BC.NMR-Spektroskopie

Im *C-NMR sind die Intensititen durch Relaxationen und NOE ( = Nuclear Overhauser Effekte)
wenig aussagekriftig. Die Multiplizititen sind in einem Routine - Spektrum (voll gegeniiber H
entkoppelt) auch nicht sichtbar, werden aber durch DEPT bzw. APT-Spektren heute ebenfalls schon
routinemiBig mitgeliefert. Der wichtigste Parameter ist aber die chemische Verschiebung:
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Auch im *C-NMR gibt es Inkrement-Systeme zur Abschitzung der chemischen Verschiebungen:

Zur Berechnung der C-Geriiste selbst: (alle Werte in ppm)

8 ;=-2.3 + Summe iiber alle Nachbarn der (Inkremente Ay * Anzahly ) + Sterische Korrekturenq:

Ay=+9.1 SKio : C; (betrachtetes C)| C, (hochst-substituiertes Nachbar-C)
Ap=+9.4 -CH, -CHy- -CH(-)- =C=
Ay=-2.5 primar -CH, 0 0 -1.1 -34
As=+0.3 secundir -CH,- 0 0 -2.5 -75
Ac=+02 tertisr -CH(-)- | 0 -37 -95 (-15.0)
dfrtar  =C= -15 -84 (-150) (-25.0)
Aliphatische Verbindungen:
S (RX)=8 (RH) + I+ Siu (k=a,B,y,d) fiir alle
Substituent X k=a B Y o
Olefinische C-Atome:
-C==C- 20.0 6.9 -2.1 0.4
-C=C- 44 5.6 -34 -0.6
-C6H5 22.1 93 26 0.3 x—CH = CH, 6, =12383+ 1,0, =1233+1,
-CH=0 29.9 -0.6 2.7 0.0 X—CH = GH—Y 6, = 12383+ Iyy + Iya.
-CO-R 22.5 3.0 -3.0 0.0 0 = 1283 7 Iyy +xz
-COOH 20.1 2.0 2.8 0.0 Substituent Inkremente
-COOR 26 20 28 00 " N
-CO-NR2 22.0 2.6 -3.2 -0.4 -
-CO-Cl 33.1 2.3 -3.6 0.0 —‘SH 18 6 g 0
-C= 3.1 2.4 -3.3 -0.5 s ) DY
—C.H 15.5 - 97
-OH 490 101  -62 00 — CH,—CH,—CH, 14,0 - 82
-OR 58.0 7.2 -5.8 0.0 —CH(CH3), 20.3 -11,5
-0-CO-R 54.0 6.5 -6.0 0.0 —(CH,)3—CH, 14,7 - 9.0
-O-CO-NR2 52,0 6.5 -5.5 0.7 '—g(CHé)a 253 - 1573-8
-0-PO3 545 15 -60 07 —CH=CH, 136 -
-NR2 283 113 51 00 e Y o
-N-+R3 30.7 54 -7.2 -14 _ —CH,ClI 10,2 - 80
-NO2 61.6 3.1 -4.6 -1.0 " —CH,Br 10,9 - 45
-N3 36.1 6.4 -4.3 0.0 —CH,0R 13,0 - 86
-SH 106 114 36 -04 =0, i 2
-SCH3 204 62 27 00 “oon © oo P
-F 701 78 68 00 —COOR 6.0 70
-Cl 31.0 10.0 =51 -0.5 —CN —15.1 14,2
-Br 189 110 -38 -0.7 Ton T ) -8—8 ------- s T
- = . _ - Y - K]
I 72109 15  -09 o co—n o oo
—NR, 16,0 ~29.0
—N(CHa)5 19.8 ~10.6
—NO, 223 - 0¢
—SR 19.0 -16.0
—F 24.9 -343
—Cl 2,6 - 6.1
—Br - 78 - 14
—l - 38.1 7.0
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Aromatische (Benzol)-Verbindungen:

8, =1285+ Iy, +ly + ...

X2 X3
Substituent direkte  ortho meta para
Substi-
tutions-
position
—H 0,0 0,0 0,0 0,0
—CH, 9,3 0,6 0,0 —3,1
C,Hsg 15,7 ~0,6 —-0,1 -2,8
—CH(CH,;), 20,1 -2,0 0,0 -25
—C(CH3)5 22,1 -34 -04 -3.1
—CH=CH, 7,6 -1,8 - 18 -3,5
—C=CH - 6,1 3,8 0,4 -0,2
CgHs 13,0 -1,1 0,5 -1,0
—CF, 2,6 —2,6 -0,3 -3,2
—CH,CI 9,1 0,0 0,2 -0,2
—CH,Br 9,2 0,1 0,4 -0,3
—CH,OR 13,0 -1,5 0,0 -1,0
—CH,—NR, i5,0 -1,5 -0,2 -20
—CH= 7,5 0,7 -0,5 5,4
~—CO—CH, 9,3 0,2 0,2 4,2
—COOH 2,4 1,6 —0,1 4.8
—COOR 2,0 1,0 0,0 4.5
—CO—NR, 55 -0,5 -1,0 5,0
—COClI 4,6 2,9 0,6 7.0
—C= - 16,0 3,5 0,7 4,3
—OH 26,9 —12,6 1.6 -7,
—OCH, 31,3 —-15,0 0,9 —8,1
OCgHs5 29,1 -9,5 0,3 =53
—GC—CO—R 23,0 - 6,0 1,0 —-2,0
—NH, 19,2 —-12,4 1,3 —-95
—NR, 21,0 -16,0 0,7 —-12,0
—NH—CO—CH, 11,1 -9,9 0,2 —-56
—N=N—C4Hs 24,0 —5.8 0,3 2,2
—N=C=0 57 —3,6 1,2 -28
—NO 19,6 -53 0,8 6,0
Nz A=Y A4 -3.6
—SH 2,2 0,7 0,4 — 3,1
—SCH, 10,1 -1,6 0,2 -35
—SCgHs5 6,8 0,5 2,2 -1,6
—S0O5H 15,0 —2,2 1.3 3,8
—F 351 —14,3 0,9 —44
—Cli 6,4 0,2 1,0 —-2.0
—Br —-54 3,3 2,2 -1,0
—I -04

-32,3 9,8 2,6

Kumulene:

Allen

Keten

Diazomethan

Methyiisocyanat

Methylisothiocyanat

Dicyclohexylcarbodiimid

Kohlendioxid

Schwefelkohlenstoff

HzC=C=CHz
73,5 212,6

H.C=(=0
2,5 1840
Hzc—_"&:&l
231
HyC—N=0=0
26.3 121,5
H,C—N=0=S$
29,3 128,7

558 1399

%8 350
0=0=0
123,9

s=C=s
192,3

J‘arbau j le :
d-Werte

Verbindungsklasse Re=CO~X, R=CH; R = CgHs
Ketone R—CO—CH;  206,0 185.7
Aldehyde R—CO—H 198.7 197.6
Thiocarbonséure-
S-ester R—CO—SC,H; 195,0 191.2
Carbonséaure-Salze R—CO—0O~ 181,7 175.5
Carbonsauren R—CO—OH 178,1 172,6
Carbonsédureamide R—CO—NH, 1727 168,7
Carbonséureester R—CO—OCH; 170,7 166,8
Carbonséaurechioride R—CO—ClI 170.5 168.0
Carbonséaurean-
hydride R—CO—OCOR 166,9 162.9
Verbindungsklasse X~C0=X &-Werte
Harnstoffe RoN—CO—NR, 161.2 (R = H),

165.4 (R = CH,)
Urethane RNH—CO—OR 157.8 (OR = OC,H,,

NR = NCH,)

Kohlenséureester RO—CO—OR 1565 (R = CHj,)
Chlorameisen-
saureester Cl—CO—OR 149.8 (R = C,H;)
Phosgen Cl—C0O—C! 142,1
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13C-NMR-L6sungsmittel [ppm] [Form] [Linien] [J, in HZ]
cDCl, 77.1 a 3 32
CD,OD 49.3 } ||| 7 21
CD,COCD, 29.8 il 7 20
206.3 1 <1
CeDs 128.0 1 3 24
CD,SOCD, 39.7 il 7 21
@-2.3 16.3 @ 13.0
PN P 23.3 e
@ 6.5 16.0 24.8 24.6
22.2 316 31.6
/Y\1 5 29.9 2&>< @
34. 11.5 21.9
22.7 29.4
36.8
NN 20.8 27.9 14
137 31.7
14.3 41.9 22.7 18.7
30.3
36.5
8.5 28.7 19.2
22.6 29.0 261
137 320 22.4
29.5 39.0 13.9
18-1 30.6
10.9 343 20.2
188 151 47.3
apg 34
22.7 7.7
49.0 25.6 7 27.0
23.0 29.7 a /\ =8
: 30.0
142,00 822 0 o —
142 500822 59,300 0
14.2 323  30.1






