OH: Alcohols | — 5
----- ° Phenols 4 — 10
\H Acids 9 — 3
/ Enols 10 — 17
R_d — NH: Amines | — 5
h " Amides 5_ 6.5
I?I T Amido groups 7 — 10
' in peptides
R/O\H ””” O\R — SH: Thiols
aliph. [ 7.5
arom. 3 4

Il legame idrogeno diminuisce la densita elettronica,

quindi ha effetto deschermante (aumenta il chemical shift)

Basse concentrazioni in solvent apolari e alte temperature: sfavoriscono il

legame H, il chemical shift diminuisce. (e viceversa)



Scambio in OH, NH, SH

Miscele di molecole con X-H
Molecole bifunzionali

R
R-O-Ha+R’-O-Hb<=>R-O-Hb+R’-O-Ha ... o
AN
Ha Hb
R-O-H RO
-O-Ha
Hb I?la
| O .
R’-O-Hb R™ Hb”
‘ SCAMBIO VELOCE : la frequenza dello scambio &
maggiore della Av dei due segnali
Hb Ha

‘ ‘ SCAMBIO LENTO: la frequenza dello scambio e

minore della Av dei due segnali



Scambio in OH, NH, SH

Segnale allargato -> scambio lento rispetto ai tempi NMR
Segnale stretto -> scambio veloce rispetto ai tempi NMR.

. scambio veloce
scambio lento

L
[}
L1

Wu AASASAARARAARI Y [ n iR ANAAAA Y

Singola molecola con gruppi scambiabili

Scambio veloce: in CDCl; (presenza di HCI)
Scambio lento: in DMSO =) Influenza sull’accoppiamento

Scambio con R-XH - D,0: Semplificazione dello spettro (scomparsa del segnale di X-H)



