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Predikce chemických posunů

-Analogie

- Výpočet



Shooleryho pravidla

• Alifatické látky

• CH2Br2: δ = 1.25 + 1.9 + 1.9 = 5.05 ppm

experiment: 4.94 ppm

Substituent δ

Alkyl 0.0

-C=C- 0.8

-C≡C- 0.9

-C6H5 1.3

-CO-R 1.3

-OH 1.7

-O-R 1.5

-O-CO-R 2.7

-NH2 1.0

-Br 1.9

-Cl 2.0

R1-CH-(R2)-R3

δ = 1.50 + R1 + R2 + R2

R1-CH2-R2

δ = 1.25 + R1 + R2



Shooleryho pravidla

• Olefiny

Kyselina skořicová (trans Ph-CHa=CHb-COOH)

δHa = 5.25 + 1.38 + 0 + 0.98 = 7.61

δHb = 5.25 + 0.80 + 0 + 0.36 = 6.41

expriment: 7.82 a 6.47 ppm.
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Rgem
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δ = 5.25 + Rgem + Rtrans + Rcis

Substituent δgem

H- 0.0

Alkyl- 0.45

-OR 1.21

-Ar 1.38

-C=C- 1.24

-OH 1.22

-Cl 1.08

δcis

0.0

-0.22

-0.60

0.36

0.02

-1.07

-0.40

δtrans

0.0

-0.28

-1.00

-0.07

-0.05

-1.21

-1.02

-COOH 0.80 0.98 0.32



Shooleryho pravidla

• Aromatické sloučeniny

δ = 7.27 + Rortho + Rmeta + Rpara

H

Rortho

Rmeta

Rpara

Substituent δortho

-H 0.0

-CH3 -0.17

-NO2 0.95

-OCH3 -0.43

-Cl 0.02

-F -0.30

δmeta

0.0

-0.09

0.17

-0.09

-0.06

-0.02

δpara

0.0

-0.18

0.33

-0.37

-0.04

-0.22

-COOH 0.80 0.14 0.20

-NH2 -0.75

-C6H5 0.18

-SCH3 -0.03

-0.24

0.00

0.00

-0.63

0.08

0.00



Shooleryho pravidla

δHa= 7.27 - 0.17 - 0.09 = 7.00 (6.97)

δHb = δHa

δHa = 7.27 + 0.95 - 0.06 = 8.16 (8.17)

δHb = 7.27 + 0.02 + 0.17 = 7.46 (7.52)

δH = 7.27 - 2 * 0.17 - 0.18 =  6.75 (6.78)

δHa = 7.27 - 0.43 + 2 * 0.17 = 7.18 (7.28)

δHb = 7.27 + 0.95 + 0.33 - 0.09 = 8.46 (8.47)

δHc = 7.27 + 2 * 0.95 - 0.09 = 9.08 (8.72)
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13C - alkany

Grant, Paul
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13C - alkeny



13C - areny



Kvantově chemické výpočty



Nukleární Overhauserův efekt

•rychlost reorientace molekul, korelační čas tc. 

• w * tc << 1 – dominantní je W2 (nejúčinnější při 
rychlosti reorientace 2w0), NOE pozitivní

• w * tc >> 1 - dominantní je W0 (nejúčinnější při 
rychlosti reorientace odpovídající rozdílu rezonančních 
frekvencí - kHz), NOE negativní

• w * tc ≈ 1  - NOE blízký nule!!



Nukleární Overhauserův efekt



Nukleární Overhauserův efekt



H960
13C NMR (DMSO, 125.70 MHz): 6.73 (CH2 of cyclopropane); 24.15 (CH of

cyclopropane); 44.20 (C-7); 46.80 (C-4); 49.32 (C-1); 55.77 (C-3); 58.99 (CH2O); 69.92

(C-2); 118.76 (C-5´); 127.90 (C-6); 139.85 (C-8´); 150.11 (C-4´); 152.20 (C-2´); 153.91

(C-5); 155.61 (C-6´).

1H NMR (DMSO, 499.84 MHz): 0.59 m, 2 H and 0.71 m, 2 H (CH2 of cyclopropane); 1.72

dp, 1 H, Jgem = 9.2, J(7a,1) = J(7a,2) = J(7a,3) = J(7a,4) = 1.6 (H-7a); 2.29 dm, 1 H, Jgem =

9.2 (H-7b); 2.72 m, 1 H (H-1); 2.93 m, 1 H (H-4); 3.04 bs, 1 H (CH of cyclopropane); 3.94

m, 1 H (H-2); 4.02 ddd, 1 H, Jgem = 14.9, J(CH2,OH) = 5.0, J(CH2,6) = 1.4 (CH2Oa); 4.09

ddd, 1 H, Jgem = 15.0, J(CH2,OH) = 5.6, J(CH2,6) = 1.7 (CH2Ob); 4.46 dd, 1 H, J(3,2) =

6.2, J(3,7a) = 1.6 (H-3); 4.87 t, 1 H, J(OH,CH2) = 5.5 (CH2OH); 5.03 d, 1 H, J(OH,2) =

4.6 (2-OH); 5.86 m, 1 H (H-6); 7.78 bs, 1 H (NH); 8.07 s, 1 H (H-8´); 8.20 bs, 1 H (H-2´).

OH

N

N

N

N

NH

OH

1

2

3

5

1´

2´


