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Dwa diastereoizomery
-188.42 ppm (1), -188.47 ppm (1)
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1F NMR (CDCl,, 376.4 MHz): 5: -188.44 (t, Jor = 4.4 Hz), -188, 47 (t, Jpr =

. (o)
’




tH
19F

1
1

19F NMR

Zawartosc | Czestotliwosc Wspoétczynnik
naturalna rezonansowa magnetogiryczny
[9%] [MHz] vy [107 rad T s1]
(Bo=2,3488 T)

99,98

26,7519
25,181




Wzorzec przesuniecia chemicznego

O(ppm) vs. CFCI3
CFCl, 0
CF.COOH -76.55
C.F. -164.9
C.H-F -113.15
CF.Cl -28.6
CH,FCN -251
CFCL,CFCI, -67.8
C.H-CF, -63.72
SiF, -163.3
(CF,),CO -84.6
p-FC,H,F -106
BF. -134
HF (aq) -204
F- (KF) aqg -125.3




Typowe zakresy przesunieé chemicznych 19F NMR

=CF,
RCFCI/Br ArF
T T— C=CF
RCFs | RCH,F
CFRCls CH,F

400 350 300 250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300
8/ppm




HC=C—F — 273

CH,—CHCI—F —123
CH,—CCI,—F — 46

H—CH,—F  —268
CH,—CH,—F —212

(e -1

(CH,),CH—F  —165
(CH,),C—F =
I — 144
CH,—CF,—H  —110 FGf gt et

H—CF,—OCH, — 88

CH,—CF,—CH; — 85
Br—CF,—Br + 7

F
O .
F‘

13C NMR
CBrCl,67,8
CBr, -27,4




Typowe zakresy przesunieé chemicznycu

C=N-F

400 350 300 250 200 150




&)F -
HzN_@F —129

H,C=CHF —114

F P H H
F%}-F =182 . _132
H,C F
F F
H,C
19F NM
o/ppm

CH,—CF,
C.H.—CF, — 64
HOOC—CF, — 79
HO—CF,  — 55




State sprzezenia spinowo-spinowego, Jg

2J
FF
geminalne
F F
F F o 1741 F
)< Br 244
F F
40-370 Hz
F H



State sprzezenia spinowo-spinowego, Jg

3J
_ VFF
wicynalne

0-60 Hz

F)=(F

100-150 Hz

CF3—CFH>

F F

Cl
Br 18.00, 18.04
F

F F

ﬁlﬁn

10
EHF,—CHF—CHF, 18
BiFs —CF,—CHF 2 4
0
%
F H
I_H -132.0 J. =346
Jy=112.7




State sprzezenia spinowo-spinowego, Jg

F F
F F
18-35 Hz Ej 19 Hz c
F F F 20
F @\ 7 Hz 3
= F 4
F F
@\ 0-15 Hz -
F Q 18 Hz CFy
F
F ﬁ\?:’: .23
F
F F
4-18 Hz e



Stale sprzgzenia spinowo-spinowego, Jy¢

3J — 3J
2 HF -~ HF
Jur FF wicynalne g < \x
/ | $=90° J =0 Hz
— — / $=180° J=50Hz

H

geminalne - Cl 2J,=48.2
. r 3, =3.7.6.2 F
)<H /I\/H
0-50 Hz
40-60 Hz - 19F NMR (CDCl;) 56 MHz
H *Jye =203 F H Fluoroacetonitryl, FH,CCN

: 2= 45 Hz

H

70-90 Hz
i e = 0.6 F
F: ;4 e, =340 )Z(H
10-50 Hz
WJL)LJLH

T T T T T T T T T r T
=227 -228 -229 -230 -231 -232 -233 -234 -235 -236 -237 -238 -239




State sprzezenia spinowo-spinowego, J, ¢

F
H F
2, = 8.9
7-12 Hz
%) = §5.R9
: 2 =022
3.5-8 Hz H
F
0-3 Hz



1°F NMR

L] LI 1 T 1 ]
1545 1550 1555 1560 1565 15T0 1575
1 {ppm)

T )

-156,0 33..=19,6; 43,,:=6,0
-126,8 2 dd 33..=19,8; 33,,.=6,2



Stale sprzezenia spinowo-spinowego, J.

tJ.p -CF,-, -CF,H 234-250 Hz
1. -CHF-, -CH,F 160-170 Hz




13C NMR (125MHz)
2-fluoroanilina w D,O

pH 7.4.
F
236.1 NH2
18.3 11.9
8.4 4.0
2.7

pik
1

O N OO h~lWN

el L
| O

=
N

5/ppm
156.018

154.129
136.608
136.513
127.462
127.430
122.738
122.671
121.240
121.218
118.158
118.012

intensywnos¢

20.575
23.905
18.818
22.446
90.796
88.099
93.711
69.685
72.450
86.468
100.874
97.334

J(CF)/Hz

236.1

11.9

4.0

8.4

2.7

18.3



13C NMR (125MHZ) F pik | &8/ppm Int.
Metanol-d4 - 1 |152.666 |1.362
>  |152.564 1.317
a J(CF)/Hz R OH 3 |150.715 |1.449
2439 2456 4 |150.613 |1.538
128 ||| 12,6 5 |150.570 | 1.348
6 |150.468 | 1.277
7  |148.605 | 1.423
8 |148.504 | 1.412
o [132.460 [3.111
10 |132.368 |2.445
11 |125.533 |4.309
\_ ) 12 |125.465 |5.506
13 |125.433 |4.523
14 |125.330 |5.474
15 |125.306 |10.195
16 |125.273 |6.039
17 |117.246 |7.600
m 18 |117.110 |10.814
1 - - gl |19 [58.479 6.905
20 |58.443 5.963

I ' | ' | ' I ' I ' |
160 140 120 100 80 60



7 N 6
HQN-“{ QI,—NHE

4N—N3

N2 }J,—I‘!H N4
1N,_N¢N NB/N7
2
it N3
N1
T T W A B T T TR U LETTR [ BB R TR AL E T
0 -50 —-100 -150 -200 -250 -300
o/ppm

Widmo N NMR (DMSO-d,) pochodnej tetrazolu.

Eur. J. Org. Chem. 2009, 3573-3578



15N NMR

Zawartos¢ | Czestotliwosc Wspoiczynnik
naturalna rezonansowa | magnetogiryczny
[%] [MHZz] vy [107 rad T s1]
(Bo=2,3488 T)

1H L g5 26 7515
= 2 1,108 24,144 6,7283
)| 1 99,63 7,224 1,9338
)| 2 Q.37 1 153 =2.712
Bardzo szerokie sygnaty
v
<*Wzbogacanie probki Ujemny efekt NOE

“*Detekcja odwrotna




Wzorzec przesunie€cia chemicznego

zwigzek IUPAC vs. NH;
CH;NO, 0.000 376.86
NH3 -381.9 0
mocznik

-302.6 73.4
w DMSO
NH,CI -352.9
formamid -267.8 b 108.2




[ [ : [ [
 Nitrozo : Nitro | |
[ Ao 1 .. [ [
I : : Diazo I Azl:io I
[ [ [ oy [
I I I Nitryle I
[ [ [ [ [
[ [ [ IAmidy I
l | I Pirydyna | |
[ [ [ I Aminy |
: : Poliheteroaromaty : :
.
: : Indol, pirol :

400 200 0 ppm -200 -400



Widma "°N NMR - charakterystyczne cechy wlatwiajace okre$lanie
struktury

Oba wystepujace w przyrodzie izotopy azotu "*N i '°N sa magnetyczne i mozna je obserwowa¢
metoda NMR ;

Jadra izotopu N, dominujace w populacji naturalnej (~99,6 %), niezerowa wartos¢ elektrycznego
momentu kwadrupolowego powodujaca drastyczne poszerzenie sygnalow;

Jadro "N ma kwantowa liczbe spinowa réwna 1. Duza szeroko$¢ linii spektralnych — szeroko$¢
potéwkowa moze dochodzi¢ do kilku kHz. Powodem tego jest szybka relaksacja kwadrupolowa,
skracajaca czas przebywania jader w poszczego6lnych stanach energetycznych.

Jadra izotopu BN - mala czulosé detekcji spowodowana niewielkg wartoscia momentu
magnetycznego, mala zawartos¢ tego izotopu w populacji naturalnej (~0,4%) oraz dlugie czasy
relaksacji (kilkadziesiat i wiecej sekund);

Jadra azotu "N maja kwantowa liczbe spinowa réwna 1/2 oraz zerowy elektryczny moment
kwadrupolowy. Szeroko$¢ sygnatu jest rzedu 1Hz, zakres przesuni¢¢ chemicznych dla zwigzkéow
organicznych praktycznie ok. 600 ppm,( dla kompleks6w z metalami ta warto$¢ moze wzrosnaé do
1400 ppm). Widma sa rejestrowane wylacznie metodami impulsowymi( INEPT, DEPT) oraz
dwuwymiarowymi np. gsHSQC, TROSY ;

Podstawowym problemem jest mata czulosé detekeji. Rejestracja widm N NMR, wymaga czesto
zastosowania odsprzegania oddzialywan spinowo-spinowych z protonami w celu polepszenia
stosunku sygnatu do szumow. Ze wzgledu na ujemna warto$¢ wspotczynnika Overhausera.



Widma ° N NMR - charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie
struktury

*Czasy relaksacji jader °N nie zwigzanych z protonami sq diugie, wynoszq kilkadziesiat i wiecej
sefund. Obserwacja innych ceniriw azolowych wymaga wydiminowania efekiéw Overhausera
(np. przez zastosowanie metody bramkowanego odsprzegania) oraz skrocenia czasow relaksacji
(poprzez dodanie reagenta relalsacyjnego, jakim jest stabo paramagnetyczny kompleks fris-
acetyloacetonian Cr{III));

'Na przesunig¢cie chemiczne atomow azotu majg wplyw:

' a) czynniki wewngirzczqsteczkowe: hybrydyzacja atomu azotu, jego stopien utlenienia, obecnosé
badi nieobecnoic¢ wolnej pary elekironowej, stopien jej delokalizacji w systemie wigzan
sprz¢zonych oraz ladunek dokalizowany na atomie azotu;

b) czynniki mig¢dzyczasteczkowych: polarnos¢ Srodowiska, oddzialywanie z centrami
paramagnetycznymi, udzial w procesach kompleksowania lub proionowania oraz udzal w
asocjacji poprzez tworzenie wigzan wodorowych,

'Nitrometan jest rekomendowany jako wzorzec (reference substance). WartoSci przesunigda sg
rowniez cylowane w odniesieniu do nasyconego wodnego roztworu chlorku amonu i azotanu
amonu: CH;NO,&-00ppm; NH,Cl& - 3525 ppm ; NH,Cl & -39 ppm.



Widma >N NMR - charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury

Hr”}—ﬂﬁ

14 MNER
15 N3
* N NMR N,
My
| | I 1 1 | | | | ' | | 1 | | | | I ] | | | | | | I
0 —50 —100 —130



Widma N NMR —

0
I‘il -2314
H

Pirol

@N +2.2

Izoksazol

7 l‘ﬁ‘! -569.0
(NJN _TE‘-.U
j —69.0

H
1,2,3-Triazol

i

-61.2
Pirydyna

fu -845
N

-BL.5
pirymidyna

g;ﬁ“ -79.8

I =1731
H
Pirazol
£—N =58.0
{3
5
Tiazol

-29.2
rS*N
=143, I}
CH3

1-Metylo-1,2,3triazol

™y
@,

AIRTIYR:
Hc®

Chlorowodorek
pirydyny

-46.1
Nh..

()
N

- 461

Pirazyna

é,—lgI} -169.0

M

I -169.0

H
Imidazol
Dh -
Izotiazol

=50.2
['I‘ -1314

"‘CH;

-56.2

2-Metylo-1,2 3-triazol

e

| .
\ -86.2

0
N-Tlenek
pirydyny

-985N"N -985
.
kNJ
-985

1,3,5-Triazyna

charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury

@_'{l -12373
o>

Oksazol

-1347 N—

¢ -1274,
N

| =127.4

H

1,24-Triazol

-98,3 =N =5.8

T
iwrN -58
| -98.3

H

Tetrazol

i
N::N +20.3

+20.3

Pirydazyna

-520
'W

N’N "|"2 ﬂ
+40.0

1,2, 4-Triazyna



-126.4

*Efekty podstawnika maja znaczny wplyw na przesuniecie
DCH3 atomu azotu, zwlaszcza jeSli w pozycjach orto i para sa
\r podstawniki silnie donorowe. Mozna zaobserwowacd
przesunig¢cie powyzej 60 ppm. Taki efekt przesunigcia
OCH sygnalu w Kkierunku wyzszego pola obserwuje si¢ w
3

4-aminopirydynie A (N1),
-105 -111 36

A B C

2 -metoksypirazynie B[N (1)] i
3-metoksy-l ,2,4-triazynie C [N (2) i N (4)].

*Wigzania wodorowe utworzone z elektronami atomu azotu prowadzi do zmiany przesunig¢cia chemicznego azotu o
okolo 20 ppm w kierunku wyzszego pola (ekranowanie).

*Kiedy wolna para elektronéw na azocie ulega protonowaniu naste¢puje przesuni¢cie chemiczne azotu o okoto 100 ppm
w kierunku wyzszego pola (ekranowanie). Taki sam efekt obserwuje si¢ gdy proton w formie tautomerycznej znajdzie
si¢ na atomie azotu.

*N-utlenianie azotu zwykle przesuwa sygnatl o niewielkg wartos¢ (10-30 ppm) w kierunku wyzszego pola (ekranowanie).
Jednakze dla pierscieni pigciocztonowych obserwuje si¢ przesuniecie sygnalu w kierunku nizszego pola.

* Kolejne podstawienie azotu do pierscienia w pozycje orto i para ‘odstania azot’, efekt jest umiarkowany w przypadku
podstawienia para ( okoto 20 ppm), a duzy w przypadku orto ( powyzej 80 ppm).

., Qo

» N —267.5 -63.5 -69.3
H

Indole Carbazole Quinoline Isoquinoline



N-15 NMR, &/ppm

Zwiagzki diazowe, np. diazometan H 5
:C:N:N +7,8 ppm
H -96,0

Sole diazoniowe, np. tetrafluoroboran diazoniowy

, 66,3
-149,8
Azydki, np. azydek fenylu ;‘_‘659
+.rl"

.

_N
-287,9 N”.136.2



| metanoll
CoH-—NH, —355.4
(H,C),CH—NH, —338.1
(CH,),C—NH, —324.3
(C,Hs5),NH —333.7
(C,H5)sN —332.0

N-15 NMR, o/ppm

S & , ~—328
H,C—N—N=N| — 1297 Benzen
- — 1718
L & —287.9
CGHS—%—ﬁzin —1362 Aceton
B — 1469
S & , —24m
H3C@502—S—NEN! —146.0
—138.3

(CHs),NH — 28838
Formamide HCO—NH, —267.6
N-Methylformamide HCO—NH—CH, —270.1

N,N-Dimethylformamide HCO-—N(CH,),

— 21 8.4

DMSO




I I . I I
| Nitrozo | Nitro I I
[ Iroo : [ [
I I : Diazo I Azl:lo I
I I [ o I
I I I Nitryle I
| | | | |
I I [ IAmidy [
| | ! Pirydyna | |
[ [ [ I Aminy |
. . Poliheteroaromaty . .
: : Indol, pirol :

400 200 0 ppm -200 -400



N-15 NMR, &/ppm

,C—CN —137.1
H—CN  —1215

SN NMR (40,5 MHz; benzen-d,)




O_ morfolina

O pirolidyna
N

| -3421 ~3498

O piperydyna

N
H

i g
pirydyna O @
c

~63.2 v

3, 2

Pirydazyna, pirymidyna, pirazyna
-46.1
. SN = N
@ (\N 8L.5 E\
N 203 () »

+20.3 —84.5 ~f5 1

T . WicaZl . Hlﬂlilﬂ"k‘ll"‘ll‘vj

Pirol, pirazol, imidazol
I\ / VY, -79.8 N -169.0
b C\:N @\)

N
| -2314 1 -1731 .
| g | -169.0

Triazol, 1-metylotriazol

N -69.0 N -29.2
(’;fu ~76.0 @;f?\t ~16.2
1 —69.0 | =143.0

H CH4

Oksazol, tiazol, izooksazol

s o




I I : I I
| Nitrozo | Nitro I I
[ TN : [ [
I I : Diazo I A2£10 I
I I [ o I
I I I Nitryle I
| | | | |
I I [ IAmidy [
| | ! Pirydyna | |
[ [ [ I Aminy |
. . Poliheteroaromaty . .
: : Indol, pirol :

400 200 0 ppm -200 -400



(£)-Azobenzen  Chloroform

N=—N +4m$
A 1
HsCg CeHs

(Z)-Azoxybenzen (E)-Azoxybenzen
HsCg CeHs

/
=R
"A

— 36
- 198

2-metylo-2-nitrozopropan, nitrozobenzen

(H;C);C—NO +578
CeHs—NO + 532




-T0.1 ppm —_

~N

N N4<: [

N~ \

I h>_h{( = -T0.4 ppm
~ % (NHZ"),

-3588ppm | P

6.1 ppm __

(Z)-Azoxybenzen

20.0 10.0 0 “10.0 =20.0 =30.0 -40.0 =50.0 <E0.0 <T0.0 -80.0

chemical shift {ppm)

15N{'H} NMR (DMSO; nitrometan)

-98,3 N—-N -5.8
;o
kN,N 5.8

] —98.3
H

Tetrazol




N-15 NMR aminokwasy

o/ppm
HN~ > COLH — HN">Cos == H,N" “co;
-347,3 ppm -345,4 ppm -354,7 ppm

-266,1 ppm

HQN/\[(N\)\OH

-355,1 ppm



Bpy N2 BaRF~ € eFy
1 FiC o
Bpy ACT o<
i r, 1 115K i M2 FaC
: " FaC
- ) —— = =
AC
P Eth_ 130K
-94 Hz
1 —1 N2
e N RN - \
H
ke
42 Hz =
Il "W
...'_-1ﬁ,-.' b Ay i et N el ey l
bbb bbb bbbl bl bbb bbbl bbb i
(1] ; A0 5l =5l =100 =120
&ppm M1.. ’ {?—

G

CFs

Phys. Chem. Chem. Phys., 2010, 12, 10373-10379




1J(N,H) |23(N,H)

Od -80 < 2

do +15
metyloamina -64,5
N,N-dimetyloamina -67,0 0,9
glicyna -74,7 £, 5

formamid -88,3 (CO) -
-90,7 (H)
J(15N_13C)

13(N,H) |23 (N,H)
N i -l

Rl 2 R
/ Hz /Hz /Hz

propyloamina -3,9

glicyna 6,2

acetamid -14 .4 -8,5

anilina -11,5 -2,7 -1,9

pirydyna 0,7 2,5 -3,9



*Efekty izotopowe wplywaja na zmiany przesuniecia chemicznego "N i "N w sposéb nieznaczny,
natomiast stale sprze¢zen spinowo-spinowych N i N réznia sie zaréwno co do znaku jak i wielko$ci.
Wartosci te mozna wyliczy¢ z ogolnej zalezno$ci wynikajacej ze stosunk6w magnetogirycznych :

J(°N,X)= -1.4027 J (*N,X) gdzie X="H, “C......

*Typowe stale sprzezenia J°N,'H) wystepuja w zakresie od - 130 do 10 Hz;
*Stale sprzezenia 2J(°N,'H) wystepuja w zakresie od 0 do 15 Hz ( wartos¢ bezwzgledna);

*Stale sprzezenia SJ(°N,'H) wystepuja w zakresie od 0 do 7 Hz ( wartos¢ bezwzgledna), silnie zalezg od
konformacji ukladu wigzan;

*Stale sprze¢zen dalekiego zasi¢gu (n > 3) sa zazwyczaj mniejsze od 1;

* Stale sprz¢zen z innymi jadrami przez jedno wigzanie maja stosunkowo duze wartosci: JPN,B0)
mieszczg si¢ w zakresie od +9 do -78 Hz,

' J°N,'P) w zakresie 0d-80 do +100 Hz (dla atoméw >'P(III) od +100 do +35 Hz, dla *'P(V) od +13 do -
58 Hz), a'J(*N,F) od +150 do +460 Hz.



nJ(15N, 'H) stale sprzezenia ( n=2,3,4 ) wybranych zwigzkow [Hz]

2) 3) 4]

H

S liquid
1 neat liqui 108 - 15 0.2
N“SH

H

2 H Chloroform
] 05 —-53 1.1
SNPSH

[

9]

nJ(5N, 13C) state sprzezenia ( n=1,2,3 ) wybranych zwigzkow [Hz]

-39 =53 105 ~0_ 35

1L 2
: 52 <05
@ 2'2 @—15.2 25 m by m -21;
0.7 #1120 39 SEN Y

9.3~

O=-—2Z



31P NMR

Zawartos¢ | Czestotliwosc¢ Wspoétczynnik
naturalna rezonansowa magnetogiryczny

[Y%] [MHz] vy [107 rad T s1]
(Bo=2,3488T)

5N 12 0. 37 10,133 =2 . F12
24 2 100,00 40,481 10,841
Czutosé 6,6% wzgledem 'H e
| oi;fkpfg o
Wzorzec przesuniecia OYO{['{PHS?}
( go : “J\/go ™o
0




31p NMR, §/ppm

-9

I
mc\wA /GP{}
/

oc co




ZWigzek wzor Zakres przes. chem.
[ppm]
Fosfina pierwszorzedowa PH.R -170< 8§ < -110
Fosfina drugorzedowa PHR, -100 < 6 < -10
Fosfina trzeciorzedowa PR, =70 =5 = /0
Sole fosfoniowe ER -20 < 38 < +40
Estry kwasu fosforowego O=P(OR); =20~ 5 =0
Fosfonian 1 E -30 < 8§ < +60
R=0O
Fosfiniany O
\:F’;IRS 0<d6<+70
R0 R’
Tlenki fosfin OPR, +10 <56 < +70




31p NMR, §/ppm

| | rzedowe |

Il rzedowe

lIl rzedowe

PH,(CH,) — 164
PH,(C,Hs) — 127
PH,(CH.) —422
PH(CH,), — 99
PH(C.:H:)5 — 5D
PR ) = G
P{CH2)a Sl -
P{C.H:) = k)
P(CeHs)3 = 5
P(CH2—CE:H5)3 + 23
P[C(CH,);l5 + 62

P(GeHs)F»
P(C,H;)Cl,
P(CeH;)Cl,

P(C,Hs).Cl
CeHsP(OCH,),
(CeHs),P(OCH;,)




600-/00 20-30 5-10

J(PH)

PH,*, PH; , PH,” === 'J(PH) =547 Hz, 189 Hz, 139 Hz

2J(PH). “J(PH)
min. dla 6=90°, maks. dla 6= 0°1i 180°

*J(PH)

Efekt ,W’



JPH = 715
Hz

K. Moedritzer, J.

JPH = 715
Hz
— A
[ T T I T T
8 6

4
& (ppm)

Inorg. Nucl. Chem., 1961, 22, 19




J(PH). J(P.C)

_ [ae-vy/nz [

H-2 38
H-3 8 . fl

N
H-4 3.5 I 01—
C-2 53 I !!I i;llli ||I
.|| I| .;I
C-3 14 (T l\l i
TH R

c-4 22 T | i
| | Il||

g T
Op + 211

Widmo 3P NMR fosfabenzenu



1J(P.C)

(PhCH,),PPh PhCH,(Ph),P Ph P Ph P Ph,P=0
1, [Hz] 20.6 16.2 125 88.4 104.4
.. [Hz] 19.8 18.9 19.6 10.9 9.8
... [Hz] 7.0 6.4 6.8 12.8 12.1
J,. [Hz] 0.6 0.2 0.3 2.9 2.8

"J(P,C) dla arylofosfin (fragment P-Ph)
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2J p p = 86.6 Hz
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