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Specyficzne cechy *C NMR

1. Zakres czgstosci 15 razy wigkszy (220 ppm). W zwigzku z tym przesuniecie chemiczne (d) o wiele
lepiej charakteryzuje obserwowane jadro wegla.

2. Czutosc jest mniejsza, wigze sie to z stabym momentem magnetycznym jadra °C, a takze z niskim
rozpowszechnieniem tego izotopu (1,1%). Probka czystego zwigzku, bez rozpuszczalnika, to w istocie
1% roztwor czasteczek zawierajgcych dany atom w postaci *C w érodowisku czasteczek z
»normalnym” atomem **C. Rézne kombinacje wystapienia *C w czasteczce dajg izotopomery.
Obserwowane w widmie sygnaly atomoéw wegla nie sg sygnatami atoméw skupionych w jednej
czasteczce, ale nafozonymi sygnatami izotopomerdw.

Np. propanol: *CH;"CH,"?CH,0H, '*CH;"CH,"CH,0H, *CH;"2CH,"*CH,0OH

3. Prawdopodobieristwo, ze w czasteczce wystapia jednocze$nie dwa atomy izotopu °C jest
minimalne (0,1 promila), wigc nie obserwujemy sprzezenia C-C. Natomiast sprzezenie z *H powoduje
zageszczenie sygnatow i w typowych widmach konieczne jest odsprzeganie. Zjawisko sprzezenia
wykorzystuje sig do okreslania roznej rzedowosci atomoéw. (Off-resonance, APT, DEPT).

4. Uzycie zwigzkow wzbogaconych w izotop umozliwia $ledzenie proceséw i oddziatywan dotyczacych
wybranych atoméw czasteczki.

Wplyw otoczenia na przesunigcie chemiczne

Efektywna pole wokét atomu C jest sumg pola zewnetrznego i pél lokalnych , wynikajacych z
ekranowania. Atom o hybrydyzacji sp’ jest na tyle efektywnie

ekranowany (wysoka gestos¢ otaczajgcych elektrondw), ze jego przesuniecie

chemiczne jest niewielkie. Dzigki szerokiemu zakresowi przesunieé moina wyr6zni¢ wplyw
elementow struktury faricucha weglowego i podstawnikow. Wptywy te sg w duzym stopniu
addytywne i pozwalajg na obliczenie ( z doktadnoscig paru ppm) przesuniecia chemicznego.
Szczegolnie sprawdza sie to w przypadku weglowodoréw alifatycznych. Wptyw podstawnika
(rozgatezienie tez jest podstawnikiem) przenosi sie wzdtuz faricucha i bywa zauwazalne na odlegtosci
nawet 5 wigzan. Charakterystyczny jest efekt y (podstawnik w tym potozeniu powoduje
przestanianie, nie odstanianie)

Zmniejszenie gestosci elektronowej wokot atomu powoduje znaczne odstanianie (do 400 ppm w
karbokationach i karbonylkach).

Jezeli na drodze oddziatywania podstawnika znajdg sie wigzania wielokrotne, nakiadaja sie efekty
mezomerii i delokalizacji elektrondw p, co komplikuje obliczenia.

Zakres przesuniec sp® -20 do 100 ppm
sp® 120 do 240 ppm
sp 70do 130 ppm

Zanim spektroskopia *C NMR stata sig rutynowym narzedziem analitycznym, nalezato pokona¢ wiele
przeszkod:

i) Naturalna zawarto$¢ izotopu “°C w probce jest bardzo niska (1,1%), wiec trzeba wiekszej ilosci
materiatu do analizy.



ii) Rezonans jadra nuklidu BC jest ponad piec¢dziesiat razy mniej czuty, co pomnaza trudnosci.
i) Przytagczone do atomu 3¢ atomu wodoru rozszczepiaja sygnat ze staty sprzezenia 130 do 270 Hz,

co komplikuje widmo.
Skomplikowane zwiazki o bardzo ubogim widmie "H NMR
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Te izomery sa bardzo trudne do rozréznienia za pomoca 'H NMR
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Typowe zakresy czgstotliwosci w zaleznosci od hybrydyzacji i otoczenia atomu C
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Z uwagi na duze rozproszenie sygnatéw, proste reguty addytywnosci pozwalaja na obliczenie
czestotliwoéci sygnatu z wystarczajaca dokfadnoscia, dotyczy to zwiaszcza uktadow nasyconych i

podstawionych benzendw.

4
§(Ck) = Bs + z DmAsm + ysNk3 + AsNk4
M=2



B2 +15,34 B3 +23,46 B4 +27,77

A22 +9,75 A32 +6,60 A42 +2,26
A23 +16,20 A33 +11,14 A43 +3,96
A24 +21,43 A34 +14,70 Ad4 +7,35
vy2 -2,69 y3 -2,07 v4 +0,68
A2 +0,25

B, A, v, & - wspdiczynniki addytywnosci dla atomow w poz a, B, y i & wzgledem atomu C,
S —liczba atomow bezposr. zwigzanych z C,

D, — liczba atomow o rzedowosci m = 2,3,4, zwigzanych z C,
Ni3, Nyq liczba atoméw wegla oddalonych od C, 0 3 i 4 wigzania.

Eksp. Oblicz.

F A 4638 4591

B 3658  35.17

C 3376 364l

Ha 4 He D 2341 2347

F Bl +6,80 " D' 2233 2347
Al3 +17,.83 HC/ s\g/ B \é‘H/ D\CH E 2093 2071
3xyl -8,97 3 G, 3 F 1568 1713
IxA1 +1,47 G G 1442 1436
suma  +17,13 H 12.58 11,85
Hch.\H’ H’ 12,40 | 1,85

CH,

Alkeny

Wptyw wigzania podwojnego sigga dwoch atomdéw, potem przesuniecia chemiczne sg analogiczne jak
w alkanach.

Alkiny



Réznica miedzy atomami potaczonymi wigzaniem potréjnym jest albo niewielka (1 -3 ppm) albo siega
15 ppm zaleznie od tego czy jest to alkin wewngtrzny, czy terminalny (atom =C-H jest bardziej
przestoniety).

Heteroatomy odstaniajg zgodnie z elektroujemnoscig (tlen bardziej niz azot, chlor bardziej niz brom
itd.). Wptyw do trzech wigzan.

Zwiazki karbonylowe

Karbonylowy atom wegla charakteryzuje sig bardzo znacznym przesunieciem (do 220 ppm), ktorego
wielkosé zalezy od podstawnikdw przy atomie C=0.

Zwigzki aromatyczne

Przesuniecie chemiczne atomu ipso (zwigzanego z podstawnikiem) zalezy od

elektroujemnosci podstawnika (ocenianej jako suma wptywu indukcyjnego

i mezomerycznego)

Wptyw podstawnika na przesunigcie atomoéw o-, m-, p- mozna oszacowac na postawie

wptywu na gestosc elektronowg pierscienia (wplyw skierowujacy). Zwraca uwage nikty

wplyw na potozenie sygnaiu m-.

Do pewnego stopnia mozna wptyw podstawnikéw traktowac addytywnie (zwigzki
wielopodstawione), ale nalezy to czyni¢ ostroznie — trudno oceni¢ wpltywy steryczne,
zwlaszcza przy podstawieniu orto.

Sprzezenie protonu z sgsiadujgcym atomem wegla (izotopem ) zwykle jest wygaszane przez
odsprzeganie (rutynowe widma *C NMR), jednak jego istnienie umotzliwia stosowanie wielu technik
dwuwymiarowych (HETCOR, TOCSY, rejestracja poprzez sondy odwrotne), ktére sg kluczowe w
procesie interpretacji widm i rozwigzywania struktur.

Ustalenie czy i ile atoméw wodoru zwigzanych jest z danym atomem wegla niezwykle pomaga w
ustalaniu szkieletu weglowego czgsteczki. Poniewaz rutynowo dokonuje sig odprzegania protonow,
nie mozna wnioskowaé na podstawie sprzezen. State sprzezenia sg bardzo duze i gdyby sprzezenia
pozostawi¢, widmo bytoby praktycznie nieczytelne (multiplety naktadatyby sie. Jezeli jednak
delikatnie ,zepsuje sie” impuls odsprzegajacy, pojawia sie multiplety o szczatkowych statych
sprzeienia (kilka Hz, dublet dla CH, tryplet dla CH,, kwartet dla CH,). Jest to strasza technika, obecnie
rzadko stosowana. Prostszym w uzyciu rozwigzaniem jest widmo APT (Attached Proton Test ) lub
DEPT (Distortionless Enchancement by Polarization Transfer). W obu tych technikach sygnaty
atoméw wegla pojawiajg sie jako dodatnie (dla CH i CHs) lub ujemne (dla CH, w DEPT i APT oraz v w
APT, w DEPT CV nie daje sygnatu). Przez poréwnanie widma APT lub DEPT z standardowym, tatwo
mozna atomom wegla przypisa¢ rzedowosc.
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Przyktad widma DEPT i poréwnanie z widmem standardowym (najnizsze widmo). Liczby przy
akronimie DEPT oznaczaja kat odchylenia magnetyzacji (DEPT- 45: widac tylko zmiany intensywnosci,
interpretacja jest trudna, DEPT-90: widoczne tylko atomy CH, DEPT-135: CH i CH; dodatnie, CH,
ujemne). W typowych przypadkach wystarczajace jest widmo DEPT 135, kt6re najpetniej roznicuje
atomy pod wzgledem rzedowosci.






