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4.1 Περιστροφή γύρω από απλό δεσµό

Παλαιότερα γινόταν δεκτό ότι µεταξύ δύο ατόµων άνθρακα, που συν-

δέονται µε απλό δεσµό, υπάρχει πλήρως ελεύθερη περιστροφή. ∆εδο-

µένα από διάφορες µετρήσεις έδειξαν ότι πράγµατι υπάρχει δυνατότητα

περιστροφής, αλλά για να είναι ελεύθερη, πρέπει να υπερπηδηθεί ένα

ορισµένο ενεργειακό φράγµα (energy barrier).

Η περιστροφή γύρω από το δεσµό C-C έχει ως αποτέλεσµα την εµ-

φάνιση διαφόρων διαµορφωµερών. Η ταχύτητα περιστροφής γύρω

από το δεσµό C-C, εξαρτάται τόσο από τη θερµοκρασία, όσο και από

την φύση του µορίου. Σε µη άκαµπτα κυκλικά συστήµατα, όπως είναι οι

ελεύθερες αλειφατικές αλυσίδες, η ταχύτητα περιστροφής σε θερµο-

κρασία δωµατίου είναι γενικά µεγάλη, έτσι ώστε η παρουσία διαµορ-

φωµερών από περιστροφή (rotational isomers) δεν µπορεί να διαπι-

στωθεί µε τη χρήση ΝΜR. Κατά τη µετάβαση όµως σε χαµηλότερες

θερµοκρασίες, η ταχύτητα περιστροφής µειώνεται σηµαντικά, έτσι ώστε

στο φάσµα ΝΜR να εµφανισθούν απορροφήσεις, που προέρχονται

από κάθε ένα από τα υπάρχοντα διαµορφωµερή. Αυτό γίνεται κατανοητό

µε το ακόλουθο παράδειγµα.

Μία ένωση του τύπου Χ
2
CΗCΗΧ

2
(Χ=Cl, Br, I,....) µπορεί να υφίσταται

κατά κύριο λόγο µε τις εξής διαβαθµισµένες µορφές:

Η ύπαρξη των διαµορφωµερών αυτών ευνοείται ενεργειακά, λόγω

µη ύπαρξης απωστικών δυνάµεων µεταξύ των ατόµων. Η απεικόνιση

κατά Newman δείχνει σαφώς ότι για κάθε ένα διαµορφωµερές δη-

µιουργείται ένα διαφορετικό µαγνητικό περιβάλλον, στο οποίο βρί-

Σχήµα 4.1.1. Τα ενεργειακά χαµηλότερα

διαµορφωµερή της ένωσης

Χ
2
CΗCΗΧ

2
. 

Newman Melvin Spencer 
(1908 - 1993)
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ΑΡΧΕΣ NMR110

σκονται τα πρωτόνια τους. Το  εστιγµένο και υπογραµµισµένο υδρογόνο

στο µεν πρώτο διαµορφωµερές βρίσκεται µεταξύ δύο ατόµων Χ, στο δε

δεύτερο µεταξύ ενός ατόµου υδρογόνου και ενός ατόµου Χ.

Υπενθυµίζουµε µε το παρακάτω σχήµα τον τρόπο µε τον οποίο γενι-

κά απεικονίζονται οι δίεδρες γωνίες:

Το 1Η φάσµα ΝΜR της αναφερόµενης ένωσης, σε θερµοκρασία δω-

µατίου, δίνει µία απλή κορυφή για τα δύο πρωτόνια. Αυτό οφείλεται στη

πολύ γρήγορη περιστροφή γύρω από τον απλό δεσµό -C-C-, έτσι ώστε

το πρωτόνιο αυτό κάθε χρονική στιγµή να βρίσκεται στο ίδιο περιβάλλον.

Αντίθετα, αν το 1Η ΝΜR φάσµα της αναφερόµενης ένωσης ληφθεί σε χα-

µηλή θερµοκρασία, τότε η ταχύτητα περιστροφής γύρω από τον απλό δε-

σµό C-C µειώνεται, γεγονός το οποίο αυξάνει τους πληθυσµούς όπως και

το χρόνο ζωής των δύο διαµορφωµερών. Εποµένως, εµφανίζονται δύο

κορυφές απορρόφησης από τις οποίες κάθε µία αντιπροσωπεύει τα

πρωτόνια των δύο ισοµερών. 

Παρόµοιο φαινόµενο µετάβασης από ένα ισοµερές σε ένα άλλο πα-

ρατηρείται στο  κυκλοεξάνιο, το οποίο µπορεί να βρίσκεται σε ισορροπία

µεταξύ των ακολούθων δύο διαµορφωµερών. Η ταχύτητα µετάβασης

από τη µία µορφή στην άλλη εξαρτάται από τη θερµοκρασία.

Σχήµα 4.1.2.Τρόπος απεικόνισης των δίεδρων γωνιών. 
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Σε θερµοκρασία δωµατίου η παραπάνω ταχύτητα µετάβασης είναι

µεγάλη και όλα τα πρωτόνια εµφανίζονται ως µία απλή κορυφή. Σε χα-

µηλές θερµοκρασίες όµως ο χρόνος ζωής κάθε διαµορφωµερούς αυ-

ξάνει, η ταχύτητα περιστροφής στον δεσµό C-C µειώνεται και έτσι τα -CΗ
2

καθίστανται µαγνητικά µη ισοδύναµα. Κατά συνέπεια προκύπτει ΝΜR

φάσµα αρκετά πολύπλοκο. Η µελέτη της ισορροπίας των δύο διαµορ-

φωµερών του κυκλοεξανίου σε διαφορετικές θερµοκρασίες γίνεται καλύ-

τερα στο ΝΜR φάσµα του d11-κυκλοεξανίου το οποίο προέρχεται από

το κυκλοεξάνιο, όπου 11 από τα 12 πρωτόνια έχουν αντικατασταθεί από

δευτέριο (D). Το µοναδικό πρωτόνιο, στο ένα διαµορφωµερές είναι

αξονικό και στο άλλο ισηµερινό. Σε θερµοκρασία δωµατίου η ταχύτητα

µετάβασης από το ένα διαµορφωµερές στο άλλο είναι τόσο γρήγορη,

ώστε το ΝΜR φάσµα δίνει µόνο µία κορυφή απορρόφησης για το µονα-

δικό πρωτόνιο της ένωσης. Αν η θερµοκρασία µειωθεί στους -89οC, τότε

το ΝΜR φάσµα δίνει δύο οξείες κορυφές. Η µία αντιπροσωπεύει το αξο-

νικό πρωτόνιο της µιας µορφής και η άλλη το ισηµερινό της άλλης.

Η περιστροφή γύρω από τον δεσµό C-C σε µη κυκλικές αλειφατικές

Σχήµα 4.1.3. ∆ιαµορφωµερή του κυκλοεξανίου.
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ΑΡΧΕΣ NMR112

αλυσίδες στη θερµοκρασία δωµατίου είναι γενικά πολύ γρήγορη.

Αντίθετα η περιστροφή γύρω από τον δεσµό C-Ν στα αµίδια είναι πα-

ρεµποδισµένη. Έτσι, στους 25oC το ΝΜR

φάσµα του διµεθυλοφορµαµιδίου ΗCΟΝ(CΗ
3
)
2

δείχνει δύο ξεχωριστές κορυφές για τις δύο

µεθυλοµάδες. Αυτό, οφείλεται στο γεγονός

ότι ο αµιδικός δεσµός, λόγω φαινοµένου µε-

σοµέρειας, λαµβάνει µία επίπεδη διάταξη,

όπου ο δεσµός C-Ν έχει χαρακτήρα διπλού

δεσµού.

Η επίπεδη διάταξη  παρεµποδίζει την πε-

ριστροφή, των αναφερόµενων, µεθυλοµάδων

µε αποτέλεσµα τη τοποθέτηση τους σε δια-

φορετικό µαγνητικό περιβάλλον. Μία µεθυλο-

µάδα είναι cis  και η άλλη trans προς την

C=Ο οµάδα.

Η µελέτη του αναφερόµενου µορίου µε

ΝΜR σε διαφορετικές θερµοκρασίες δείχνει

ότι όταν αυξάνεται η θερµοκρασία, η από-

σταση µεταξύ των δύο κορυφών των µε-

θυλοµάδων ελαττώνεται και συγκεκριµένα

στους 57οC οι δύο κορυφές συµπίπτουν σε

µία οξεία κορυφή. Το γεγονός αυτό σηµαίνει Σχήµα 4.1.4. 1Η NMR του

d11-κυκλοε-

ξανίου σε διά-

φορες θερµο-

κρασίες.

Σχήµα 4.1.5. Μεσοµέρεια του αµιδικού δεσµού.

cis

trans
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ότι τα υδρογόνα των δύο µεθυλοµάδων είναι πλέον µαγνητικά ισοδύ-

ναµα λόγω της πολύ γρήγορης περιστροφής γύρω από τον δεσµό C - Ν. 

Παρόµοια συµπεριφορά

παρατηρείται και στο πολυ-

πλοκότερο χηµικά µόριο Α,

το οποίο περιέχει επίσης

αµιδικό δεσµό.

Όπως παρατηρείται,  µέ-

χρι τους 40οC οι διαµορφώ-

σεις του σχήµατος 4.1.7 έ-

χουν ίδιους πληθυσµούς. Ό-

σο αυξάνεται η θερµοκρασία,

εµφανίζεται ο ρυθµός αλλη-

λοµετατροπής των δύο δια-

µορφώσεων να αυξάνεται. 

Τα ζεύγη των απλών κο-

ρυφών συγχωνεύονται περί-

που στους 80οC  (coale-

cence temperature). 

Παρατηρείστε ότι οι απλές

κορυφές οι οποίες συντονίζο-

νται µε µεγαλύτερα ppm (N-

Me, -CH
2
) απαιτούν –συ-

γκριτικά µε το Si-Me και t-Bu

οµάδες υψηλότερη θερµο-

κρασία, για να επιτευχθεί  η

συγχώνευση. 

Μπορείτε να ταυτοποιή-

σετε τις κορυφές του φά-

σµατος, χρησιµοποιώντας

τις γνώσεις, που έχετε απο-

κτήσει µέχρι τώρα; 

Μόριο Α

Σχήµα 4.1.6. 1H NMR φάσµα του µορίου Α σε

διαφορετικές θερµοκρασίες. 
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ΑΡΧΕΣ NMR114

4.2. NMR και ∆υναµική Ανταλλαγής

Τα πειράµατα, που µελετήσαµε, αναπτύχθηκαν στη δεκαετία του

1950 και ονοµάσθηκαν πειράµατα δυναµικής ανταλλαγής (Dynamic

Exchange). Σε αυτά µπορεί να υπολογισθεί η µεταβολή ελεύθερης ενέρ-

γειας και ο ρυθµός ανταλλαγής σε ένα µόριο. Σε ένα άλλο τόµο θα

ασχοληθούµε εκτενέστερα µε τη σηµασία των πειραµάτων αυτών.

Παράδειγµα 4.2.1. 

Στο παράδειγµα αυτό αναφέρεται πώς υπολογίζεται ο ρυθµός ανταλ-

λαγής σε ένα µόριο. Η αρωµατική περιοχή του φάσµατος 1Η της Ν-

µεθυλο-2,4,6-τρινιτροανιλίνης φαίνεται στο Σχ. 4.2.1 για τις διάφορες

θερµοκρασίες που αναγράφονται. Να αιτιολογήσετε την εµφάνιση των

φασµατικών γραµµών σε σχέση µε το ρυθµό ανταλλαγής στο µόριο.

Στους -32,7οC o ρυθµός ανταλλαγής δίνεται από τη σχέση: 

∆ν είναι η διαφορά στη χηµική µετατόπιση να-νβ. Μπορείτε να την

υπολογίσετε; Αφού υπολογίσετε τη ∆ν, να προβείτε στον υπολογισµό του κ. 

4.3. NMR και ταυτοµέρεια

Η ταυτοµέρεια µιας ένωσης µπορεί να ανιχνευθεί µε τον Πυρηνικό

Μαγνητικό Συντονισµό. Συγκεκριµένα, σε ένα φάσµα NMR θα παρα-

τηρηθούν και οι δύο ταυτοµερείς µορφές (κετονική και ενολική). Ο λόγος

της εντάσεως των κορυφών κετονική(-CH
2
) /ενολική (-CH=) που οφείλο-

νται στις δύο ταυτοµερείς µορφές παρέχει τη σταθερά ισορρoπίας.

Σχήµα 4.1.7. ∆ιαµορφώσεις µορίου Α.

κ = π.∆v
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Παράδειγµα 4.3.1. 

Το φάσµα 1Η NMR της 2,4 πεντανοδιόνης (CH
3
COCH

2
COCH

3
) στους

27οC περιέχει 5 κορυφές. ∆ύο από τις κορυφές του συντονίζονται στην πε-

ριοχή 3-4 ppm (κορυφή Χ) και 5-6 ppm (κορυφή Ψ). Η ακριβής τιµή συντο-

νισµού, εξαρτάται από το δευτεριωµένο διαλύτη που χρησιµοποιείται. Οι

εντάσεις των δύο κορυφών Χ και Ψ στους δευτεριωµένους διαλύτες C
6
D

12

(δευτεριωµένο εξένιο) και DMSO-d
6

(δευτεριωµένο διµεθυλοσουλφο-

ξείδιο) δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 

Σχήµα 4.2.1. Αρωµατική περιοχή του φάσµατος 1Η της Ν-

µεθυλο-2,4,6-τρινιτροανιλίνης σε διάφορες θερ-

µοκρασίες.

∆ιαλύτης Εµβαδό κορυφής Χ Εµβαδό κορυφής Ψ

C
6
D

12 1,3 12

DMSO-d6 10 8,5
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ΑΡΧΕΣ NMR116

α) Μπορείτε να εξηγήσετε που οφείλονται οι δύο αυτές κορυφές; 

β) Γιατί η ένταση   των δύο κορυφών Χ και Ψ εξαρτάται από το είδος

του διαλύτη; 

γ) Ποια πληροφορία µας δίνει ο λόγος της έντασης της κορυφής Ψ

προς την κορυφή Χ;

δ) Ποιο συµπέρασµα προκύπτει από τους λόγους των εντάσεων των

κορυφών  Χ και Ψ που παρατηρούνται;

ε) Πόσες κορυφές αναµένετε να παρατηρήσετε στα  φάσµατα  µίας

διάστασης 16Ο  και 17Ο της 2,4-πεντανοδιόνης στους ίδιους διαλύτες

που χρησιµοποιήθηκαν γαι τη λήψη του φάσµατος 1Η NMR; Να εξη-

γήσετε την απάντηση σας. 

Λύση

α) Οι δύο κορυφές οφείλονται στα µεθυλενικά πρωτόνια και το βινυ-

λικό πρωτόνιο, που σχηµατίζεται, λόγω ταυτοµέρειας.

β) Oι δύο ταυτοµερείς µορφές δεν  έχουν την ίδια πολικότητα και

εποµένως θα επηρεάζονται διαφορετικά από το είδος του διαλύτη.

γ) Ο λόγος των δύο κορυφών Χ και Ψ δίνει τη σταθερά ισορροπίας

(Κe)

(στη διαίρεση πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι τα µεθυλενικά πρωτόνια είναι

δύο, ενώ υπάρχει µόνο ένα βινυλικό πρωτόνιο).

δ) Η σταθερά ισορροπίας αυξάνεται, όσο ελαττώνεται η διηλεκτρική

σταθερά του διαλύτη.

ε) Στα φάσµατα 16Ο δεν αναµένεται να παρατηρηθεί κορυφή συντο-

νισµού. Το 16Ο δεν είναι ενεργός πυρήνας στον Πυρηνικό Μαγνητικό Συ-

ντονισµό. Το φάσµα 17Ο αναµένεται να δώσει τρεις κορυφές. Οι δύο θα

προέρχονται από το µόριο και η άλλη από το διαλύτη (DMS
Ο
d

6
). Στην

περίπτωση που θα χρησιµοποιηθεί ο διαλύτης C
6
D

12
θα παρατηρη-

θούν µόνο δύο κορυφές.

%ενολική
Κe =

%κετονική

Chap04-09T.qxd  19/12/2005 10:58 ðì  Page 116



Κεφ. 4 ΣΥΜΜΕΤΡΙΑ ΚΑΙ ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΣΤΟ ΝΜR 117

4.4. Χηµική και Μαγνητική Ισοδυναµία

Ισοδυναµία: Λόγω της µοριακής συµµετρίας δύο ή περισσότεροι πυ-

ρήνες µπορεί να είναι ισοδύναµοι και να έχουν ίδιες φυσικές και χηµικές

ιδιότητες. Για παράδειγµα, η ταχύτητα µιας χηµικής αντίδρασης είναι η

ίδια σε ισοδύναµους πυρήνες. Συµµετρικά, ισοδύναµοι πυρήνες έχουν

την ίδια χηµική µετατόπιση (επειδή αυτή εξαρτάται µόνο από το χηµικό

περιβάλλον) και καλούνται ισόχρονοι. Τα παρακάτω παραδείγµατα

αναλύουν την έννοια της ισοδυναµίας: 

Παράδειγµα 4.4.1.

Ισοδυναµία σε οργανικά µόρια. Στο CH
3
CH

2
Cl ισοδύναµα είναι τα πρω-

τόνια του CH
3

(a) και του CH
2
(b). Με το ίδιο αλφαβητικό γράµµα παρι-

στάνονται όλα τα ισοδύναµα πρωτόνια σε όλα τα παραδείγµατα.

∆ιαστερεοτοπικά πρωτόνια. Τα διαστερεοτοπικά πρωτόνια στη φα-

σµατοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού, δείχνουν διαφορε-

τικά σήµατα. 

Παράδειγµα 4.4.2. 

Στο 1,2-διχλωροπροπάνιο τα δύο πρωτόνια του C-1 είναι διαστερεο-

τοπικά (προσέξετε ότι ο C-2 είναι χειρόµορφος). Εποµένως, τα περι-

βάλλοντα των δύο πρωτονίων στον C-1 δεν είναι ισοδύναµα και τα δύο

πρωτόνια θα συντονιστούν σε διαφορετικές συχνότητες. 
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Παράδειγµα 4.4.3. 

Το 1,2-διβρωµο-1-φαινυλοαιθάνιο διαθέτει ασύµµετρο άτοµο άν-

θρακα.

Εποµένως, τα δύο πρωτόνια, τα οποία είναι συνδεδεµένα µε δεσµό

µε το βρώµιο δεν είναι ισοδύναµα και αναµένεται να σχάζονται σε  δύο

διπλές κορυφές. Το ασύµµετρο άτοµο άνθρακα, το οποίο συνδέεται µε

τέσσερεις διαφορετικούς υποκαταστάτες δηλώνεται µε αστερίσκο. 

Εναντιοτοπικά πρωτόνια: Τα δύο πρωτόνια του αιθυλοχλωριδίου

είναι εναντιοτοπικά. Τα περιβάλλοντα των δύο πρωτονίων είναι εναντιό-

µορφα είδωλα, το ένα συγκριτικά µε το άλλο. Αυτό, µπορείτε να το κατα-

νοήσετε αν φανταστείτε ισοτοπική αντικατάσταση του καθενός πρωτο-

νίου ξεχωριστά µε δευτέριο. Θα προκύπτουν δύο εναντιοµερή

CH
3
CHDCl. Στην περίπτωση αυτή, τα πρωτόνια συµπεριφέρονται σαν

να ήταν ισοδύναµα. Τονίζεται ότι τα δύο εναντιοµερή, γενικά, µιας χη-

µικής ένωσης δεν µπορούν να διακριθούν µε τη χρήση Πυρηνικού Μα-

γνητικού Συντονισµού. Μόνο αν µετατραπούν σε διαστερεοµερή  καθί-

σταται αυτό δυνατό.

Σχήµα 4.4.2. Στα δύο οπτικά ισοµερή, που προκύπτουν από

την αντικατάσταση δευτερίου, τα πρωτόνια συµ-

περιφέρονται, σαν να  ήταν ισοδύναµα. 
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Μαγνητική Ισοδυναµία: Υπάρχουν περιπτώσεις στις οποίες οι πυρή-

νες είναι ισόχρονοι αλλά συζευγνύονται µε διαφορετική σταθερά σύζευ-

ξης µε άλλους ενεργούς πυρήνες στη Φασµατοσκοπία Πυρηνικού Μα-

γνητικού Συντονισµού. Στην περίπτωση αυτή, δεν λέµε ότι οι πυρήνες

είναι χηµικά ισοδύναµοι, αλλά µαγνητικά ανισοδύναµοι. ∆ιαφορετικά, αν

έχουν όλες τις συζεύξεις ισοδύναµες, τότε οι πυρήνες είναι χηµικά και

µαγνητικά ισοδύναµοι.

Ας δούµε ένα παράδειγµα, για να κατανοηθεί η διαφορά µεταξύ χη-

µικής και µαγνητικής ισοδυναµίας. 

Παράδειγµα 4.4.4 

Η πρώτη από αριστερά αρωµατική ένωση (1-φθορο-3,4,5-τριχλωρο-

βενζόλιο) έχει τα δύο πρωτόνια χηµικά ισοδύναµα, λόγω συµµετρίας,

αλλά και µαγνητικά ισοδύναµα γιατί συζευγνύονται µε τον ίδιο τρόπο µε

το φθόριο (φθόριο ενεργός πυρήνας µε σπιν 1/2). Αντίθετα, στην από

δεξιά αρωµατική ένωση (1,4-διφθορο-2,3-διχλωροβενζόλιο) τα δύο πρω-

τόνια, λόγω συµµετρίας, είναι ισόχρονα, αλλά έχουν διαφορετικές συ-

ζεύξεις µε όποιο από τα δύο φθόρια κι' αν επιλεγεί. Το ένα πρωτόνιο θα

έχει όρθο-σύζευξη µε το φθόριο και το άλλο µετα-σύζευξη. Εποµένως,

στην περίπτωση αυτή τα δύο πρωτόνια θα είναι µαγνητικά ανισοδύ-

ναµα. 

∆ύο περιπτώσεις παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον: 

(α) Εάν όλοι οι µαγνητικοί πυρήνες σε ένα µόριο είναι ισόχρονοι ανα-

γκαστικά θα είναι και µαγνητικά ισοδύναµοι επειδή δεν υπάρχουν άλλοι
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πυρήνες, που να επιτρέπουν διάκριση µεταξυ χηµικής και µαγνητικής

ισοδυναµίας. Παραδείγµατα αποτελούν το βενζόλιο, το µεθυλοιωδίδιο

και το τετραµεθυλοσιλάνιο.

(β) ∆εν είναι αναγκαίο όλοι οι πυρή-

νες σε µια οµάδα να συζευγνύονται ισο-

δύναµα µεταξύ τους για να είναι µαγνη-

τικά ισοδύναµοι. Το σύµπλοκο του πε-

νταφθοροθειοχλωριδίου περιέχει τέσ-

σερεις ισόχρονους πυρήνες φθορίου

στις ισηµερινές θέσεις a,b,c και d και

ένα µονήρη πυρήνα φθορίου σε αξονική

θέση. Οι τέσσερεις ισηµερινοί πυρήνες

δεν είναι ισοδύναµα συζευγµένοι ο ένας

µε τον άλλο επειδή 

J
ac

=J
bd

(trans σύζευξη)  J
ab

=J
bc

=J
cd

=J
da

(cis σύζευξη).

Παρόλα αυτά τα τέσσερα φθόρια F
a
-F

d
είναι µαγνητικά ισοδύναµα

γιατί αυτά συζευγνύονται µε το  F µε την ίδια σταθερά σύζευξης. 

4.5. ΝΜR φάσµατα πρώτης και δεύτερης τάξεως

Για την περιγραφή των διαφόρων ΝΜR φασµάτων, ανάλογα µε την

πολυπλοκότητα τους, έχει προταθεί µία πολύ χρήσιµη και απλή ονο-

µατολογία (κατά Pople). Πυρήνες υδρογόνου, των οποίων οι αντί-

στοιχες χηµικές µετατοπίσεις απέχουν τόσο, ώστε να είναι ευδιάκριτοι

µεταξύ τους, αναφέρονται µε τα γράµµατα Α, Μ, Χ. 

Η επιλογή των αναφερόµενων γραµµάτων αντανακλά τη σχετικά

µεγάλη απόσταση των χηµικών µετατοπίσεων µεταξύ τους. Τα αναφε-

ρόµενα φάσµατα είναι απλά στην ερµηνεία τους και ονοµάζονται πρώ-

της τάξης. 

Στα φάσµατα πρώτης τάξης, η πολλαπλότητα µιας απορρόφησης

είναι δυνατόν να προβλεφθεί µε εφαρµογή του n+1 κανόνα, αν πρό-

κειται για µαγνητικά ισοδύναµα υδρογόνα ή µε τη µέθοδο της διακλά-

δωσης για µη ισοδύναµα. Χαρακτηριστικό των αναφερόµενων φα-

σµάτων, είναι ότι ο λόγος της απόστασης ∆ν δύο κορυφών απορ-
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ρόφησης  προς την σταθερά σύζευξης J των πρωτονίων που

συζευγνύονται συνήθως είναι µεγαλύτερος του 6, δηλαδή: 

∆ν/J>6

Όσο µεγαλύτερη είναι η απόσταση ∆ν µεταξύ των δύο κορυφών

απορρόφησης συγκριτικά µε αυτή της σταθεράς σύζευξης  J τα φάσµα-

τα που λαµβάνονται είναι περισσότερο ευκρινή. Πυρήνες υδρογόνου

οργανικών µορίων,  για τους οποίους ισχύουν οι παραπάνω περιο-

ρισµοί, αναφέρονται ως συστήµατα πρώτης τάξης και συµβολίζονται ως

Α
α

Χ
χ

ή Α
α

Μ
m

Χ
χ

σύστηµατα, όπου οι δείκτες α,m,χ δηλώνουν τον

αριθµό των οµοειδών πυρήνων. Τα πρωτόνια του 2-χλωροπροπα-

νοϊκού οξέος CΗ
3
-CΗCl-CΟΟΗ αποτελούν ένα Α

3
ΜΧ σύστηµα. Αυτό

οφείλεται στο γεγονός ότι οι αποστάσεις µεταξύ των τριών απορροφή-

σεων, που αντιστοιχούν στα µεθυλικά υδρογόνα, το µεθενικό και καρ-

βοξυλικό πρωτόνιο, είναι τέτοιες ώστε να πληρούται η σχέση ∆ν/J > 6.

Αντίθετα αν οι απορροφήσεις των πρωτονίων, που συζευγνύονται

βρίσκονται αρκετά κοντά, έτσι ώστε ο λόγος της απόστασης ∆ν αυτών

προς τη σταθερά σύζευξης J να τείνει προς το 0 (0<∆ν/J< 6), τότε η

πολλαπλότητα των αναφερόµενων πρωτονίων δεν µπορεί να προ-

βλεφθεί µε βάση το n+1 κανόνα. Η απόσταση ∆ν µειώνεται συνεχώς,

καθώς ο λόγος ∆ν/J τείνει προς το µηδέν, µε συνέπεια την εµφάνιση αλ-

ληλοεπικαλυπτόµενων κορυφών απορρόφησης. Συστήµατα τέτοιων

πυρήνων ονοµάζονται Αα Ββ  ή Αα Ββ Cc και δίνουν φάσµατα δεύτερης

τάξης. Η επιλογή γραµµάτων, που βρίσκονται κοντά µεταξύ τους, όπως

τα Α, Β, C, αντανακλά την µικρή απόσταση ∆ν µεταξύ των αντιστοίχων

απορροφήσεων. Τα φάσµατα δεύτερης τάξης είναι αρκετά δύσκολο να

ερµηνευθούν, λόγω της αλληλοεπικάλυψης των κορυφών. Όσο µικρό-

τερη γίνεται η απόσταση ∆ν, τόσο µεγαλύτερη είναι η απόκλιση από τα

φάσµατα πρώτης τάξης. 

Ακολουθεί συνοπτική επεξήγηση αντιπροσωπευτικών συστηµάτων.

Ας αρχίσουµε από το απλό ΑΒ σύστηµα.
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C = 
1

2
 [(∆δν) + J ]

2 2

1

2
∆δν

3
 = 3

Σχήµα 4.5.1. H AB τετραπλή κορυφή η οποία παρατηρείται σε ΑΒ συ-

στήµατα. To              . To είναι ίσο µε J.

Παράδειγµα 4.5.1. 

Παράδειγµα ΑΒ συστήµατος αποτελεί το µόριο του 2-βρωµο-5-χλω-

ροθειοφαινίου. 

Η απόσταση ∆ν µεταξύ των δύο απορροφήσεων των δύο πρωτο-

νίων του µορίου είναι µικρή, ώστε να ισχύει ό,τι ο λόγος:

∆ν/J .1,2 (∆ν = 4,7Ηz, J=3,9Ηz) 

Αυτό έχει ως συνέπεια την εµφάνιση µιας απορρόφησης που µοιάζει

µε τετραπλή κορυφή και όχι την εµφάνιση δύο διπλών κορυφών, όπως

θα περιµέναµε, αν η απόσταση ∆ν ήταν µεγάλη, ώστε ∆ν/J>6, οπότε και

θα ίσχυε ο n+1 κανόνας. Η αναφερόµενη απορρόφηση καλείται, ΑΒ τε-

τραπλή.
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Η µικρή απόσταση ∆ν=ν
2

- ν
1
, οφείλεται στο γεγονός ότι τα δύο πρω-

τόνια βρίσκονται σε παραπλήσιο χηµικό και µαγνητικό περιβάλλον. Αν

αντίθετα η απόσταση ∆ν ήταν µεγάλη, έτσι ώστε ∆ν/J>6,  τότε θα παρα-

τηρούνταν, όπως ήδη αναφέραµε, δύο ζεύγη διπλών κορυφών του ίδιου

ύψους. Αυτή είναι και η απλούστερη περίπτωση και το σύστηµα ονοµά-

ζεται ΑΧ. Στο Σχ. 4.5.2.  φαίνεται η µεταβολή της µορφής των απορ-

ροφήσεων δύο γειτονικών πρωτονίων µε την απόσταση ∆ν.

Σχήµα 4.5.2. Συµπεριφορά των απορροφήσεων δύο συζευγµέ-

νων πρωτονίων σε ένα ΑΒ σύστηµα (γειτονικών ή

διδύµων) σε συνάρτηση µε την απόσταση δ∆ν/J

αυτών. (α) δ∆ν/J>10 (ΑΧ σύστηµα), (β) 0<δ∆ν/J<10

(AB φάσµα), (γ) δ∆ν/J=0 (A
2

φάσµα).
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ΑΜΧ σύστηµα: Το ΝΜR φάσµα του εποξειδίου του στυρενίου

αποτελεί χαρακτηριστικό παράδειγµα ενός ΑΜΧ συστήµατος. Σ' αυτό, οι

απορροφήσεις των τριών πρωτονίων Η
A

Η
M

και Η
X

απέχουν τόσο,

έτσι ώστε η πολλαπλότητα τους να είναι σαφής. Ο n+1 κανόνας δεν

µπορεί να εφαρµοσθεί, γιατί τα πρωτόνια Η
A

και Η
M

του ίδιου ατόµου

άνθρακα είναι µαγνητικά µη ισοδύναµα. Η ερµηνεία του αναφερόµενου

φάσµατος είναι όµως απλή γιατί η πολλαπλότητα των απορροφήσεων

µπορεί να προβλεφθεί µε τη µέθοδο της διακλάδωσης.

Στο φάσµα ΝΜR του αναφερόµενου µορίου φαίνονται τέσσερεις

Σχήµα 4.5.3. 1Η NMR φάσµα του εποξειδίου του στυρενίου (60 ΜΗz). Οι

απορροφήσεις του φάσµατος φαίνονται και σε µεγεθυντική 

κλίµακα. Οι J
AM

=6,0 Hz, J
AX

=4,0 Hz και J
MX

=2,5 Hz. 
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οµάδες απορροφήσεων. Η µία αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια του

βενζολικού πυρήνα (δ=7,3 ppm) και οι άλλες τρεις στα πρωτόνια Η
X

(δ=

3,85 ppm), Η
A

(δ=3,12 ppm) και Η
M

(δ=2,75 ppm) (Σχ. 4.5.3). 

Κάθε µία από τις απορροφήσεις των πρωτονίων Η
X

H
M

και H
A

απο-

τελείται από ζεύγος διπλών κορυφών. Αυτό προκύπτει από τον κανόνα

διακλάδωσης και γίνεται κατανοητό αν λάβουµε υπόψη ότι κάθε ένα

από τα τρία πρωτόνια συζευγνύονται µε το Η
M

(δίδυµη σύζευξη) και δί-

νει µία διπλή κορυφή (JΑΜ = 6 Hz). Το πρωτόνιο H
A

συζευγνύονται επί-

σης και µε το πρωτόνιο Η
X

του γειτονικού ατόµου άνθρακα (JΑX =4 ΗΖ)

(γειτονική σύζευξη). Εποµένως, κάθε γραµµή της διπλής κορυφής υπο-

διαιρείται περαιτέρω σε δύο επί µέρους γραµµές, έτσι ώστε η τελική εµ-

φάνιση της απορρόφησης του πρωτονίου H
A

στο φάσµα ΝΜR να είναι

ζεύγος διπλών κορυφών στα δ= 2,75ppm. Με τον ίδιο τρόπο δικαιολο-

γείται και η ύπαρξη δύο διπλών κορυφών για τις απορροφήσεις των

πρωτονίων H
M

και Η
X
, στα δ=3,12 ppm και δ=3,85 ppm αντίστοιχα.

Η απόσταση µεταξύ των πλησιέστερων πρωτονίων H
A

και H
M

στο

εποξείδιο του στυρενίου έχει βρεθεί ότι είναι ∆ν
AΜ

=23,1 HΖ. Ο λόγος της

απόστασης ∆ν προς την σταθερά σύζευξης J=6 HΖ αυτών είναι ∆ν/J=

23.1/6 = 3,8 HΖ.

ΑΒΜ σύστηµα: Ας εξετάσουµε τώρα την περίπτωση εκείνη κατά την

οποία η απόσταση ∆ν των χηµικών µετατοπίσεων δύο δίδυµων

πρωτονίων Η
A

και Η
B

ενός σχετικού συστήµατος γίνεται µικρότερη, ενώ

η σταθερά σύζευξης J αυτών παραµένει η ίδια. Έστω το σύστηµα

ΧΨ CΗ
M

- CΗ
A

Η
B
Χ, 

στο οποίο ∆ν = 12,3 HΖ και J = 6 HΖ, ώστε ο λόγος ∆ν/J = 12,3/6 . 2 HΖ.

Το αναφερόµενο σύστηµα χαρα-

κτηρίζεται ως ένα ΑΒΜ σύστηµα.

Στο φάσµα ΝΜR, οι απορρο-

φήσεις ΑΒ βρίσκονται κοντά η

µία στην άλλη, οι δε τέσσερεις α-

κραίες κορυφές τους είναι µειω-

µένης έντασης έναντι των τεσσά-

ρων µεσαίων. 
Σχήµα 4.5.4. 1Η NMR φάσµα ΑΒΜ συ-

στήµατος. Το ∆ν
AB

=12,3 Hz. 
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Όµοια οι δύο ακραίες κορυφές του H
M

είναι µειωµένης έντασης

έναντι των δύο µεσαίων (Σχ. 4.5.4).

Η σµίκρυνση της απόστασης ∆ν δύο απορροφήσεων, κατά την µετά-

βαση από ένα ΑΜΧ σύστηµα σε ένα ΑΒΜ σύστηµα συνοδεύεται από

σµίκρυνση της έντασης των ακραίων κορυφών, το γεγονός αυτό ερµη-

νεύεται από την κβαντοµηχανική, όπως θα δούµε στη συνέχεια (βλ.,

αποκλίσεις στα φάσµατα πρώτης και δεύτερης τάξης).

Παράδειγµα 4.5.2. 

Παράδειγµα ΑΒΜ συστήµατος παρατηρείται στο ΝΜR φάσµα του 1,2-

διβρωµο-1-φαινυλοαιθάνιου (Σχ. 4.5.5). 

Σ' αυτό είναι εµφανής µία απορρόφηση από τέσσερεις γραµµές (δύο

διπλές κορυφές) στα δ=5,12 ppm για το πρωτόνιο του ασύµµετρου ατό-

µου άνθρακα, ενώ η αναµενόµενη απορρόφηση από οκτώ γραµµές για

τα δίδυµα υδρογόνα έχει την µορφή απορρόφησης από τρεις γραµµές.

Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι δύο από αυτές συµπίπτουν, ενώ οι άλ-

Σχήµα 4.5.5. 1Η NMR φάσµα του 1,2-διβρωµο-1-φαινυλοαιθάνιου.
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-λες τέσσερεις ακραίες γραµµές δεν φαίνονται µέσα στην βασική γραµµή

λόγω της µικρής τους έντασης. 

Α
2
Μ σύστηµα: Στην περίπτωση στην οποία η απόσταση των χηµι-

κών µετατοπίσεων των πρωτονίων H
A

και Η
B

γίνεται ∆ν=0, το σύστηµα

µετατρέπεται σε Α
2
Μ σύστηµα πρώτης τάξης. Στο αναφερόµενο σύ-

στηµα τα δίδυµα πρωτόνια H
A
, και Η

B
του µορίου

ΧΨCΗ
M

- CΗ
A
Η

B
Χ

είναι πλέον ισοδύναµα και έτσι µπορεί να εφαρµοσθεί ο κανόνας n+1.

Το 1Η ΝΜR φάσµα του 1,1,2-χλωροαιθανίου, Cl
2
CH - CΗ

2
Cl όπως και

της χλωροακεταλδεfδης, ClCΗ
2

-CΗΟ  ανήκουν στο Α
2
Μ σύστηµα.

ΑΒΧ σύστηµα: Οι συχνότητες που παρατηρούνται σε ένα ΑΒΧ σύ-

στηµα παριστάνονται στο Σχ. 4.5.6.

Σχήµα 4.5.6. Το ΑΒΧ σύστηµα µε παράµετρους ∆ν
ΑΒ

=5,0 Ηz, J
AB

=8 Hz,

J
AX

=4,2 Hz και J
BX

=1,8 Hz. Τα ΑΒ υποφάσµατα στο ΑΒ τµήµα 

ταυτοποιούνται από ανοικτούς και κλειστούς κύκλους. 
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Παράδειγµα τέτοιου συστήµατος αποτελεί το 4-(2,3-διχλωροφαινυλ)-
1Η-πυρρολο καρβονιτρίλιο. 

ΑΒ
2

σύστηµα: Τα φάσµατα ΑΒ
2

παρατηρούνται σε ενώσεις οι οποίες

παρουσιάζουν C
2

άξονα συµµετρίας όπως η 2,6-διµεθυλο-πυριδίνη και

1,2,3 τριχλωροβενζόλιο. Επίσης σε τριϋποκατεστηµένα κυκλοπροπάνια

µε C
s

συµµετρία και βενζυλοµαλανικούς εστέρες (Σχ. 4.5.7). 

Ένα τυπικό φάσµα ΑΒ
2

δείχνεται στο Σχ. 4.5.8. Γενικά αποτελείται

από 7-9 φασµατικές κορυφές. Οι f
1

και f
4

ανήκουν στο Α. Στο Β
2

ανήκουν

οι φασµατικές κορυφές f
7

και f
8

οι οποίες είναι διακριτές. Αντίθετα, οι f
5

και f
6

πολλές φορές δεν έχουν επαρκή διακριτικότητα. 

Σχήµα 4.5.7. Μόρια τα οποία ανήκουν στο ΑΒ
2

σύστηµα. 
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Εκτεταµένα Συστήµατα ΑΑ΄ΧΧ΄και AMRX: Παραδείγµατα τέτοιων

συστηµάτων αποτελούν η 9-φθορενόνη και η ασπιρίνη. 

Σύζευξη Ολεφινικών Πρωτονίων

Σε συστήµατα του τύπου

Η
α
Η

β
C=CH

γ
R 

υπάρχει τόσο γειτονική, όσο και δίδυµη σύζευξη. Έτσι η σταθερά σύ-

ζευξης πρωτονίων σε cis διαµόρφωση, όπως είναι τα Η
α

και Η
γ
, είναι

της τάξης J . 7-12 Hz, ενώ η σταθερά σύζευξης πρωτονίων σε trans

θέση, όπως είναι τα  Η
β

και Η
γ

είναι της τάξης J . 10-18 Hz. Γενικά η

Σχήµα.4.5.8. Το ΑΒ
2

σύστηµα των αρωµατικών πρωτονίων. 
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trans σύζευξη είναι µεγαλύτερη της cis. Η σύζευξη δίδυµων υδρογόνων,

όπως είναι τα Η
A

και Η
B

είναι της τάξης  J . 0-3 Hz.

Αν ο υποκαταστάτης  R είναι ισχυρός ηλεκτραρνητικός υποκατά-

στατης, όπως η -ΟCΟCΗ
3

οµάδα, τότε τα πρωτόνια Η
α
, Η

β
, Η

γ
συντο-

νίζονται σε πολύ διαφορετικό µαγνητικό περιβάλλον, έτσι ώστε να πα-

ρατηρείται ένα φάσµα απλό στην ερµηνεία του. Το φάσµα του ανα-

φερόµενου µορίου θεωρείται «πρώτης τάξης», το δε τµήµα του µορίου

που περιέχει τα παραπάνω τρία πρωτόνια, χαρακτηρίζεται ως ΑΜΧ σύ-

στηµα. Κάθε ένα από τα πρωτόνια αυτά δίνει ζεύγος διπλών κορυφών

(Μέθοδος διακλάδωσης) (Σχ. 4.5.9). Τα φαινόµενα θωράκισης και απο-

θωράκισης των Η
α
, Η

β
, Η

γ
προέρχονται τόσο από την ανισοτροπία των

διπλών δεσµών του µορίου, όσο και από το -I επαγωγικό φαινόµενο της

ΟCΟCΗ
3

οµάδας.

Αν, αντίθετα, ο υποκαταστάτης R δεν είναι ισχυρή ηλεκτραρνητική

οµάδα, για να επηρεάζει το µαγνητικό περιβάλλον των αναφερόµενων

πρωτονίων, τότε αυτά συντονίζονται σε παραπλήσιο περιβάλλον, µε

αποτέλεσµα να παρατηρείται ένα ΑΒC σύστηµα δεύτερης τάξης. Αυτό

µπορεί να συµβαίνει, όταν η οµάδα R είναι µία αλειφατική, µη ηλεκτραρ-

Σχήµα 4.5.9. Απορροφήσεις των βινυλικών πρωτονίων ΑΜΧ  (CΗ
2
CΗΟCΟMe)

συστήµατος. Το κάθε βινυλικό πρωτόνιο θα δώσει µε τη µέθοδο

διακλάδωσης δύο διπλές κορυφές, αφού συζευγνύονται µε δύο

διαφορετικά πρωτόνια. 

J
HαΗβ

=0-3 Hz

J
HαΗγ

=7-12 Hz

J
HβΗγ

=12-18 Hz
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νητική οµάδα, όπως η -C(CH
3
)

3
. Στο αναφερόµενο σύστηµα, οι απορ-

ροφήσεις των πρωτονίων Η
α
, Η

β
, Η

γ
δίνουν µια πολύπλοκη µορφή φά-

σµατος. Τα φαινόµενα θωράκισης και αποθωράκισης προέρχονται κατά

κύριο λόγο από την ανισοτροπία του διπλού δεσµού.

Σύζευξη αρωµατικών πρωτονίων: Η πλειονότητα των αρωµατικών

ενώσεων δίνει φάσµατα ΝΜR δεύτερης τάξης. Φάσµατα µιας µόνο πολ-

λαπλής κορυφής απορρόφησης για τα αρωµατικά υδρογόνα του βενζο-

λικού πυρήνα, προέρχονται από τα µονοϋποκαταστηµένα παράγωγά

του, µε την προϋπόθεση ότι ο υποκατάστατης δεν προκαλεί ισχυρή θω-

ράκιση ή αποθωράκιση στα γειτονικά υδρογόνα, όπως συµβαίνει στο

τολουόλιο και το αιθυλοβενζόλιο.

Στις αρωµατικές ενώσεις που φέρουν ίδιους υποκαταστάτες στην

παραθέση, παρατηρείται µία απλή κορυφή για τα τέσσερα αρωµατικά

πρωτόνια, ανεξάρτητα από την ηλεκτραρνητικότητα του υποκαταστάτη

(π.χ. π-δινιτρο-βενζόλιο). Αν ο υποκαταστάτης ενός µονοϋποκαταστη-

µένου παραγώγου είναι ισχυρά θωρακίζουσα ή αποθωρακίζουσα οµά-

δα, τότε παρατηρείται πολύπλοκο ΝΜR φάσµα δεύτερης τάξης, λόγω

διαφορετικής θωράκισης των αρωµατικών πρωτονίων. Στην ακετοφαι-

νόνη (Σχ. 4.5.10), η -CΟCΗ
3

οµάδα θωρακίζει ισχυρότερα τα ορθο-

πρωτόνια έναντι των µετα- και τουπαρα-. 

Έτσι, παρατηρείται µία πολλαπλή κορυφή

για τα δύο ορθο- πρωτόνια σε ασθενέστερο

πεδίο, έναντι µιας πολλαπλής επίσης κορυ-

φής για τα 2 µετα- και 1 παρα-πρωτόνια τα

οποία συντονίζονται σε ισχυρότερο πεδίο.

Υποκαταστηµένες αρωµατικές ενώσεις µε

διαφορετικούς υποκατάστατες σε παρα-

θέση δίνουν συνήθως συµµετρικά πολύ-

πλοκα φάσµατα δεύτερης τάξης, όπου

κάθε πρωτόνιο συζευγνύεται τόσο µε το

γειτονικό του όσο και µε αυτά που βρίσκο-

νται σε µετα- και παρα- θέση (π.χ. π-χλω-

ροανιλίνη). Οι αναφερόµενες ενώσεις χα-

ρακτηρίζονται ως  ΑΑ' ΒΒ' συστήµατα (Σχ.

4.5.11). Υποκατεστηµένες αρωµατικές

ενώσεις µε ίδιους υποκαταστάτες στην

Σχήµα 4.5.10. Απορροφήσεις αρω-

µατικών πρωτονίων

ακετοφαινόνης.
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ορθο- θέση δίνουν συνήθως επίσης πολύπλοκα  φάσµατα  (Σχ. 4.5.12).

4.6. Αποκλίσεις στα φάσµατα πρώτης και δεύτερης τάξης

Στα φάσµατα πρώτης τάξης, η πολλαπλότητα µιας απορρόφησης,

όπως και το σχετικό ύψος των υποκορυφών της, ερµηνεύεται µε βάση

το πλήθος των προσανατολισµών σπιν των γειτονικών πυρήνων υδρο-

γόνου, όπως και την παραδοχή ότι υπάρχει ακέραια αναλογία των ανα-

φερόµενων προσανατολισµών (1:1, 1:2:1, κ.λ.π.). Εποµένως, µε εφαρ-

µογή του  n+1 κανόνα και των συντελεστών διωνύµου ή της µεθόδου της

διακλάδωσης, προβλέπεται ότι η απορρόφηση ενός πρωτονίου, που

γειτονεύει µε τρία ισοδύναµα πρωτόνια, θα έχει την µορφή τετραπλής

κορυφής µε ακέραια αναλογία εντάσεων των υποκορυφών 1:3:3:1. 

Αυτό δικαιολογείται, να δεχτούµε ότι οι όµοιοι από τους οκτώ πιθα-

νούς προσανατολισµούς των τριών πρωτονίων της µεθυλοµάδας, συγ-

Σχήµα 4.5.11. Φάσµα χλωροανιλί-

νης.  

Σχήµα 4.5.12. Φάσµα αρωµατικών

ενώσεων µε δύο υπο-

καταστάτες σε ορθο-

θέση (π.χ. ορθο-δι-

χλωροβενζόλιο.
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χωνεύονται κάτω από την επίδραση του εξωτερικού µαγνητικού πεδίου,

έτσι ώστε να καταλήγουν σε µόνο τέσσερεις. Όµως, σε πολλά φάσµατα

πρώτης τάξης παρατηρούνται αποκλίσεις όσον αφορά την ακέραια ανα-

λογία των υποκορυφών µιας απορρόφησης, µε χαρακτηριστικό γνώ-

ρισµα ότι οι εσωτερικές ακραίες κορυφές δύο απορροφήσεων είναι µε-

γαλύτερης έντασης από τις αντίστοιχες εξωτερικές ακραίες κορυφές.

Στα φάσµατα δεύτερης τάξης, οι αποκλίσεις µεταξύ της προβλε-

πόµενης και της εµφανιζόµενης µορφής µιας απορρόφησης είναι ακόµη

εντονότερες. Οι αποκλίσεις γίνονται εµφανέστερες, καθώς η απόσταση  ∆ν

µεταξύ των απορροφήσεων δύο συζευγνυοµένων πρωτονίων γίνεται µι-

κρότερη. Οι παραπάνω αναφερθείσες αποκλίσεις εξηγούνται µόνο κβα-

ντοµηχανικά και µε χρήση της έννοιας της «πιθανότητας διέγερσης» µιας

ορισµένης ενεργειακής κατάστασης. Μεγαλύτερη πιθανότητα διέγερσης

σηµαίνει κορυφή υψηλότερης έντασης. Παραπλήσιες ενεργειακές κατα-

στάσεις µπορούν να «αναµιχθούν». Αυτό συµβαίνει µε τις ενδιάµεσες ενερ-

γειακά καταστάσεις συγκριτικά µε τις ακραίες. Για αυτό εµφανιζονται µε µε-

γαλύτερη ένταση.

Παράδειγµα 4.6.1. 

Σε ποιο σύστηµα σύζευξης ανήκουν οι ακόλουθες ενώσεις; 

Η ένωση α έχει τρία πρωτόνια, τα οποία είναι χηµικά και µαγνητικά

ισοδύναµα. Εποµένως, το σύστηµα της είναι Α
3
. Το φάσµα της θα απο-

τελείται από µία κορυφή. Εάν θεωρήσουµε ότι το ένα πρωτόνιο µε ολο-

κλήρωση της κορυφής του έχει εµβαδό 1 η παρατηρούµενη κορυφή θα

έχει εµβαδόν 3.

Η ένωση β έχει δύο πρωτόνια, τα οποία είναι χηµικά και µαγνητικά

ισοδύναµα. Εποµένως, το σύστηµα της είναι Α
2
. Το φάσµα θα απο-

τελείται από µία κορυφή µε εµβαδόν 2.

Η ένωση γ έχει τέσσερα πρωτόνια. Τα δύο όρθο- στο χλώριο θα είναι

α β γ
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Α και Α΄ (δεν είναι µαγνητικά ισοδύναµα γιατί έχουν διαφορετική σύζευ-

ξη µε ένα όρθο- πρωτόνιο στο βρώµιο). Όµοια τα δύο όρθο- πρωτόνια

στο βρώµιο θα είναι Β και Β΄  για τον ίδιο λόγο. ∆εν έχουν όµοια σπιν-

σπιν σύζευξη µε ένα όρθο- πρωτόνιο στο χλώριο. Εποµένως, το σύ-

στηµα είναι ΑΑ΄ΒΒ΄.

Παράδειγµα 4.6.2. 

Μια ένωση µπορεί να περιέχει τµήµατα µε διάφορα συστήµατα σπιν σύ-

ζευξης. Στην περίπτωση αυτή τη χωρίζουµε σε τµήµατα και διακρίνουµε

το σύστηµα για κάθε τµήµα. Ποια είναι τα συστήµατα που υπάρχουν

στην ένωση που ακολουθεί;

Τα τµήµατα και η πιθανή ονοµατολογία των συστηµάτων που χαρα-

κτηρίζουν την ένωση παριστάνονται στην ένωση.

Σχήµα 4.7.1. Ο Λαοκόοντας µε τα δύο παιδιά του

παλεύουν µε τα φίδια. Έργο του El

Greco γύρω στα 1610. Το ακρωνύ-

µιο LAOCOON θυµίζει τον Τρώα ιε-

ρέα Λαοκόοντα και τους γιούς του

Θυµβρέα και Αντίφα κατά την πάλη

τους µε τα φίδια.

Salvatore Castellano και Aksel

A. Bothner-By (φωτ.), καθηγητές

του Πανεπιστηµίου Carnegie-

Mellon στο Pittsburgh.
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Τα πρωτόνια της µεθόξυ οµάδας είναι ισοδύναµα γι' αυτό χαρα-

κτηρίζεται ως Α
3
. Ανάλογα µε τη σύζευξη που θα παρατηρηθεί στα δύο

ολεφινικά πρωτόνια χαρακτηρίζονται ως ΑΒ ή ΑΧ. Όµοια στο βενζολικό

δακτύλιο η σύζευξη θα καθορίσει εάν το σύστηµα θα είναι Α
2
Β

2
C (ή ένας

άλλος τρόπος γραφής [ΑΒ]
2
C) ή ΑΑ΄ΒΒ΄C ή [ΑΜ]

2
Χ. 

4.7. Αναλύσεις Ισχυρά Συζευγµένων Πυρήνων

Το πιο χρησιµοποιηµένο πρόγραµµα για ανάλυση συζευγµένων συ-

στηµάτων υπήρξε το LAOCOON (Least-squares Adjustment of

Calculated on Observed NMR spectra), το οποίο αναπτύχθηκε από

τους Castellano και Bothner-By (S. M. Castellano και A. A. Bothner-By,

J. Chem. Phys. 41, 3863 (1964)). 

Σήµερα υπάρχουν και άλλα εµπορικά προγράµµατα τα οποία µπο-

ρούν να προσοµοιάσουν πειραµατικά φάσµατα  NMR µορίων, που δια-

θέτουν ισχυρά συζευγµένους πυρήνες. Σε ένα µεταγενέστερο τόµο θα

ασχοληθούµε εκτενώς µε το θέµα αυτό, γιατί αποτελεί ένα  σηµαντικό κε-

φάλαιο στον Πυρηνικό Μαγνητικό Συντονισµό. Το πειραµατικό φάσµα και

η ανάλυση ενός συστήµατος ΑΑ΄ΒΒ΄φαίνεται στο Σχ. 4.7.2.

Παράδειγµα .4.7.1.  

∆ίνεται η µοριακή δοµή της πιo κάτω ένωσης:

Το φάσµα 1Η NMR στα 60 ΜΗz της ένωσης περιέχει, επιπρόσθετα

από τις δύο απλές κορυφές  (οι οποίες οφείλονται στις δύο C(CH
3
)

3
και

οι οποίες φέρουν εννέα ισοδύναµα πρωτόνια), και σήµατα λόγω των

Η
a
, Η

b
και Η

c
. Η χηµική µετατόπιση τους και οι σταθερές σύζευξης τους

είναι: δν
α
=1,63, δν

b
=195, δν

c
=263, 2J

ab
= -18 Hz, 3J

ac
=2 και 3J

bc
=10 Hz. 
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Σχήµα 4.7.3. Φάσµα µορίου 1ης τάξεως (α). Στα φάσµα-

τα (β-δ) φαίνονται τα αποτελέσµατα της

ανωτέρας τάξεως. Πειραµατικό φάσµα (ε).

Σχήµα 4.7.2.  Ανάλυση συστήµατος ΑΑ΄ΒΒ΄. 
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α) Να υπολογίσετε το ∆δν/J για κάθε σταθερά σύζευξης.

β) Σε τι σύστηµα προβλέπετε να ανήκουν; 

γ) Να παραστήσετε το  φάσµα 1ης τάξεως που οφείλεται στα τρία

υδρογό-να.

δ) Αφού θεωρήσετε 2ης τάξεως αλληλεπιδράσεις, λόγω ισχυρών

συζεύ-ξεων a-b, a-c και b-c, να προβλέψετε την τελική εµφάνιση του

φάσµατος (ΑΒC συστήµατος).

ε) Ποιες προτιµητέες διαµορφώσεις δείχνει το µόριο, λόγω των 3J
ac

και 3J
bc

;

στ) Πώς θα περιµένατε να µοιάζει το φάσµα στους 250 ΜΗz; 

Λύση

α) ∆δν/J
ab

=195-163/18=1,8 Hz 

(ισχυρή σύζευξη), 

∆δν/J
ac

=263-163/2=50 Hz 

(ασθενής σύζευξη), 

∆δν/J
bc

=263-195/10=6,8 Hz. 

β) Εποµένως το σύστηµα είναι ΑΒΜ ή ΑΒΧ.

γ) Το φάσµα πρώτης τάξεως παρι-

στάνεται στο φάσµα α του Σχ. 4.7.3.

δ) Στα φάσµατα β-δ είναι εµφανή τα

αποτελέσµατα αλληλεπιδράσεων ανωτέ-

ρων τάξεων. Η ισχυρή σύζευξη Η
a
-H

b
(Σχ. 4.7.3β) επιφέρει αύξηση της

έντασης των εσωτερικών γραµµών (φασµατικές κορυφές 7 και 10) σε

σχέση µε τις εξωτερικές φασµατικές γραµµές 5,6,11 και 12. Στο σχήµα

4.7.3γ παρατίθενται και οι αλληλεπιδράσεις Η
a
-H

c
. Οι εσωτερικές φα-

σµατικές κορυφές 2,4,9 και 11 αυξάνονται σε ένταση σε σχέση µε τις ε-

ξωτερικές φασµατικές κορυφές 1,3,10 και 12. 

Τελικά, στο σχήµα 4.7.3δ προστίθενται και οι αλληλεπιδράσεις Η
b
-H

c
.

Οι εσωτερικές φασµατικές κορυφές 3-5 και 7 αυξάνουν σε ένταση ενώ

οι εξωτερικές φασµατικές κορυφές 1,2,6 και 8 ελαττώνονται σε ένταση.

Το πειραµατικό φάσµα δείχνεται στο σχήµα 4.7.1ε. 

ε) Σύγκριση των 3J τιµών µε την εξίσωση Karplus, παρατηρείται ότι

η 3J
ab

(2 Hz) αντιστοιχεί σε δίεδρη γωνία 90ο ενώ η 3J
bc

(10 Hz) αντι-

στοιχεί σε γωνίες 20ο ή 150ο. Από τις δύο γωνίες το µόριο µπορεί να

λάβει µόνο την τιµή των 150ο. 
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στ) Στα 250 ΜΗz (∆δν/J)
ab

=7,5 Hz (µέτρια σύζευξη), (∆δν/J)
bc

=208

Hz (ασθενής σύζευξη) και (∆δν/J)
ac

=28 Hz (ασθενής σύζευξη). Το

αποτέλεσµα είναι η µετατροπή σε σύστηµα ΑΜΧ και εποµένως, ανα-

µένεται να παρατηρούνται τρεις διπλές επί διπλές κορυφές. 
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Ερωτήσεις

1. Να δείξετε δύο τρόπους απεικόνισης δίεδρης γωνίας 90ο µεταξύ

των Η
α

και Η
β
. 

2. Γιατί παρατηρείται περιορισµένη περιστροφή στο διµεθυλοφορ-

µαµίδιο;

3. Τι καλούµε: (α) εναντιοτοπικά και (β) διαστερεοτοπικά πρωτόνια;

Ποια πρωτόνια µπορούν να δώσουν διαφορετικά σήµατα στη φασµα-

τοσκοπία NMR;

4. Να αναφέρετε παραδείγµατα των εξής σπιν συστηµάτων: (α) Α
3

(β) Α
2
Μ (γ) ΑΒΧ (δ) ΑΑ΄ΒΒ΄(ε) ΑΒΜ. 

5. Πώς ονοµάζονται τα συστήµατα, τα οποία περιλαµβάνουν περισ-

σότερα από τρία σπιν; Να αναφέρετε ένα παράδειγµα. 

6. Τι καλούµε διαµορφωµερή και πότε µπορούν να παρατηρηθούν;

7. Μπορεί να µελετηθεί η ταυτοµέρεια µε τη φασµατοσκοπία NMR;

8. Αναφέρετε θερµοδυναµικούς παραµέτρους, οι οποίοι µπορούν

να υπολογισθούν µε τα πειράµατα ∆υναµικής Ανταλλαγής.

9. Γιατί τα φάσµατα  1Η και 13C NMR του βενζολίου δίνουν µία κορυ-

φή;

10. Ποιο κριτήριο υπάρχει, για να παρατηρούνται φάσµατα πρώτης

τάξεως; Ποιοι κανόνες ισχύουν σε αυτά; 

11. Γιατί το φάσµα της ακετοφαινόνης είναι πολύπλοκο;

12. Ποια είναι η διαφορά µεταξύ της χηµικής και µαγνητικής ισοδυ-

ναµίας; Να αναφέρετε ένα παράδειγµα µε το οποίο να δείξετε τη διαφο-

ροποίηση των δύο ισοδυναµιών.

13. Πότε παρατηρείται απόκλιση από τα φάσµατα πρώτης τάξεως;

14. Ποιες ενώσεις δίνουν συνήθως φάσµατα δευτέρας ή ανωτέρας

τάξεως;

15. Πώς εξηγείται η διαφοροποίηση στις αναµενόµενες εντάσεις των

κορυφών σε συστήµατα, που αποκλίνουν από αυτά της πρώτης τάξεως; 

Ερωτήσεις Πολλαπλής Επιλογής

1. Οι προσοµοιώσεις επικαλυπτόµενων κορυφών φασµάτων 1Η

NMR στοχεύουν:
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α) να προσδιορίσουν τις ακριβείς χηµικές µετατοπίσεις

β) να προσδιορίσουν τις ακριβείς σταθερές συζεύξεως

γ) να προσδιορίσουν τις ακριβείς χηµικές µετατοπίσεις και τις ακρι-

βείς σταθερές συζεύξεως

δ) κανένα από τα παραπάνω

2. Το µόριο του βενζολίου περιέχει στη δοµή του:

α) έξι χηµικά ισοδύναµα πρωτόνια

β) έξι µαγνητικά ισοδύναµα πρωτόνια

γ) έξι χηµικά και µαγνητικά ισοδύναµα πρωτόνια

δ) κανένα από τα παραπάνω

3. Στο µόριο του φουλλαρενίου όσον αφορά τη συµµετρία:

α) υπάρχουν τριών ειδών πρωτόνια

β) υπάρχουν τριών ειδών άνθρακες

γ) όλα τα πρωτόνια και οι άνθρακες είναι ισοδύναµοι

δ) κανένα από τα παραπάνω

4. Το σύστηµα συµµετρίας του µορίου 1,2,3,4 τετραχλωροβενζόλιο

είναι:

α) Α
2

β) ΑΒ γ) ΑΑ΄ (δ) κανένα από τα παραπάνω

5. ∆ύο εναντιοτοπικά πρωτόνια:

α) είναι χηµικά ισοδύναµα

β) είναι χηµικά και µαγνητικά ισοδύναµα

γ) είναι µόνο µαγνητικά ισοδύναµα

δ) κανένα από τα πιο πάνω

6. Τα πρωτόνια της µεθυλοµάδας δεν µπορούν να διακριθούν µε την

τεχνική του NMR: 

α) γιατί είναι µόνο χηµικά ισοδύναµα

β) γιατί δεν είναι µαγνητικά ισοδύναµα

γ) γιατί λόγω της ταχείας τους περιστροφής είναι χηµικά και µαγνη-

τικά ισοδύναµα

δ) κανένα από τα παραπάνω

7. Ενεργειακά διαµορφωµερή της ένωσης του εξανίου δεν είναι δυ-

νατό να µελετηθούν µε την τεχνική του NMR. 

α) Η πρόταση είναι λανθασµένη
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β) Η πρόταση είναι ορθή

γ) Η πρόταση είναι µερικώς ορθή

δ) Η πρόταση είναι µερικώς λανθασµένη

8. Με τη δυναµική ανταλλαγής: 

α) µπορούν να προσδιορισθούν θερµοδυναµικοί παράµετροι

β) µπορεί να προσδιορισθεί ο ρυθµός ανταλλαγής

γ) α και β είναι ορθά

δ) α και β είναι λανθασµένα

9. Η ταυτοµέρεια µελετάται µε τη τεχνική NMR: 

α) η πρόταση είναι ορθή

β) η πρόταση είναι λανθασµένη

γ) σπάνια συµβαίνει αυτό

δ) καµµιά από τις πιο πάνω προτάσεις δεν είναι ορθή

Ερωτήσεις Σωστού ή Λάθους

Να απαντήσετε µε Σ στις ορθές προτάσεις και µε Λ στις λανθα-

σµένες.

1. Η χηµική µετατόπιση, που παρατηρείται στο φαινολικό υδροξύλιο

είναι ανεξάρτητη της συγκέντρωσης του διαλύµατος της φαινόλης.    

2. To φάσµα του διµεθυλοφορµαµιδίου στους 25οC δίνει µία κορυφή

που αντιστοιχεί στις δύο µεθυλοµάδες του. Ο λόγος είναι ότι αυτές είναι

µαγνητικά ισοδύναµες.                                                                        

3. Η τεχνική του NMR µπορεί να χρησιµοποιηθεί για να παρατηρη-

θεί ο λόγος κετονική/ενολική µορφή και εποµένως να ευρεθεί η σταθερά

ισορροπίας.                   
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Ασκήσεις

1. Να γράψετε δύο ισοµερή του 1,2,3,4,5,6-εξαχλωρο-κυκλοεξανίου

τα οποία θα δώσουν µόνο µία κορυφή στα φάσµατα 1Η και 13C και δύο

ισοµερή, τα  οποία  θα δώσουν δύο κορυφές.

2. Να γραφούν οι συντακτικοί τύποι των ενωσεων µε τους παρακάτω

µοριακούς τύπους οι οποίοι παρουσιάζουν µόνο ένα σήµα στα φάσµατα
1Η NMR. 

α) C
5
H

12
β) C

3
H

6
γ) C

2
H

6
O δ) C

3
H

4
ε) C

2
H

4
Br

2
στ) C

4
H

6

3. Να γραφούν οι συντακτικοί τύποι για τις ενώσεις µε τους παρακά-

τω µοριακούς τύπους, που παρουσιάζουν δύο απλές κορυφές στο φά-

σµα 1Η  NMR. 

α) C
3
H

5
Cl

3
β) C

2
H

5
OCl     γ) C

3
H

8
O

2

4. Η ένωση C
6
H

8
δίνει φάσµα 13C το οποίο αποτελείται από δύο κορυφές.

Η µία κορυφή είναι τριπλή (t) και η άλλη διπλή (d). Μπορείτε να

ταυτοποιήσετε τη δοµη της µε µόνο τα  δεδοµένα αυτά;

5. Να δοθεί ο συντακτικός τύπος για την ένωση C
3
H

5
O

2
Cl, που δίνει

ένα σήµα δ µεταξύ δ=10,5 ppm και 12 ppm, µία διπλή κορυφή γύρω στα

δ=1,5 ppm και µία τετραπλή γύρω στα 4,2 ppm.

6. Πόσα είδη µη µαγνητικών ισοδύναµων πρωτονίων υπάρχουν στις

παρακάτω ενώσεις;

α) αιθάνιο β) προπάνιο γ) αιθένιο δ) προπένιο ε) νιτροβενζόλιο 

στ) 1,1-διµεθυλοκυκλοπροπάνιο ζ) προπανόλη η) βουτανάλη 

θ) διµεθυλαιθέρας

7. Ποια αναλογία στα παρατηρούµενα σήµατα περιµένετε για τα επό-

µενα µόρια; Να θεωρήσετε ότι οι κορυφές ακολουθούν τους κανόνες

πρώτης τάξης. Σε ποιο σύστηµα σπιν ανήκουν οι παραπάνω ενώσεις;

α) CHBr
2
CH

2
Br  β) CH

3
CH

2
Br  γ) CH

3
CHBr

2

8. Σε ποιο σύστηµα σπιν ανήκουν οι παρακάτω ενώσεις: 

α) θειοφαίνιο β) αιθόξυµεθάνιο γ) αιθένιο δ) 1,3 διβρωµοβενζόλιο 

ε) 1,2 διβρωµοβενζόλιο στ) 1,4 διβρωµοβενζόλιο ζ) 4 βρωµοτολου-

όλιο  η) ο-ξυλόλιο θ) cis 1,2 χλωρο κυκλοπροπάνιο ι) trans 1,2 χλωρο-

κυκλοπροπάνιο.

Chap04-09T.qxd  19/12/2005 10:59 ðì  Page 142



Κεφ. 4 ΣΥΜΜΕΤΡΙΑ ΚΑΙ ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΣΤΟ ΝΜR 143

9. Να χρησιµοποιήσετε τα φάσµατα 13C και 1Η για να διακρίνετε τα

πιο κάτω ισοµερή.

10. Πόσα σήµατα 1Η και 13C αναµένετε σε κάθε ένα από τα ακόλουθα

ισοµερή στα φάσµατα 1Η και 13C; Να δικαιολογήσετε την απάντηση σας. 

11. Να ταυτοποιήσετε τα συστήµατα σπιν στις ακόλουθες ενώσεις

(π.χ. το CH
3
CH

2
Cl  ανήκει στο σύστηµα Α

3
Μ

2
γιατί δίνει φάσµα πρώτης

τάξεως). Θεωρείστε ότι οι ακόλουθες ενώσεις δίνουν φάσµα ανωτέρας

τάξεως.  

ι) κ) λ) µ)
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12. Πόσοι διαφορετικοί άνθρακες υπάρχουν στα πιο κάτω µόρια; 

(α) τολουόλιο (β) m-νιτροτολουόλιο (γ) ναφθαλένιο (δ) καµφορά (ε) trans-4-

βουτυλ-κυκλοεξανόλη

13. Να προβλέψετε το φάσµα πρωτονίου της ένωσης.  

Να λάβετε υπόψιν ότι και οι δύο

µορφές παρουσιάζονται στο φάσµα
1Η NMR και ότι η κετονική µορφή βρί-

σκεται σε  αυξηµένη αναλογία; 

14. Να χαρακτηρίσετε τα πιθανά συστήµατα  σπιν τα οποία µπορεί

να βρίσκονται στα ακόλουθα µόρια, ως επίσης και τα χηµικά παρεµφερή

αρωµατικά µόρια.

στ) ζ)
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