
NMR  DI ETERONUCLEI 
130 isotopi con I >0
33 isotopi con I = ½

15N,  19F,  31P, 29Si   i più usati dal chimico organico

Nuclei di atomi  presenti nei composti organici 



15N-NMR

Azoto importante in chimica organica delle sostanze naturali, farmacologia, biochimica

Molti composti azotati di interesse biologico (alcaloidi, peptidi, proteine, acidi nucleici)

14N, I = 1,  g = 1.9338 107 rad T-1s-1, bassa frequenza di Larmor, nucleo quadrupolare, 
segnali molto allargati, non usato in NMR

15N, I = ½, g = - 2.7126 107 rad T-1s-1, bassa frequenza di Larmor, scarsa abbondanza isotopica
bassa sensibilità (superabile con arricchimento isotopico e tecniche inverse).
Lunghissimi tempi di rilassamento, ridotti con l’aggiunta di Cr(III) paramagnetico.

NOE nel disaccoppiamento  dal protone

NOE max = gH/2gN = - 5 

Posta = 1 l’intensità del segnale originale si ha: 
Aumento max di sensibilità =  - 4   (1 – 5) 
Molti fattori concorrono al rilassamento dipolare,
per cui se per es NOE = -1 si ha scomparsa del segnale. Inverse Gated decoupling



15N-NMR  CHEMICAL SHIFT

Intervallo: 0 – 900 ppm
Riferimento: NH3 liquida (standard esterno)

Da 0 a 500 la maggior parte delle risonanze 

La presenza del doppietto elettronico conferisce proprietà peculiari al comportamento NMR 
dell’azoto.

Es: 
sensibilità alle variazioni di solvente maggiore rispetto al 13C  (intervallo di 45 ppm)
Comportamento alla protonazione diverso per N eterociclici (schermaggio) 
o ammine alifatiche (deschermaggio)  



15N-NMR – CHEMICAL SHIFT



15N  NMR – ACCOPPIAMENTI

Accoppiamenti 15N – 1H non osservabili negli spettri 1H NMR  

Accoppiamenti 15N – 1H, 15N – 19F, 15N – 31P osservabili negli spettri 15N NMR

Accoppiamenti 15N – 13C  non osservabili nei rispettivi spettri 



SPETTRI 15N -NMR

Formammide
Il segnale prima del processamento dello spettro è negativo causa effetto NOE. 



SPETTRI 15N -NMR

Etilendiammina spettro disaccoppiato e accoppiato  



SPETTRI 15N -NMR

Piridina  spettro disaccoppiato



SPETTRI 15N -NMR

Chinina



SPETTRI 2D 15N NMR

1H- 15N HSQC peptide VGSE

In D2O/H2O



SPETTRI 2D 15N NMR

1H- 15N HSQC peptide VGSE



SPETTRI 15N di correlazione
1H- 15N HSQC  mioglobina (153 amminoacidi) marcata al  99%
Aumento di sensibilità di 240 volte con la marcatura, di 84000 volte grazie alla tecnica 
inversa
Studiate proteine fino a 50 KDa



19F  NMR

I = ½, g = 25.1815 rad T-1s-1, monoisotopico
Sensibilità 83% rispetto all’1H

Tabella

Elemento monoisotopico, non presente in composti naturali
Applicazioni in chimica dei polimeri, studi metabolismo, scienze biofarmaceutiche,
Proteine marcate con fluoro



FLUOROACETONE

19F NMR  - SPETTRI

Spettri 19F del fluoroacetone accoppiato e disaccoppiato 



19F NMR  - SPETTRI

Spettri 1H e 13C del fluoroacetone, sono visibili gli sdoppiamenti dovuti all’accoppiamento con 
19F

FLUOROACETONE

CH2F

CH3F

CH2F
CO-F

CH3



Spettri 19F del fluorobenzene accoppiato e disaccoppiato al 1H 

Sistema AA’GG’MX   (X = 19F)

19F NMR  - SPETTRI

FLUOROBENZENE



Spettri  1H NMR e 13C  del fluorobenzeneSistema AA’GG’MX

19F NMR  - SPETTRI

FLUOROBENZENE



19F  NMR – CHEMICAL SHIFT
Difficili da prevedere perché il contributo maggiore non è lo schermo diamagnetico
ma quello paramagnetico, necessari i  calcoli quantomeccanici. 



19F  NMR – Costanti di accoppiamento

JHF



19F  NMR – Costanti di accoppiamento

JFF

JCF

JNF



31P  NMR
Molecole organiche contenenenti fosforo: fosfine, sali di fosfonio, ilidi del P, …
Biochimica: acidi nucleici, ATP, ADP 
Monoisotopico, I = ½,  g =  10840 107  rad T-1 s-1 

Figure : ch sh molto simili nonostante i diversi stati di ossidazione, difficile da spiegare 
con metodi empirici 



31P  NMR



Spettro 31P NMR disaccoppiato da 1H

31P  NMR

Spettro 31P NMR accoppiato a 1H

Spettro 1H NMR accoppiato a 31P



31P NMR  - SPETTRI Dietilclorofosfato


