
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5

ΑΡΧΕΣ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑΣ 13C
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5.1 Αρχές Φασµατοσκοπίας άνθρακα-13 (13C)

H ταυτοποίηση ενός µορίου είναι πολλές φορές αδύνατη µε τη χρήση

µονοδιάστατου φάσµατος 1Η NMR. Ένα µονοδιά-στατο φάσµα 13C

µπορεί να βοηθήσει το πρόβληµα ταυτοποίησης. Το πείραµα 13C µε

χρήση ενός παλµού  ακολουθεί την ίδια λογική µε αυτή του πρωτονίου. 

Η φασµατοσκοπία του πυρήνα 13C παρουσιάζει κάποια µειονεκτή-

µατα και πλεονεκτήµατα έναντι αυτής του πρωτονίου.

Μειονεκτήµατα είναι ότι: 

(α) οι πυρήνες  13C απαντούν στη φύση σε ποσοστό 1,1% σε σχέση

µε τους πυρήνες  12C, 

(β) η δε ευαισθησία τους είναι σηµαντικά µειωµένη σε σχέση µε την

ευαισθησία, που παρουσιάζουν οι πυρήνες του πρωτονίου (1/5700). 

Παρ' όλα αυτά η τελειοποίηση των τεχνικών µετασχηµατισµού κατά

Fourier, η οποία επιτρέπει ταυτόχρονη ακτινοβόληση όλων των πυρή-

νων 13C ενός µορίου, έχει οδηγήσει σε µία ευρύτατη διάδοση και χρήση

της φασµατοσκοπίας 13C µετά από το 1970. Η φασµατοσκοπία πρωτο-

νίου είναι ποσοτική και µε ολοκλήρωση των κορυφών εύκολα µπορεί να

ληφθεί ο αριθµός των ατόµων των πρωτονίων, που περιέχονται σε ένα

µόριο. Αυτό δεν συµβαίνει µε τα άτοµα του άνθρακα, που έχουν µε-

γάλους χρόνους εφησυχασµού όπως θα δούµε σε επόµενο κεφάλαιο,

και  ένα πείραµα ποσοτικό θα απαιτούσε αρκετό χρονικό διάστηµα, για

να διεξαχθεί.

Η δυνατότητα της πλήρους ετεροπυρηνικής αποσύζευξης αποτέ-

λεσε ένα µεγάλο βήµα στη διάδοση της φασµατοσκοπίας 13C. Αυτό

οφείλεται στο ότι τα συζευγµένα φάσµατα 13C (δηλαδή φάσµατα στα

οποία παρατηρείται σύζευξη πυρήνων 13C και πρωτονίων) παρου-

σιάζουν µία πολύπλοκη εικόνα µε επικάλυψη διαφόρων πολλαπλών κο-

ρυφών, που καθιστούν δύσκολη και πολλές φορές αδύνατη την ερµη-

νεία ενός τέτοιου φάσµατος. Τούτο, οφείλεται για παράδειγµα στις µε-

γάλες τιµές σταθεράς σύζευξης J (. 110-320 Hz) µεταξύ των πυρήνων
13C και πρωτονίου της οµάδας 13C-1H. Η δυνατότητα πλήρους αποσύ-

ζευξης των πυρήνων 13C και 1H µε κατάλληλες τεχνικές, επιτρέπει την

εξάλειψη από το φάσµα κορυφών, που οφείλονται σε τέτοιες συζεύξεις,

µε αποτέλεσµα να λαµβάνεται φάσµα πολύ απλούστερης µορφής. 
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ΑΡΧΕΣ NMR148

Ένα παράδειγµα φάσµατος άνθρακα-13, αποσυζευγµένου και µη,

του µορίου n-βουτυλικού βινυλαιθέρα  φαίνεται στο σχήµα που ακολου-

θεί. Η απλότητα του αποσυζευγµένου φάσµατος είναι αισθητή. Οι κο-

ρυφές του συζευγµένου φάσµατος που αντιστοιχούν στους διάφορους

άνθρακες, επικαλύπτονται και αυτό καθιστά την ταυτοποίηση τους εξαι-

ρετικά δύσκολη. 

Συνοψίζοντας, το τελικό, δηλαδή, αποτέλεσµα µετά την εφαρµογή

της τεχνικής της πλήρους ετεροπυρηνικής αποσύζευξης, εφόσον δεν

υπάρχουν άλλοι πυρήνες µε δυνατότητα σύζευξης, όπως 31P ή 19F είναι

η λήψη ενός φάσµατος µε απλές κορυφές για κάθε χηµικά µη ισοδύνα-

µο άτοµο 13C. Η χαµηλή «φυσική αφθονία» των πυρήνων 13C, έχει ως

συνέπεια την πολύ µικρή πιθανότητα συνύπαρξης δύο πυρήνων 13C.

Εποµένως, σε ένα φάσµα µιας διάστασης 13C δεν παρατηρείται σύζευ-

Σχήµα 5.1.1. Φάσµα 13C του n-βουτυλικού βινυλαιθέρα: (άνω) συ-

ζευγµένο, (κάτω) αποσυζευγµένο.  
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ξη 13C-13C. Αύξηση της αφθονίας των πυρήνων 13C ή χρήση διαφόρων

τεχνικών, οδηγεί στην παρατήρηση τους και µπορεί να γίνει εκµεταλ-

λεύσιµη στην ταυτοποίηση πολύπλοκων µορίων (π.χ. φυσικών

προϊόντων). 

Όπως και στη φασµατοσκοπία 1Η-NMR,  µπορεί να γίνει επιλεκτικά

µερική αποσύζευξη του φάσµατος. Η µερική αποσύζευξη επιτυγχά-

νεται µε τη τεχνική  αποσύζευξης εκτός συντονισµού (Off-Resonance

Σχήµα 5.1.2. (άνω) Αποσυζευγµένο φάσµα13C της παρα-αιθοξυ-

βενζαλδε@δης. (κάτω) Μερικά αποσυζευγµένο φά-

σµα 13C της παρα-αιθοξυβενζαλδε@δης µε εφαρµογή

της τεχνικής αποσύζευξης εκτός συντονισµού.
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ΑΡΧΕΣ NMR150

Decoupling). Στην περίπτωση αυτή, η συχνότητα πρωτονίου αποσύζευ-

ξης είναι µεταξύ 1000 -2000 Ηz σε αρνητική κλίµακα ppm ως προς το

TMS.  Ένα παράδειγµα µερικής αποσύζευξης φαίνεται στο Σχ. 5.1.2.

Τα πλεονεκτήµατα της φασµατοσκοπίας 13C  είναι: 

α) Το µεγαλύτερο εύρος συντονισµού των διαφόρων ανθράκων που

απαρτίζουν ένα µόριο. Έτσι, η περιοχή συντονισµού του άνθρακα κατα-

νέµεται σε ένα εύρος συχνοτήτων 200 ppm, ενώ του υδρογόνου µόνο

σε 10 ppm. Αυτό κάνει τον άνθρακα πιο πρόσφορο στην ταυτοποίηση

γιατί υπάρχει λιγότερη επικάλυψη στις κορυφές του λαµβανόµενου φά-

σµατος συντονισµού. 

β)  Η αποφυγή σύζευξης µεταξύ των ανθράκων πράγµα που δεν επι-

τυγχάνεται στο φάσµα πρωτονίου.

Παρ' όλα τα αναφερθέντα πλεονεκτήµατα εντούτοις η χρήση πειρα-

µάτων φασµατοσκοπίας 13C µε χρήση πολλαπλών παλµών καθίσταται

αναγκαία σε πολύπλοκα µόρια. 

Υπάρχουν διάφορα πειράµατα µίας διάστασης 13C τα οποία έχουν

χρησιµότητα την ταυτοποίηση οργανικών ενώσεων. Θα αναφέρουµε

στο κεφάλαιο αυτό µόνο ένα είδος πειράµατος, γιατί όπως θα δούµε, η

φασµατοσκοπία δύο διαστάσεων περιόρισε τη χρήση τους. 

Παράδειγµα 5.1.1.  

Το φάσµα 13C έδειξε ότι η οργανική ένωση µε Μ.Τ. C
4
H

10
O

2
απο-

τελείται από δύο κορυφές στα 54 ppm (q) και 80 ppm (t). Μπορείτε να

ταυτοποιήσετε την ένωση µε µόνο τα δεδοµένα αυτά; 

Λύση: 

H οργανική ένωση C
4
H

10
O

2
µε µηδενικό βαθµό ακορεστότητας χα-

ρακτηρίζεται από µοριακή συµµετρία αφού στη δοµή της περιέχει τέσ-

σερις άνθρακες και το φάσµα παρουσιάζει µόνο δύο κορυφές. Οι δύο

αυτές κορυφές παρουσιάζονται σε περιοχές, όπου οι άνθρακες συνδέ-

ονται µε δεσµό µε ηλεκτραρνητικά άτοµα (στην περίπτωση µας οξυγό-

νο). Εποµένως, η ένωση είναι η 

CH
3
OCH

2
CH

2
OCH

3
.
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5.2 Η µέθοδος «ηχώ των σπιν»

Ένα αντιπροσωπευτικό πείραµα, που κάνει χρήση πολλαπλών παλ-

µών, είναι το DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization

Transfer) το οποίο επιτρέπει διάκριση και ταυτοποίηση διαφόρων ειδών

ανθράκων (πρωτοταγών, δευτεροταγών, τριτοταγών και τεταρτοταγών).

Το πείραµα αυτό χρησιµοποιεί µια ακολουθία παλµών, που βελτιώνει το

λαµβανόµενο σήµα. 

Αυτή η ακολουθία των παλµών προκαλεί ηχώ  (spin echo sequence)

και είναι η ακόλουθη:

Γραφική παράσταση του πειράµατος «ηχώ των σπιν (spin-echo)»

απεικονίζεται στο Σχ. 5.2.1.

Έστω πυρήνας 13C µε µαγνήτιση ισορροπίας Μ
ο
, που βρίσκεται σε

ένα µαγνητικό πεδίο Β
ο
. Μετά από εφαρµογή παλµού π/2, η µαγνήτιση

- τ
D2

π
-π -τ

D - ηχώ

Σχήµα  5.2.1. Η ακολουθία παλµών στο πείραµα «ηχώ των αυτοστροφορµών».
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Μο θα τεθεί στον άξονα ψ, όπως εξηγήσαµε σε προηγούµενο κεφάλαιο.

Η µαγνήτιση αυτή θα πρέπει να φθίνει κατά τη διάρκεια του χρόνου

εφησυχασµού Τ
2
, ώστε σε κάποια χρονική στιγµή να γίνεται Μχψ=0. Η

απόσβεση του ανύσµατος Μχψ σε χρόνο Τ
2

θεωρητικά, πρέπει να γί-

νεται στον άξονα ψ και η απόδοση της ενέργειας κατά την αποκατά-

σταση να µετατραπεί σε µία απορρόφηση. Περισσότερα για τους χρό-

νους εφησυχασµού αναφέρονται στο κεφάλαιο 8.

Όµως, για διάφορους λόγους (π.χ. ανοµοιογένεια του µαγνητικού

πεδίου ή ατελής επίδραση 90ο), η µαγνήτιση Μχψ φθίνει, αλλά συγ-

χρόνως ανοίγει ως βεντάλια στο επίπεδο χψ, επειδή αναλύεται σε επί

µέρους ανύσµατα. Τα ταχέα ανύσµατα έχουν µεγαλύτερη αποµά-

κρυνση από τον άξονα ψ (Σχ. 5.2.1). Εποµένως, το σήµα, που θα

παρατηρηθεί στο φάσµα του NMR, δεν είναι µία απλή απορρόφηση

όπως αναµενόταν. Αντίθετα, το σήµα του NMR  θα είναι µία ευρεία

απορρόφηση, ή πολλές µικρές απορροφήσεις διαφορετικών φάσεων

πολύ κοντά η µία στην άλλη, που θα προέρχεται από αυτά τα επί µέ-

ρους ανύσµατα. 

Για να αποφευχθεί αυτό, τα επί µέρους ανύσµατα της αρχικής µα-

γνήτισης Μχψ επανεστιάζονται µετά από µία επίδραση 180ο και µετά

από ένα χρόνο t=τ, ίδιο ακριβώς µε εκείνο που ακολούθησε την επί-

δραση του παλµού π/2 (Σχ. 5.2.1). Στην επανεστίαση το µέγεθος

απορρόφησης είναι µέγιστο στο χρόνο τ. Η όλη ακολουθία φέρει το όνο-

µα «ηχώ των σπιν», γιατί το αποτέλεσµα τους είναι παρόµοιο µε αυτό

του ηχητικού αντίλαλου. Το µεγαλύτερο πλεονέκτηµα της µεθόδου αυ-

τής είναι ότι τη στιγµή της επανεστίασης η ανοµοιογένεια του µαγνη-

τικού πεδίου δεν επηρεάζει την απορρόφηση των πυρήνων.

5.3. ∆ιάκριση ανθράκων. (CH
3
, CH

2
, CH, C)  µε το πείραµα

DEPT Ανυσµατική ερµηνεία πειράµατος DEPT

Το πείραµα DEPT στηρίζεται στη µεταφορά πόλωσης (PT= polariza-

tion transfer) ή στην αντιστροφή πληθυσµών (population inversion), ένα

φαινόµενο που θυµίζει την αλλαγή πληθυσµών στο πυρηνικό φαινό-

µενο Overhauser, όπως θα δούµε παρακάτω.

Σύστηµα CH: Ας  εξετάσουµε πρώτα τη φάση της απορρόφησης  πυ-

ρήνα 13C, συνδεδεµένου µε ένα άτοµο υδρογόνου και µε µια σταθερά
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σύζευξης J και ας δούµε, αν η απορρόφηση είναι κανονική ή αντε-

στραµµένη. Ο πυρήνας 13C  περιστρέφεται µε µία συχνότητα, που συ-

µπίπτει µε αυτή της µαγνητικής επίδρασης Β1. Το Σχ. 5.3.1α δείχνει το

άµεσο αποτέλεσµα ενός, παλµού 90o του πεδίου Β
1
. Η ένταση Β

1
έχει

συνήθως τη διεύθυνση της στον άξονα x και ωθεί τη µαγνήτιση προς τον

άξονα  ψ. Αν δεν υπήρχε πρωτόνιο συνδεδεµένο µε τον άνθρακα, τότε το

άνυσµα της µαγνήτισης θα παρέµενε στον άξονα ψ του περιστρε-

φόµενου πλαισίου. ∆εδοµένου ότι το άτοµο άνθρακα είναι συνδεδεµένο

µε ένα άτοµο υδρογόνου, το άνυσµα της µαγνήτισης σχάζεται σε δυο

ανύσµατα, καθώς το υδρογόνο έχει δυο προσανατολισµούς. Το ένα

άνυσµα περιστρέφεται µε µια συχνότητα J/2 στροφές ανά δευτε-

ρόλεπτο. Ενώ άλλο άνυσµα, αντίθετα περιστρέφεται, µε µια συχνότητα

Σχήµα  5.3.1. Κίνηση των δύο συνιστωσών µαγνήτισης Μ
1

και Μ
2

του πυρήνα 13C της

οµάδας 13CH. 

α) Θέση µαγνήτισης των πυρήνων 13C µετά από εφαρµογή παλµού 90ο. 

β) Αντίθετη κίνηση των δύο ανυσµάτων µε ταχύτητα J/2 στροφές ανά

δευτερόλεπτο. 

γ) Θέση των ανυσµάτων σε χρόνο J/2 (δηλ. στο 1/4 του χρόνου 2/J

που απαιτείται για µία πλήρη περιστροφή µετά τη µαγνητική επίδρα-

ση 90ο). 

δ) θέση σύµπτωσης των δύο ανυσµάτων στον -ψ άξονα σε χρόνο 1/J

(δηλαδή στο 1/2 του χρόνου 2/J που απαιτείται για µία πλήρη περι-

στροφή µετά τη µαγνητική επίδραση 90ο). 

α β

γ δ
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ΑΡΧΕΣ NMR154

-J/2 ανά δευτερόλεπτο. Το πρώτο άνυσµα αντιστοιχεί στους πυρήνες 1Η

µε προσανατολισµό παράλληλο προς το πεδίο Β0, ενώ το δεύτερο

άνυσµα αντιστοιχεί στους πυρήνες 1Η µε προσανατολισµό αντιπα-

ράλληλο προς το πεδίο Β0. Το Σχ. 5.3.1β δείχνει τα δυο ανύσµατα να

κινούνται στο περιστρεφόµενο πλαίσιο αποµακρυνόµενα το ένα από το

άλλο µε µια µέση ταχύτητα J/2 στροφές ανά δευτερόλεπτο. Ο χρόνος

που απαιτείται για µια περιστροφή είναι εποµένως το αντίστροφο της

ταχύτητας που αντιστοιχεί σε  δευτερόλεπτα 2/J ανά  περιστροφή.

Στο ένα  τέταρτο αυτού του χρόνου, που αντιστοιχεί:

τα δυο ανύσµατα θα έχουν  κάνει το καθένα από ένα τέταρτο µιας περι-

στροφής και εποµένως θα είναι αντίθετα το ένα προς το άλλο και

τοποθετηµένα  κατά  µήκος του άξονα Χ (Σχ. 5.3.1γ). Σε αυτό το σηµείο

και σ΄ αυτό το χρονικό διάστηµα, δεν υπάρχει άνυσµα στον άξονα ψ και

εποµένως δεν ανιχνεύεται κανένα σήµα από το δέκτη (Σχ. 5.3.1γ) .

Στο ήµισυ όµως του χρόνου που απαιτείται για µια περιστροφή, 

δηλαδή:

τα δυο ανύσµατα θα έχουν κάνει το κάθε ένα από ένα δεύτερο µιας πε-

ριστροφής και εποµένως θα συµπίπτουν έχοντας την ίδια κατεύθυνση

και ευρισκόµενα κατά µήκος του - άξονα ψ (Σχ. 5.3.1δ). Εποµένως, σε

αυτό το σηµείο και σε αυτό το χρονικό διάστηµα (1/J) συλλογής του

σήµατος  από το δέκτη, θα ανιχνεύεται µια αντεστραµµένη κορυφή, που

σηµαίνει ότι η απορρόφηση θα ευρίσκεται στο κάτω µέρος του NMR

φάσµατος (αρνητική).

Στο χρονικό διάστηµα, που απαιτείται για µια πλήρη περιστροφή

και που ισούται:

τα δυο ανύσµατα θα συµπίπτουν µεταξύ τους στον άξονα +ψ. Επο-

µένως, σε αυτό το σηµείο περιστροφής και σε αυτό το χρονικό διάστηµα

2/J ανιχνεύεται µια κανονική απορρόφηση (θετική, προς τα πάνω). 

Για το απλό σύστηµα δυο αυτοστροφορµών της οµάδας -CH, το

µέγεθος του σήµατος θα είναι µια ηµιτονοειδής συνάρτηση της γωνίας

φ, την οποία διαγράφουν τα δυο ανύσµατα, όταν εφαρµοσθούν παλµοί

π/2 και π. Αν ως αναφορά χρησιµοποιήσουµε το κανονικό αποσυζευ-

γµένο φάσµα που παράγεται µετά την εφαρµογή παλµού π/2, τότε η

ένταση του σήµατος θα είναι συνάρτηση του -cos(nt
D

J
CH

). 
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Το σηµείο (-) προκύπτει διότι η µαγνήτιση αρχίζει στον άξονα -y και

όχι στον άξονα +y, καθ΄ όσον σε χρόνο t
D
=0  έχουµε εφαρµόσει µια 3π/2

επίδραση (π/2 + π = 3π/2). Κατά συνέπεια, µπορούµε να θεωρήσουµε

ότι η µαγνήτιση Μ και κατ’ επέκταση το σήµα της απορρόφησης είναι:

- µηδέν στο χρονικό διάστηµα 1/2J (δηλαδή στο 1/4 του χρόνου

περιστροφής 2/J), 

- θετική στο διάστηµα 1/J (δηλαδή στο 1/2 του χρόνου περιστροφής

2/J) και 

- αρνητική στο διάστηµα 2/J (δηλαδή σε µια πλήρη περιστροφή

2/J).

Αυτή τη διακύµανση του προσήµου µπορούµε να την παρακολου-

θήσουµε στο Σχ. 5.3.2α, που δείχνει τα αποτελέσµατα της εφαρµογής

διαφόρων χρόνων καθυστέρησης t
D

στο µέγεθος και το πρόσηµο µα-

γνήτισης και κατ’ επέκταση της απορρόφησης. Το σήµα θα γίνεται µη-

δέν για τιµές t
D

που είναι περιττά πολλαπλάσια του 1/2J
CH

.  

Σε αυτά τα διαστήµατα, τα δυο ανύσµατα θα ευρίσκονται κατά µήκος

του άξονα x και αντίθετα το ένα προς το άλλο, σχηµατίζοντας γωνία

180ο (Σχ. 5.3.1γ,5.3.2α).

α

β
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Σύστηµα CH
2
: Ας εξετάσουµε τώρα την περίπτωση ενός πυρήνα 13C

συνδεδεµένου µε δύο άτοµα υδρογόνου. Η κίνηση των ανυσµάτων της

µαγνήτισης Μ πυρήνα 13C  της οµάδας CH
2

µπορεί να µελετηθεί µε πα-

ρόµοιο τρόπο. Η σύζευξη άνθρακα-πρωτονίων στην περίπτωση αυτή,

οδηγεί σε τρία ανύσµατα (Μ
1
, Μ

2
, Μ

3
). Το ένα, άνυσµα (Μ

2
) βρίσκεται

στον +Ψ άξονα του περιστρεφόµενου πλαισίου, επειδή διατηρεί τη συ-

χνότητα της απορρόφησης, ενώ τα άλλα δυο  (Μ
1
, Μ

3
) που έχουν µέ-

γεθος το µισό του πρώτου, θα περιστρέφονται αποµακρυνόµενα από το

πρώτο άνυσµα µε ταχύτητες J  και  -J (Σχ. 2.3.3β). Ο χρόνος, που απαι-

τείται για µια περιστροφή, θα είναι 1/J δευτερόλεπτα.

Στο ένα τέταρτο του χρόνου 

που απαιτείται για µια πλήρη περιστροφή, τα δυο κινούµενα ανύσµατα

Μ
1
, Μ

3
θα αντιτίθενται µεταξύ τους και το ένα θα εξουδετερώνει το άλλο

αφήνοντας µόνο το άνυσµα Μ
2
, στον άξονα +ψ, ώστε το µέγεθος του

σήµατος να είναι θετικό (Σχ. 5.3.3β) . 

Στο ένα δεύτερο του χρονικού διαστήµατος, που απαιτείται για µια

πλήρη περιστροφή, δηλαδή σε 1/2 (1/J ) = 1/2J, τα δυο ανύσµατα  (Μ
1
,

Μ
3
) θα έχουν κάνει το κάθε ένα από ένα δεύτερο µιας περιστροφής και

εποµένως θα συµπίπτουν µεταξύ τους στον  άξονα -ψ. Σ΄ αυτή τη θέση

θα εξουδετερώνουν το άνυσµα Μ
2

ώστε το µέγεθος του σήµατος να

µηδενίζεται (Σχ. 5.3.3γ).

ΑΡΧΕΣ NMR156

Σχήµα  5.3.2. Αποτελέσµατα της παλµικής ακολουθίας «ηχώ των

σπιν» σε πυρήνες 13C µε αποσύζευξη γειτονικών πυρή-

νων πρωτονίων µετά την επίδραση παλµού π. Φάσεις 

και εντάσεις απορροφήσεων (α) CHCl
3
, (β) CH

2
Cl

2
και

(γ) CH
3
OH.

γ
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Στο χρονικό διάστηµα 1/J, που απαιτείται για µια πλήρη περιστροφή,

τα δυο ανύσµατα  Μ
1
, Μ

2
θα έχουν κάνει το καθένα από µια περιστροφή

και εποµένως  θα συµπίπτουν µεταξύ τους, καθώς και µε το τρίτο ακί-

νητο  άνυσµα Μ
2

στον άξονα +ψ  (Σχ. 5.3.3δ). Εποµένως, σ΄ αυτό  το

σηµείο και σ΄ αυτό το χρονικό διάστηµα (1/J )  συλλογής του σήµατος

από τον αποδέκτη, θα ανιχνεύεται µια κανονική κορυφή, δηλαδή η

απορρόφηση θα είναι θετική.

Για  το σύστηµα τριών σπιν της οµάδας CH
2

το µέγεθος  της µαγνή-τισης

και κατ’ επέκταση της απορρόφησης είναι συνάρτηση του -[1-sin(πt
D

J
CH

)].

To αρνητικό πρόσηµο προκύπτει διότι η µαγνήτιση αρχίζει στον

Σχήµα  5.3.3. Κίνηση των τριών ανυσµάτων Μ
1
, Μ

2
, Μ

3
της µαγνήτισης Μ του πυ-

ρήνα άνθρακα-13 της οµάδας 13CH
2

στο περιστρεφόµενο πλαίσιο 

αναφοράς 

α) Θέση µαγνήτισης των πυρήνων 13C της οµάδας 13CΗ
2

µετά από 

µία µαγνητική επίδραση παλµού 90ο. 

β) Αντίθετη κίνηση από τα δύο ανύσµατα (M
1
, M

3
) που κινούνται µε

ταχύτητα J στροφές ανά δευτερόλεπτο. 

γ) Τα δύο ανύσµατα ευθυγραµµίζονται σε χρόνο 1/2J -δηλαδή, στο

1/2 του χρόνου 1/J που απαιτείται για µία πλήρη περιστροφή- µετά

από µαγνητική επίδραση 90ο. 

δ) Τα τρία ανύσµατα ευθυγραµµίζονται στον άξονα +Ψ σε χρόνο 1/J.

α β

γ δ
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άξονα -ψ και όχι στον άξονα +ψ, δεδοµένου ότι σε χρόνο t
D

= 0 έχουµε

εφαρµόσει µια 3π/2 επίδραση (π/2 + π = 3π/2).  Εποµένως, µπορούµε

να θεωρήσουµε ότι η µαγνήτιση Μ και κατ’ επέκταση το σήµα της απορ-

ρόφησης είναι αρνητικό σε χρόνο  t
D

=  1/4J, µηδέν σε χρόνο  t
D

= 1/2J

και πάλι αρνητικό σε χρόνο t
D

= 1/J. Σε κάθε χρονική στιγµή t
D

το σήµα

του άνθρακα της οµάδας CH
2

θα είναι αρνητικό, εκτός των χρονικών

στιγµών 1/2/J και ακεραίων πολλαπλασίων, όπου µηδενίζεται.

Στον παρακάτω πίνακα φαίνεται συνοπτικά η φάση του σήµατος της

µαγνήτισης Μ για τις οµάδες  CΗ  και CH
2

στις χρονικές στιγµές:

Αν κάνουµε µια ανάλογη ανάλυση των ανυσµάτων της µεθυλοµάδας

CH
3

και του τεταρτοταγούς ατόµου  άνθρακα  C, θα προκύψει ότι σε χρό-

νο 1/J η CH
3

οµάδα, όπως και η  CH οµάδα, θα δώσει θετική απορρόφη-

ση για τον άνθρακα, ενώ ο τεταρτοταγής άνθρακας C  όπως και η  CH
2

οµάδα θα δώσει αρνητική απορρόφηση για τον άνθρακα. Με σωστή επι-

λογή του χρόνου t, που µεσολαβεί µεταξύ των 90ο και 180ο παλµών,

είναι δυνατόν να διαχωρίσουµε τις απορροφήσεις των ατόµων άνθρακα

µε ένα, δυο, τρία ή κανένα άτοµα υδρογόνου. Εάν  γνωρίζουµε κατά

προσέγγιση τη σταθερά σύζευξης   J, τότε ένα χρονικό διάστηµα  t = 1/J

θα είναι ικανό, για να ξεχωρίσει πυρήνες άνθρακα µε άρτιο  (n = 0,2) ή

περιττό (n = 1,3) αριθµό ατόµων υδρογόνου. Η διάκριση θα γίνει από

τη διαφορετική φάση, των απορροφήσεών τους. Άλλες τιµές t θα ξεχω-

ρίσουν τεταρτοταγή από δευτεροταγή και πρωτοταγή από τριτοταγή ά-

τοµα άνθρακα. 

1

4J
,  

1

2J
, 

1

J
, 

2

J
 

CH                                              CH
2

χρόνος (s) φάση χρόνος (s) φάση

1/4(2/J) = 1/2J 0 1/4(1/J) = 1/4J -ψ

1/2(2/J) = 1/J ψ 1/2(1/J) = 1/2J 0

1/(2/J)    = 2/J -ψ 1(1/J)     = 1/J ψ

Πίνακας 5.3.1. ∆ιαδροµή ανυσµάτων µαγνήτισης πυρήνων 13C στο περιστρεφό-

µενο πλαίσιο αναφοράς.
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Συµπερασµατικά, η διάκριση των απορροφήσεων C, CH, CH
2
, CH

3

οφείλεται στο γεγονός ότι οι αντίστοιχες συνιστώσες της µαγνήτισης Μ

κινούνται µε διαφορετικές ταχύτητες στο περιστρεφόµενο πλαίσιο.

Εποµένως, µε κατάλληλη επιλογή του χρόνου t, στον οποίο θα τεθεί σε

λειτουργία ο δέκτης, τα ανύσµατα των πιο πάνω οµάδων θα ευρίσκο-

νται σε διαφορετικούς άξονες στο περιστρεφόµενο πλαίσιο, έτσι ώστε

να διακρίνονται από τα ανιχνευόµενα τους σήµατα.

Στο Σχ. 5.3.4 απεικονίζεται το πλήρες αποσυζευγµένο φάσµα 13C

της λινοµίδης, όπου δείχνονται όλα τα είδη ανθράκων και δύο ακόµη

φάσµατα από τα  οποία ξεχωρίζονται τα -CH και -CH
3
. Η δοµή της λινο-

µίδης δεν περιέχει -CH
2

και έτσι δεν χρειάστηκε επιπρόσθετο πείραµα,

για να διακριθούν. Τα τεταρτοταγή άτοµα άνθρακα προκύπτουν, εάν

αφαιρεθούν από το ολικό φάσµα (κάτω) 13C όλα τα υπόλοιπα είδη αν-

θράκων.

Ας δούµε µια πρακτική εφαρµογή του πειράµατος DEPT. 

Σχήµα  5.3.4. Φάσµα DEPT της λινοµίδης. Το άνω φάσµα περιέχει -CH και -CH
3

άνθρακες, ενώ το µεσαίο φάσµα περιέχει µόνο -CH άνθρακες.

'Ετσι, διακρίνονται τα  -CH
3

πρωτόνια. Το κάτω φάσµα περιέχει

και τεταρτοταγή άτοµα άνθρακα. Αυτά µπορούν να ταυτοποιη-

θούν µε αφαίρεση των δύο άνω φασµάτων από το κάτω  (ολικό)

φάσµα. 
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Παράδειγµα 5.3.1. 

Ποια από τις παρακάτω ενώσεις αντιστοιχεί µε τα δεδοµένα του πειρά-

µατος DEPT;

Στις ασκήσεις, οι οποίες αναφέρονται στο πείραµα DEPT, πρέπει να

χρησιµοποιείται το συνοπτικό σχεδιάγραµµα (Σχ. 5.3.5), όπου στον

άξονα του Ψ παριστάνεται η ένταση των κορυφών σε ένα πείραµα

DEPT και στον άξονα του Χ η εφαρµοζόµενη γωνία θ
y
. Έτσι, στη γωνία

α) β) γ) δ)

α

β

γ
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135ο οι µεθυλοµάδες µίας ένωσης εµφανίζουν θετική ένταση, ενώ οι µε-

θυλενοµάδες αρνητική ένταση. Αυτό παριστάνει και η αναγραφόµενη

γωνία άνω δεξιά των φασµάτων. Στο άνω φάσµα, εφαρµογή 90ο παρά-

γει έξι θετικές κορυφές. Από τον πίνακα φαίνεται ότι στις 90ο θα εµφανι-

στούν µόνο τα -CH. Εποµένως, στο φάσµα των 90ο παρατηρούνται έξι

διαφορετικά -CH. Από τις τέσσερις οργανικές ενώσεις µόνο η Α έχει έξι

διαφορετικά είδη -CH. Η Β έχει πέντε διαφορετικά είδη -CH, η Γ επτά δια-

φορετικά είδη -CH και η ∆ επτά -CH. Εποµένως, το φάσµα 90ο είναι ικανό

για τη διάκρισή τους. Συµπερασµατικά, η ένωση η οποία αποδίδεται στα

παρατηρού-µενα φάσµατα DEPT είναι η Α. 

Σχήµα 5.3.5. (Άνω) Φάσµατα DEPT άγνωστης ουσίας. (Κάτω) Συνοπτικό σχε-

διάγραµµα έντασης κορυφών σε πείραµα DEPT σε συνάρτηση µε την εφαρµο-

ζόµενη γωνία θ
y
.
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ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ - ΑΣΚΗΣΕΙΣ 

Ερωτήσεις

1. Συγκρίνετε τα µειονεκτήµατα και πλεονεκτήµατα των φασµατο-

σκοπιών 1Η και 13C.

2. Τι σηµαίνει το ακρωνύµιο DEPT; 

3. Ποια είναι η χρησιµότητα  των πειραµάτων DEPT και ηχώ-σπιν;

4. Συγκρίνετε το πείραµα όπου χρησιµοποιείται ένας παλµός µε το

πείραµα της ηχώς σπιν.

5. Γιατί χρησιµοποιείται η ετεροπυρηνική αποσύζευξη στη λήψη φα-

σµάτων οργανικών ενώσεων µε πολύπλοκη χηµική δοµή;

6. Σε ποιο άλλο πείραµα, εκτός από το DEPT χρησιµοποιείται παλµι-

κή ακολουθία, στην οποία συµβαίνει ανταλλαγή πληθυσµών;

Ερωτήσεις Πολλαπλής Επιλογής

1. Τα συζευγµένα φάσµατα 13C παρουσιάζουν µια πολύπλοκη εικόνα

µε επικάλυψη διαφόρων πολλαπλών κορυφών, που καθιστούν δύσκο-

λη και πολλές φορές αδύνατη την ερµηνεία ενός τέτοιου φάσµατος. Αυ-

τό οφείλεται

α) µόνο στις µεγάλες σταθερές σύζευξης 13C-1H 

β) µόνο στις µεγάλες σταθερές σύζευξης 13C-13C 

γ) στις µεγάλες σταθερές σύζευξης 13C-1H και 13C-13C

δ) σε καµµία από τις παραπάνω  

2. Η περιοχή συντονισµού των διαφόρων 13C, που απαρτίζουν ένα

µόριο, κατανέµεται σε ένα εύρος συχνοτήτων:

α) 100 ppm β) 200 ppm γ) 10 ppm δ) 20 ppm

3. Σε ένα πείραµα DEPT όταν εφαρµοστεί ραδιοπαλµός 90ο

α) µόνο οι κορυφές, που αντιστοιχούν σε CH
3
, είναι θετικές

β) µόνο οι κορυφές, που αντιστοιχούν σε CH
2
, έχουν θετική απορρό-

φηση

γ) µόνο οι κορυφές, που αντιστοιχούν σε CH, έχουν θετική απορρό-

φηση

δ) οι κορυφές που αντιστοιχούν σε CH, CH
2

και CH
3

έχουν θετική

απορρόφηση

ΑΡΧΕΣ NMR162
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4. Με το πείραµα «ηχώ σπιν»  

α) δεν χρησιµοποιείται ακολουθία παλµών 

β) χρησιµοποιείται ακολουθία παλµών, για να καταστεί πιο πολύπλο-

κο και πιο ευαίσθητο

γ) χρησιµοποιείται ακολουθία παλµών, που βελτιώνει το λαµβανό-

µενο σήµα

δ) όλα τα παραπάνω είναι ορθά

5. Το πείραµα «spin-echo» στοχεύει:

α) να άρει µόνο τον παράγοντα ανοµοιογένεια του µαγνητικού πε-

δίου

β) να άρει τους παράγοντες ανοµοιογένεια του µαγνητικού πεδίου

και την ατελή επίδραση του παλµού 90ο

γ) κανένα από τα παραπάνω

δ) να υποχρεώσει τη µαγνήτιση Μχy να φθίνει, αλλά συγχρόνως να

ανοίγει σαν βεντάλια. 

Ασκήσεις αντιστοίχησης

Να αντιστοιχήσετε για ένα πείραµα DEPT

τα δεδοµένα της αριστερής στήλης µε αυτά

της δεξιάς.

Ερωτήσεις σωστού (Σ) ή λάθους (Λ)

1. Στο πείραµα DEPT για το -CH σε χρόνο J/2 η φάση είναι µηδέν.

2. Στο πείραµα DEPT που εκτελέστηκε για τη λινοµίδη, δεν χρειά-

στηκε να διακριθούν τα CH
2
, γιατί δεν υπάρχουν στο µόριο της.

3. Η φασµατοσκοπία 13C είναι χρήσιµη για την ταυτοποίηση οργα-

νικών ενώσεων.

4. Το πείραµα ενός παλµού 13C µοιάζει µε αυτό του πειράµατος ενός

παλµού πρωτονίου.

90ο CH

135ο CH
3
, CH

45ο CH
3
, CH

2
, CH
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Ασκήσεις

1. Το φάσµα 13C έδειξε ότι η ορ-

γανική ένωση µε Μ.Τ. C
8
H

8
O απο-

τελείται από έξι κορυφές που πα-

ρουσιάζουν χηµικές µετατοπίσεις

και η πολλαπλότητά τους δίνεται στο

διπλανό πίνακα.

Μπορείτε να ταυτοποιήσετε την

ένωση µε µόνο τα δεδοµένα αυτά; 

2. Το φάσµα 13C έδειξε ότι η ορ-

γανική ένωση µε Μ.Τ. C
6
H

10
O απο-

τελείται από έξι κορυφές που πα-

ρουσιάζουν χηµικές µετατοπίσεις

και την πολλαπλότητά τους που δί-

νεται στο διπλανό πίνακα. 

Μπορείτε να ταυτοποιήσετε την

ένωση µε µόνο τα δεδοµένα αυτά;

Ποια πολλαπλότητα θα έχουν οι κο-

ρυφές στο φάσµα 1Η NMR; 

3. Μια αρωµατική ένωση του

τύπου C
9
H

12
, στην οποία δεν εφαρµόσθηκε αποσύζευξη των πρω-

τονίων στη λήψη φάσµατος 13C, αποτελείτο από τρεις κορυφές, που συ-

ντονίζονταν στα 21,2 ppm (q), 127,2 (d) και 137,5 ppm (s). Μπορείτε να

δώσετε µια πιθανή δοµή για την έ-

νωση; 

4. Μια καρβονυλική ένωση µε

Μ.Τ. C
6
H

8
Ο έδωσε τις εξής κορυφές

σε ένα αποσυζευγµένο φάσµα 13C.

Ποιος είναι ο Σ.Τ της ενώσεως; 

5. Κάποιος συνθετικός χηµικός

θέλει να εκτελέσει πείραµα DEPT,

για να διακρίνει τις παρακάτω τρεις

οργανικές ενώσεις. Να αποφανθεί-

Χηµική 

Μετατόπιση (ppm)
Πολλαπλότητα

27,0 q

128,4 d

128,6 d

132,9 d

137,4 s

196,5 s

Χηµική 

Μετατόπιση (ppm)
Πολλαπλότητα

16,7 q

24,9 q

49,4 t

123,9 d

130,6 d

207,1 s

Χηµική 

Μετατόπιση (ppm)
Πολλαπλότητα

18,7 q

130,2 d

130,4 d

141,6 d

152,3 d

193,0 d
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τε, εάν επέλεξε το κατάλληλο πείραµα και να αιτιολογήσετε την απά-

ντηση σας.

6. Να αποφανθείτε εάν έχει σηµασία να εκτελεσθεί πείραµα DEPT

για να ταυτοποιηθούν οι ενώσεις:

α) βενζόλιο β) αδαµαντάνιο 

γ) τολουόλιο δ) ασπιρίνη (ακετυλοσαλικυλικό οξύ)

7. ∆ίνεται η ένωση 2-υδρoξυ πεντανόλη. Να σχεδιάσετε ένα προσεγ-

γιστικό αποσυζευγµένο φάσµα 13C της ένωσης.

α) το φάσµα 90ο, που θα προκύψει από το πείραµα DEPT

β) το φάσµα 135ο, που θα προκύψει από το πείραµα DEPT

Ποια άλλα φασµατοσκοπικά δεδοµένα NMR πρέπει να έχετε για να

ταυτοποιήσετε την οργανική ένωση; 

8. Να γράψετε τις ισοµερείς ενώσεις της βουτανόλης και να δείξετε

πώς το πείραµα DEPT µπορεί να βοηθήσει στην ταυτοποίησή τους. 

9. Μπορείτε να δώσετε την πολλαπλότητα των κορυφών στα φά-

σµατα 1Η και 13C, καθώς και προσεγγιστικά τις χηµικές µετατοπίσεις

τους στην οργανική ένωση κυκλοεξαν-2-ένιο; 
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