
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2

ΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΑΤΟΠΙΣΗ

Το πρώτο φάσµα σε παλµογράφο οργανικής χηµικής ένωσης στο οποίο

παριστάνεται η χηµική µετατόπιση των πρωτονίων που την απαρτίζουν.

Συγκεκριµένα το φάσµα αναφέρεται στην αιθανόλη (CH
3
CH

2
OH) και οι τρεις

κορυφές αντιστοιχούν στα τρία υπογραµµισµένα είδη πρωτονίων της. 
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2.1 Ορισµός Χηµικής Μετατόπισης

Ας εξετάσουµε αναλυτικότερα τη χηµική µετατόπιση και τους παρά-

γοντες από τους οποίους εξαρτάται. Μέσα σ' ένα µαγνητικό πεδίο έντα-

σης Β
0
, όλοι οι πυρήνες πρωτονίου (ή γενικά ενεργοί πυρήνες στον Πυ-

ρηνικό Μαγνητικό Συντονισµό) ενός οργανικού µορίου θα έπρεπε να

συντονίζονται στην ίδια συχνότητα. Στην πραγµατικότητα όµως τούτο

δεν συµβαίνει, γιατί η επίδραση και εποµένως η τιµή της έντασης του

µαγνητικού πεδίου, φθάνει σε κάθε πυρήνα διαφοροποιηµένη, λόγω

του διαφορετικού χηµικού περιβάλλοντος στο οποίο ο κάθε πυρήνας

βρίσκεται όπως ήδη επεξηγήσαµε. Αυτό γίνεται κατανοητό αν λάβουµε

υπ' όψη ότι στο εξωτερικό µαγνητικό πεδίο Β
0

αντιτίθεται ένα µικρότε-

ρου µεγέθους µαγνητικό πεδίο έντασης Β
1

που οφείλεται στην κίνηση

των ηλεκτρονίων σθένους (Σχ. 1.4.1). 

Η ένταση του πεδίου Β
1

σχετίζεται µε την ένταση του πεδίου Β
0

και δίνε-

ται από τη σχέση: 

Σχήµα 2.1.1. Σχηµατική παράσταση δυναµικών

µαγνητικών γραµµών ηλεκτρονίων

σθένους τα οποία κινούνται κάθετα 

προς την ένταση του µαγνητικού

πεδίου Β
0
. 

B
1

= σ•B
0

(2.1.1)

Ch02-4T.qxd  16/12/2005 6:47 ìì  Page 43



ΑΡΧΕΣ NMR44

όπου σ είναι η σταθερά θωράκισης (ή προάσπισης) του πυρήνα. Η στα-

θερά σ εξαρτάται από το ηλεκτρονιακό περιβάλλον του πυρήνα. 

Έτσι κάθε ενεργός πυρήνας, που µελετάται µε τη τεχνική του Πυρη-

νικού Μαγνητικού Συντονισµού στο οργανικό µόριο δέχεται διαφορετική

συνολική ένταση πεδίου (Β), η οποία δίνεται από τη σχέση:

Με χρήση της εξίσωσης 2.1.1 προκύπτει ότι

Η χηµική µετατόπιση είναι ανεξάρτητη του οργάνου που χρησιµο-

ποιείται, όπως έχει ήδη αναφερθεί. Αν αντίθετα ως µονάδα µέτρησης

της χηµικής µετατόπισης χρησιµοποιούνταν το Hz, τότε η χηµική

µετατόπιση ενός συγκεκριµένου πρωτονίου θα ήταν διαφορετική στα

διάφορα ΝMR όργανα επειδή η συχνότητα απορρόφησης ν είναι συ-

νάρτηση της έντασης του µαγνητικού πεδίου B
0
.

Παράδειγµα 2.1.1.

Σε ένα φασµατογράφο 60 MHz ένα συγκεκριµένο πρωτόνιο

οργανικού µορίου, το οποίο συντονίζεται σε συχνότητα ν
i
=120 Hz από το

µόριο αναφοράς θα έχει τιµή χηµικής µετατόπισης:

δ = ν
i
/ ν

0
= 120 Hz / 60 MHz x106 = 2 ppm

Το ίδιο πρωτόνιο του µορίου σε φασµατογράφο 100 MHz θα συντονί-

ζεται σε συχνότητα f
i
=200 Hz από την κορυφή απορρόφησης του µορίου

αναφοράς και θα έχει τιµή χηµικής µετατόπισης:

δ = ν
i
/ ν

0
= 200 Hz / 100 MHz x106 = 2 ppm

Ο πολλαπλασιασµός του πηλίκου επί 106 γίνεται για την απλοποίηση

της κλίµακας των τιµών δ. 

Πρότυπα Αναφοράς: Το TMS χρησιµοποιείται ως πρότυπο αναφο-

ράς, λόγω του πολύ ισχυρού επαγωγικού +Ι φαινοµένου του Si. Τα

B = B
0

- B
1 (2.1.2)

B = B
0

• (1-σ) (2.1.3)
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πρωτόνια του TMS έχουν θωρακιστεί ισχυρά από τα ηλεκτρόνια

σθένους και εποµένως συντονίζονται σε ισχυρότατο µαγνητικό πεδίο.

Αντίθετα, τα πρωτόνια όλων σχεδόν των άλλων οργανικών µορίων

–εκτός από σπάνιες εξαιρέσεις– συντονίζονται σε µικρότερη ένταση µα-

γνητικού πεδίου, λόγω µικρότερης θωράκισης. Εποµένως τοποθε-

τούνται αριστερότερα από την κορυφή απορρόφησης των πρωτονίων

του TMS.

Στις περιπτώσεις εκείνες, στις οποίες χρησιµοποιούνται υδατικά δια-

λύµατα, δεν είναι δυνατόν να χρησιµοποιηθεί το TMS ως πρότυπο ανα-

φοράς, επειδή είναι αδιάλυτο στο νερό. Ένα κατάλληλο µέσο αναφοράς

για υδατικά διαλύµατα είναι το αλάτι νατρίου του 2,2-διµεθυλο-2-σιλοπε-

ντάνιο-5-σουλφονικό οξέος (DSS).

(CH
3
)

3
SiCH

2
CH

2
CH

2
SO

3
-Na+

Τα µεθυλικά πρωτόνια της παραπάνω ένωσης δίνουν µια ισχυρή κο-

ρυφή απορρόφησης, η οποία αποτελεί την κορυφή αναφοράς. Μειο-

νέκτηµα της παραπάνω ένωσης είναι ότι δίνει απορροφήσεις για τα -CH
2

πρωτόνια, τα οποία όµως συνήθως, δεν  παρεµποδίζουν την ερµηνεία

του φάσµατος της ουσίας που µελετάται.

2.2 Παράγοντες που επηρεάζουν τη Χηµική Μετατόπιση

Θα αναφερθούµε συνοπτικά στους παράγοντες που επηρεάζουν τη

χηµική µετατόπιση· δηλαδή την τοπική διαµαγνητική θωράκιση και τη

µαγνητική ανισοτροπία.

∆ιαµαγνητική Θωράκιση: Όπως αναφέραµε, αν ένα πρωτόνιο

είναι συνδεδεµένο µε το υπόλοιπο µόριο µέσω ενός οµοιοπολικού δε-

σµού δύο ηλεκτρονίων, τότε, µέσα σε µαγνητικό πεδίο έντασης Β
0
, αυτά

θα περιστρέφονται κάθετα προς τη φορά του ανύσµατος Β
0

και θα δη-

µιουργήσουν ένα µικρό τοπικό µαγνητικό πεδίο Β
1
. Αυτό είναι αντιπα-

ράλληλης φοράς και αντιτίθεται προς το πεδίο Β
0

στη διεύθυνση του

άξονα που διέρχεται µέσω του πυρήνα. Εποµένως, ο συντονισµός του

πρωτονίου θα γίνει σ’ ένα πεδίο Β=Β
0
+Β

1
µεγαλύτερο κατά Β

1
από το Β

0

που απαιτείται για το συντονισµό του αποµονωµένου πρωτονίου. Η
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εφαρµογή µεγαλύτερου πεδίου γίνεται για να εξουδετερωθεί το πεδίο Β
1

το οποίο αντιτίθεται στο Β
0
. Στην εξεταζόµενη περίπτωση θεωρούµε ότι

τα δύο ηλεκτρόνια θωρακίζουν το πρωτόνιο από το εξωτερικό πεδίο Β
0
.

Το φαινόµενο αυτό ονοµάζεται τοπική διαµαγνητική θωράκιση. Η

έκταση του αναφερόµενου φαινοµένου εξαρτάται από την ηλεκτρονιακή

πυκνότητα του αναφερόµενου πρωτονίου. Στην περιοχή, όπου οι δυνα-

µικές γραµµές είναι αντιπαράλληλες προς το άνυσµα της έντασης Β
0
, το

πεδίο ονοµάζεται διαµαγνητικό. Αντίθετα, το πεδίο είναι παραµαγνητικό

στην περιοχή, όπου οι δυναµικές γραµµές είναι παράλληλες προς το

άνυσµα Β
0
.

Παράδειγµα 2.2.1.

Αναφέρεται ένα παράδειγµα στο οποίο εξετάζεται η µεταβολή της χη-

µικής µετατόπισης µεθυλικών πρωτονίων, όταν αυτά συνδέονται µέσω

του ατόµου του άνθρακα µε στοιχεία ποικίλης ηλεκτραρνητικότητας.

Όπως φαίνεται από τον πίνακα, όταν αυξάνεται η ηλεκτραρνητικότητα

από το πυρίτιο στο φθόριο, αυξάνεται και η τιµή δ. Έχουµε δηλαδή συ-

ντονισµό σε ολοένα ασθενέστερο πεδίο. Αυτό δικαιολογείται αν λάβουµε

υπόψη την ηλεκτραρνητικότητα του ατόµου που συνδέεται µε τη µεθυ-

λοµάδα. Έτσι τα αλογόνα, κατά σειρά ηλεκτραρνητικότητας (J<Br<Cl<F)

έλκουν ηλεκτρόνια από τις µεθυλοµάδες βάσει του -Ι επαγωγικού

φαινοµένου. Όσο µεγαλύτερη είναι η ηλεκτραρνητικότητα του αλογόνου,

τόσο µικρότερη είναι η ηλεκτρονιακή πυκνότητα των πρωτονίων της

Πίνακας 2.2.2. Τιµές χηµικών µετατοπίσεων διαφόρων µεθυλικών
πρωτονίων των οποίων οι άνθρακες τους είναι 
συνδεδεµένοι µέσω δεσµού µε στοιχεία, που έχουν
διαφορετική ηλεκτραρνητικότητα.

Ένωση Χηµική µετατόπιση (δ) ppm

(CH
3
)

4
-Si 0,0

CH
3
-J 2,16

CH
3
-Br 2,65

CH
3
-Cl 3,10

CH
3
-F 4,26
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µεθυλοµάδας. Στην περίπτωση του CH3-F υπάρχει η µεγαλύτερη απο-

θωράκιση, γεγονός που έχει ως συνέπεια το συντονισµό αυτού σε

ασθενέστερο µαγνητικό πεδίο έναντι των υπολοίπων αλογονοενώσεων.

Αντίθετα, το πυρίτιο το οποίο είναι ηλεκτροθετικό στοιχείο, απωθεί ηλε-

κτρόνια προς τις µεθυλοµάδες του TMS µέσω του +Ι επαγωγικού φαι-

νοµένου, γεγονός το οποίο προκαλεί ισχυρή προάσπιση των  πρωτο-

νίων των µεθυλοµάδων. Έτσι µπορεί να  εξηγηθεί η µεγάλη ένταση µα-

γνητικού πεδίου (δ=0,0 ppm) η οποία απαιτείται, για να συντονιστούν τα

πρωτόνια του TMS. 

2.2 Μαγνητική ανισοτροπία

Αν το φαινόµενο της διαµαγνητικής θωράκισης, που προαναφέρθη-

κε, ήταν ο µόνος µηχανισµός, ο οποίος θα προκαλούσε θωράκιση ή α-

ποθωράκιση ενός πρωτονίου, θα αναµενόταν ότι οι τιµές δ για το αιθά-

νιο, αιθυλένιο και ακετυλένιο θα αυξάνονταν µε βάση την ηλεκτροαρνη-

τικότητα των οµάδων µε τις οποίες είναι συνδεδεµένα τα πρωτόνια.

Ο παρακάτω όµως πίνακας δείχνει ότι στο ακετυλένιο παρατηρείται

µια αυξηµένη θωράκιση η οποία δεν µπορεί να προβλεφθεί µε βάση την

ηλεκτροαρνητικότητα.

Όµοια, η   χηµική µετατόπιση του αλδεϋδικού πρωτονίου της ακεταλ-

δεGλδης CH3CHO σε πολύ ασθενές πεδίο (δ = 9,97 ppm) στο NMR

φάσµα δεν δικαιολογείται µε βάση τις ηλεκτραρνητικότητες των οµάδων

του µεθυλίου και της αλδεϋδοµάδας.

Η µη αναµενόµενη επίσης µεγάλη αποθωράκιση των αρωµατικών υδρο-

Πίνακας 2.2.1. Χηµικές µετατοπίσεις στο αιθάνιο, αιθένιο και ακετυ-

λένιο. 

Οργανική ένωση Χηµική µετατόπιση (δ) ppm

CH
3
CH

3 0,96

CH
2
=CH

2 5,84

CH=CH 2,88
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γόνων του βενζολικού πυρήνα (δ = 7,27 ppm), όπως και άλλες ανωµαλίες

στις χηµικές µετατοπίσεις, εξηγούνται µε τη µαγνητική ανισοτροπία των

χηµικών δεσµών, η οποία δηµιουργεί επαγωγικά και προς ορισµένες

διευθύνσεις ορισµένα ρεύµατα παραµαγνητικά ή διαµαγνητικά. Ένα

διαµαγνητικό ρεύµα θωρακίζει γενικά ένα πρωτόνιο, ενώ ένα παραµα-

γνητικό ρεύµα το αποθωρακίζει. Τα παραδείγµατα, τα οποία θα µελετή-

σουµε για την εξήγηση της θωράκισης ενός πρωτονίου, όταν αυτό είναι

συνδεδεµένο µε διπλό δεσµό, τριπλό δεσµό, καρβονύλιο και βενζολικό

πυρήνα, θα βοηθήσουν στην κατανόηση του φαινοµένου της ανισοτρο-

πίας το οποίο εµφανίζεται κυρίως από οµάδες, οι οποίες διαθέτουν π

ηλεκτρόνια.

Αλκένια. Όταν ένα οργανικό µόριο, που περιέχει ένα διπλό δεσµό µε-

ταξύ δύο ατόµων άνθρακα (C=C), βρεθεί µέσα σε µαγνητικό πεδίο έντα-

σης Β
0
, ένας από τους πιθανότερους προσανατολισµούς του µορίου

είναι εκείνος στον οποίο το επίπεδο του διπλού δεσµού σχηµατίζει γω-

νία 90ο µε την κατεύθυνση της έντασης Β
0
. 

Από την επίδραση του µαγνητικού πεδίου, τα π ηλεκτρόνια του δι-

πλού δεσµού περιστρέφονται και αποτέλεσµα της περιστροφής είναι η

δηµιουργία ενός δευτερογενούς µαγνητικού πεδίου Β
1

του οποίου η φο-

Σχήµα 2.2.1. Σχηµατική παράσταση µαγνητικών γραµµών του

πεδίου Β
1
, του δηµιουργούµενου από τα π ηλε-

κτρόνια του διπλού δεσµού. (Α = περιοχή θωρά-

κισης και Β = περιοχή αποθωράκισης).
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ρά είναι αντιπαράλληλη προς το Β
0
, ακριβώς πάνω από το διπλό δε-

σµό, ενώ είναι παράλληλη προς το Β
0

στην περιοχή των πρωτονίων.

Κατά συνέπεια, για το συντονισµό των πρωτονίων που βρίσκονται πά-

νω από το διπλό δεσµό, απαιτείται ισχυρότερο πεδίο για υπερνίκηση

του αντιτιθέµενου πεδίου Β
1
, ενώ αντίθετα απαιτείται ασθενέστερο πεδίο

για τα πρωτόνια του διπλού δεσµού. Ο χώρος, ο οποίος περιβάλλει το

διπλό δεσµό, διαιρείται σε δύο περιοχές. Την περιοχή θωράκισης (δύο

συµµετρικοί κώνοι) µέσα στην οποία τα πρωτόνια συντονίζονται σε

σχετικά ισχυρό πεδίο (µικρό δ) και την περιοχή αποθωράκισης µέσα

στην οποία τα πρωτόνια συντονίζονται σε ασθενέστερο πεδίο (µεγάλο

δ). ∆εδοµένου ότι τα πρωτόνια του διπλού δεσµού βρίσκονται στην πε-

ριοχή αποθωράκισης, γίνεται κατανοητό γιατί αυτά συντονίζονται σε

σχετικά ασθενές πεδίο (δ=5-6 ppm).

Παράδειγµα 2.2.2.

Ας δούµε ένα παράδειγµα όπου ο κώνος θωράκισης ή αποθωρά-

κισης µπορεί να εξηγήσει τις διαφορετικές χηµικές µετατοπίσεις

πρωτονίων τα οποία βρίσκονται σε όµοιο χηµικό περιβάλλον. Στο µόριο

α-πινένιο, η µία από τις δύο µεθυλο-

µάδες συντονίζεται σε µικρότερη τιµή,

δ=0,85 ppm (η δεύτερη συντονίζεται σε

µεγαλύτερη τιµή, δ=1,27 ppm). Η εξήγη-

ση ανάγεται στο γεγονός ότι η πρώτη

µεθυλοµάδα βρίσκεται κάτω από το επί-

πεδο του διπλού δεσµού και στην πε-

ριοχή του κώνου θωράκισης, ενώ η δεύ-

τερη βρίσκεται µέσα στην περιοχή απο-

θωράκισης.

Καρβονυλικές ενώσεις

Στην περίπτωση των καρβονυλικών ενώσεων επικρατεί µία ανάλο-

γη κατάσταση. Το επίπεδο του καρβονυλικού δεσµού C=Ο προσανατο-

λίζεται κάθετα προς την διεύθυνση της έντασης Β
0

του εξωτερικού µα-

γνητικού πεδίου (Σχ.2.2.2). Η περιστροφή των π ηλεκτρονίων του

καρβονυλίου δηµιουργεί ένα δευτερογενές µαγνητικό πεδίο Β
1

και

συνεπώς ο χώρος γύρω από την καρβονυλική οµάδα, όπως και στα

αλκένια, διαιρείται σε δύο χώρους. Οι δύο κωνοειδείς όγκοι, οι οποίοι

α-πινένιο
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σχηµατίζονται µε κέντρο το άτοµο του οξυγόνου, βρίσκονται παράλληλα

προς τον άξονα του καρβονυλικού δεσµού. Πρωτόνια µέσα σ' αυτούς

τους κώνους υφίστανται τέτοια αποθωράκιση, έτσι ώστε το αλδεϋδικό

πρωτόνιο (H-C=Ο) να συντονίζεται σε πολύ µεγάλη τιµή, δ~8,00  ppm

(ασθενές πεδίο). Το αλδεϋδικό πρωτόνιο της ακεταλδεGδης συντονίζεται

στα δ = 9,75 ppm. Η µεγάλη τιµή δ αυτού του πρωτονίου, σε σύγκριση

µε την τιµή δ των αλκενικών πρωτονίων (δ = 5,85 ppm για τα πρωτόνια

του αιθυλενίου), σηµαίνει ότι στη µεγάλη αποθωράκιση του υδρογόνου,

εκτός από το φαινόµενο της ανισοτροπίας συµβάλλει και το -Ι επαγωγι-

κό φαινόµενο της καρβονυλοµάδας C=Ο, το οποίο προκαλεί επί πλέον

αποθωράκιση του πρωτονίου. 

Αλκίνια

Ενώ τα αλκενικά και αλδεϋδικά πρωτόνια συντονίζονται σε µεγάλες

τιµές δ, τα πρωτόνια του τριπλού δεσµού συντονίζονται µεταξύ δ~1,5 -

3,5 ppm. Αυτό οφείλεται στο ότι τα πρωτόνια του τριπλού δεσµού

βρίσκονται στην περιοχή θωράκισης. Το µόριο του ακετυλενίου ΗC=C-H

είναι γραµµικό και ο άξονας του µορίου συµπίπτει µε τον άξονα της διεύ-

θυνσης του εξωτερικού µαγνητικού πεδίου Β
0
. Το δευτερογενές µαγνη-

τικό πεδίο Β
1
, το οποίο δηµιουργείται από την περιστροφή των π-ηλε-

κτρονίων του τριπλού δεσµού, έχει διεύθυνση αντιπαράλληλη προς τη

Σχήµα 2.2.2. Σχηµατική παράσταση µαγνητικών γραµµών του

δευτερογενούς µαγνητικού πεδίου των π-ηλε-

κτρονίων του καρβονυλίου (Α = περιοχή θωράκι-

σης και Β = περιοχή αποθωράκισης).

Ch02-4T.qxd  16/12/2005 6:47 ìì  Page 50



Κεφ. 2 ΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΑΤΟΠΙΣΗ 51

διεύθυνση της έντασης Β
0

του εξωτερικού µαγνητικού πεδίου κατά

µήκος του άξονα του µορίου και συνεπώς αντιτίθεται προς το εξωτερικό

µαγνητικό πεδίο. Το πρωτόνιο του τριπλού δεσµού, το οποίο βρίσκεται

πάνω στον άξονα του µορίου, βρίσκεται µέσα σε µαγνητικές γραµµές οι

οποίες προκύπτουν από τα ηλεκτρόνια που περιστρέφονται και ενερ-

γούν για να το θωρακίσουν (Σχ. 2. 2.3).

Αρωµατικές ενώσεις

Στο µόριο του βενζολίου και γενικά στις αρωµατικές ενώσεις, τα π

ηλεκτρόνια δεν είναι εντοπισµένα (delocalized) και κινούνται κυκλικά

κατά µήκος της περιφέρειας του δακτυλίου, µε αποτέλεσµα να παρά-

γεται ένα ηλεκτρονιακό ρεύµα, που καλείται ρεύµα δακτυλίου (ring cur-

rent). Το δευτερογενές µαγνητικό πεδίο Β
1
, το οποίο προκύπτει από την

περιστροφή των π ηλεκτρονίων, είναι αντίθετης φοράς προς την ένταση

Β
0

του εξωτερικού µαγνητικού πεδίου στο κέντρο του δακτυλίου και της

ίδιας φοράς στην  περιφέρεια του δακτυλίου (Σχ. 2.2.4). 

Όπως και στην περίπτωση του αλκενικού δεσµού, ο χώρος ο οποίος

περιβάλλει το βενζολικό πυρήνα διαιρείται στην περιοχή θωράκισης Α

και στην περιοχή αποθωράκισης Β. Πρωτόνια τα οποία βρίσκονται στο

Σχήµα 2.2.3. Το ακετυλένιο µέσα σε στατικό µαγνητικό πεδίο έντασης Β
0
.
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χώρο έξω από τον αρωµατικό δακτύλιο, βρίσκονται στο χώρο αποθω-

ράκισης και συντονίζονται σε ασθενές πεδίο. Για το λόγο αυτό, τα πρω-

τόνια του βενζολίου συντονίζονται στα δ = 7,20 ppm. Αντίθετα, πρω-

τόνια τα οποία βρίσκονται στο χώρο µέσα στον αρωµατικό δακτύλιο,

βρίσκονται στο χώρο θωράκισης και συντονίζονται σε ισχυρό πεδίο. 

Παράδειγµα 2.2.3.

Στο µόριο της ανουλίνης υπάρχουν 9 διπλοί δεσµοί σε συζυγία µε-

ταξύ τους. Τα π-ηλεκτρόνια των διπλών δεσµών περιστρέφονται και δη-

µιουργούν ένα ισχυρότατο ρεύµα δακτυλίου όπως στο βενζολικό πυρή-

να. Η στερεοχηµική διάταξη των 18 πρωτονίων της ανουλίνης είναι

τέτοια, ώστε τα 12 εξωτερικά πρωτόνια να βρίσκονται έξω από το δα-

κτύλιο (περιοχή αποθωράκισης) και να συντονίζονται σε πολύ ισχυρό

πεδίο (δ=8,9 ppm), ενώ τα 6 εσωτερικά πρωτόνια να βρίσκονται σε πο-

λύ ισχυρό πεδίο (δ=-1,8 ppm), ισχυρότερο από το απαιτούµενο για το

συντονισµό των πρωτονίων του TMS (Σχ. 2.2.5).

Σχήµα 2.2.4 Σχηµατική παράσταση µαγνητικών γραµµών των π-ηλεκτρονίων του

βενζολικού πυρήνα (Α = περιοχή θωράκισης, Β = περιοχή αποθωρά-

κισης).
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Η περίπτωση του ανουλενίου, όπως και ορισµένων άλλων συστη-

µάτων µε ισχυρό ρεύµα δακτυλίου, παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον

γιατί διαθέτουν πρωτόνια µε ισχυρή θωράκιση ώστε να συντονίζονται

σε πολύ ισχυρό πεδίο (αρνητικές τιµές δ). 

Στο τέλος του βιβλίου παρατίθενται πίνακες, στους οποίους περιέ-

χονται οι χηµικές µετατοπίσεις των κυριότερων οργανικών ενώσεων. 

Παρακάτω θα αναπτύξουµε τη χρησιµότητα των Πινάκων στους ο-

ποίους αναγράφονται δεδοµένα για τον υπολογισµό χηµικών µετα-

τοπίσεων διαφόρων τάξεων οργανικών ενώσεων. Ο υπολογισµός των

χηµικών µετατοπίσεων βασίζεται σε κανόνες προσθετικότητας. Σε τέ-

τοιους κανόνες βασίζονται επίσης και τα διάφορα υπάρχοντα λογισµικά,

όπου µπορούν να ληφθούν προσεγγιστικά φάσµατα ενώσεων. 

Συγκεκριµένα, ο Shoorley, όπως και πολλοί µεταγενέστεροι επιστή-

µονες, προσπάθησαν να δηµιουργήσουν πίνακες χηµικών µετατοπί-

σεων, χρήσιµους για τους χηµικούς (ιδιαίτερα οργανικούς και φαρµακο-

χηµικούς), οι οποίοι συνθέτουν άγνωστες ενώσεις προς ταυτοποίηση. Οι

πίνακες αυτοί στηρίζονται σε απλούς τύπους οι οποίοι είναι απόρροια

µελέτης πληθώρας χηµικών παρεµφερών ενώσεων. Για παράδειγµα, στις

ενώσεις του τύπου Υ-CH
2
-Z οι χηµικές µετατοπίσεις για το µεθυλένιο (-CH

2
)

µπορούν να υπολογισθούν µε χρήση των σταθερών προάσπισης (ΣΠ) για

τις οµάδες Υ ή Ζ, που δίνονται στον παρακάτω πίνακα.

Σχήµα 2.2.5. ∆οµή του ανουλενίου και τα δύο είδη των χηµικών 

µετατοπίσεων που παρουσιάζονται στο φάσµα 1Η

-8,9 ppm

-1,8 ppm
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Ο τύπος που δίνει τις χηµικές µετατοπίσεις σε ppm για το -CH
2

είναι: 

Έτσι για το C
6
H

5
CH

2
Br η χηµική µετατόπιση του -CH

2
σύµφωνα µε τον πί-

νακα θα είναι: 

Το πειραµατικό φάσµα 1Η NMR του µορίου C
6
H

5
CH

2
Br δίνει για το µε-

θυλένιο χηµική µετατόπιση 4,41 ppm. Το φάσµα προσοµοίωσης (Σχ.

2.26) δίνει για το -CH
2

χηµική µετατόπιση στα 4,32 ppm, πολύ προσεγ-

γιστική στην πραγµατική. Παρατηρείται ότι η τιµή, η οποία λαµβάνεται

Υποκατα-

στάτες Υ ή Ζ

Σταθερά Προ-

άσπισης (ΣΠ)

Υποκατα-

στάτες Υ ή Ζ

Σταθερά Προ-

άσπισης (ΣΠ)

CH
3 0,47 -OC(=O)R 3,13

C=C 1,32 -C(=O)R 1,70

C
3
C 1,44 -C(=O)Ph 1,84

-Ph 1,85 -C(=O)OR 1,55

-CF
2 1,21 -C(=O)NR

2 1,59

-CF
3 1,14 -CoN 1,70

-Cl 2,53 -NR
2 1,57

-Br 2,33 -NHC(=O)R 2,27

-I 1,82 N
3 1,97

-OH 2,56 -SR 1,64

-OR 2,36 -OSO
2
R 3,13

-OPh 3,23

Πίνακας 2.2.2. Χηµικές µετατοπίσεις για τις ενώσεις του τύπου Υ-CH
2
-Z.

δCH
2 
= 0,23 + jΣΠ

i
(2.1.4)

δCH
2 
= 0,23 + 2,33 + 1,85 = 4,41ppm

υποκαταστάτης Br υποκαταστάτης Φ
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µε χρήση πινάκων είναι προσεγγιστική µε την πραγµατική. Η διαφορά

µεταξύ τιµών προσοµοίωσης και χρήσης πινάκων οφείλεται στη διαφο-

ρετική χρήση βάσης δεδοµένων.

Πρέπει να αναφερθεί ότι ο κάθε πίνακας επιτρέπει τον υπολογισµό

χηµικών µετατοπισεων για συγκεκριµένη τάξη ενώσεων. Για παρά-

δειγµα, ένας πίνακας µπορεί να επιτρέπει τον υπολογισµό χηµικών µε-

τατοπίσεων πρωτονίων συνδεδεµένων σε διπλούς δεσµούς, άλλος να

επιτρέπει τον υπολογισµό χηµικών µετατοπίσεων ανθράκων σε δια-

κλαδισµένη αλυσίδα αλκυλικών αλειφατικών ενώσεων κ.λπ. Οι πίνακες

αυτοί αποτελούν ένα ανεκτίµητο εργαλείο για τον Οργανικό Χηµικό και

το Φαρµακοχηµικό και ενδείκνυται να τους έχουν στη διάθεσή τους πα-

ρόλο που η ανάπτυξη λογισµικών, τα οποία µπορούν να δώσουν προ-

τεινόµενα φάσµατα άγνωστων ενώσεων, ολοένα και ελαττώνει τη χρη-

σιµότητά τους. 

Η χρησιµότητα τους µε διάφορα παραδείγµατα θα αναπτυχθεί στο

τέλος της ενότητας. 

Σχήµα 2.2.6. Το φάσµα προσοµοίωσης 1Η NMR του µορίου C
6
H

5
CH

2
Br. 
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2.2.6. Παραδείγµατα από  τη φασµατοσκοπία 1Η NMR στα

οποία αποδεικνύεται ότι η ηλεκτραρνητικότητα, το επα-

γωγικό φαινόµενο και η µεσοµέρεια επηρεάζουν τη χη-

µική µετατόπιση 

α) Ηλεκτραρνητικότητα. Η αύξηση των ηλεκτραρνη-

τικών  ανθράκων επιφέρει αποπροστασία στα δει-

κνυόµενα υδρογόνα. 

β) Επαγωγικά και φαινόµενα µεσοµέρειας.

β1) Η σταθεροποίηση του ανιόντος επιφέρει προά-

σπιση ενώ του κατιόντος αποπροστασία.

β2) Η κετόνη αποπροστατεύει τα ηλεκτρόνια του διπλού δεσµού λόγω -Ι

επαγωγικού φαινοµένου. Η µεθόξυ οµάδα, λόγω +Ι επαγωγικού φαινοµέ-

νου, προασπίζει τα ολεφινικά πρωτόνια.

β3) Στην ανιλίνη τα  αρωµατικά υδρογόνα εµφα-
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νίζονται προασπισµένα, λόγω των παρατηρούµε-νων δοµών συντο-

νισµού. 

Το αντίθετο συµβαίνει µε το νιτροβενζόλο, όπου τα

αρωµατικά υδρογόνα εµφανίζονται αποπροστα-

τευµένα λόγω των παρατηρούµενων δοµών συ-

ντονισµού.

2.3. Χηµική µετατόπιση 13C

Όπως και στην περίπτωση των πυρήνων 1Η, οι χηµικές µετατο-

πίσεις των πυρήνων 13C εξαρτώνται από πολλούς παράγοντες, όπως

είναι η παρουσία ηλεκτραρνητικών οµάδων, το χηµικό περιβάλλον το

οποίο προκαλεί στερεοχηµικές παρεµποδίσεις ή επιδράσεις, η δυνατό-

τητα δεσµών υδρογόνου, το είδος του διαλύτη και η συγκέντρωση, κα-

θώς και το είδος υβριδοποίησης του άνθρακα. Χωρίς να επεκταθούµε

σε βάθος στις χηµικές µετατοπίσεις του άνθρακα θα δώσουµε µερικά

παραδείγµατα, που να δείχνουν την επίδραση αυτών των παραγόντων. 

Παράδειγµα 2.3.1. 

Ισοµερή εξανίου. Στα πιο κάτω ισοµερή του εξανίου δίνονται οι χηµι-

κές µετατοπίσεις των ανθράκων, που τα απαρτίζουν. Οι εσωτερικοί

πρωτοταγείς και δευτεροταγείς άνθρακες συντονίζονται µεταξύ 25-45

ppm. Τελικές µεθυλοµάδες οι οποίες βρίσκονται σε µη διακλαδισµένες

αλυσίδες, προασπίζονται πάρα πολύ και συντονίζονται σε χαµηλότερες

τιµές. Ο λόγος αυτής της προάσπισης οφείλεται στις γ-gauche στερητι-

κές αλληλεπιδράσεις. 
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Παράδειγµα 2.3.2. 

H παρουσία ηλεκτραρνητικού ατόµου όπως του οξυγόνου, τείνει να

µεταβάλει τη χηµική µετατόπιση του α-C στην περιοχή δ~65-90 ppm,

όπως αποδεικνύεται στο παρακάτω παράδειγµα.

Παράδειγµα 2.3.3. 

Τα αλογόνα εµφανίζουν αλληλεπιδράσεις οι οποίες δύσκολα µπο-

ρούν να προβλεφθούν. Οι άνθρακες, που είναι συνδεδεµένοι µε χηµικό

δεσµό µε τα αλογόνα τείνουν να έχουν χηµικές µετατοπίσεις µεταξύ 30-50

ppm. Οι αλληλεπιδράσεις του αλογόνου δεν είναι προσθετικές. Για πα-

ράδειγµα, πολλαπλή υποκατάσταση µε αλογόνα οδηγεί συχνά σε προ-

άσπιση. Η νίτριλο οµάδα οδηγεί σε προάσπιση και οι άνθρακες που

συνδέονται µέσω χηµικού δεσµού µε αυτή, συντονίζονται µεταξύ 20-25

ppm. 
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Παράδειγµα 2.3.4. 

Τα αλκένια έχουν χηµικές µετατοπίσεις µεταξύ 110-140 ppm. Η συ-

ζυγία στα αλκένια δεν επηρεάζει σηµαντικά τις χηµικές µετατοπίσεις. Η

συζυγία όµως µε το οξυγόνο έχει ισχυρή αλληλεπίδραση προάσπισης

που οφείλεται στις συνεισφορές από τις δοµές συντονισµού.

Παράδειγµα 2.3.5. 

Τα αλκίνια συντονίζονται στην περιοχή 65-85 ppm και προκαλούν

ισχυρή προάσπιση στους άνθρακες, που συνδέονται άµεσα µε χη-

µικούς δεσµούς. 

Παράδειγµα 2.3.6. 

Οι άνθρακες των καρβονυλίων είναι οι περισσότερο αποπροστατευ-

µένοι. Η ένταση των κορυφών τους είναι η πιο ασθενής επειδή δεν υπάρ-

χουν υδρογόνα άµεσα συνδεδεµένα σ' αυτά, ώστε να συνεισφέρουν στο

φαινόµενο ΝΟΕ (Nuclear Overhauser Effect), το οποίο θα διαπραγµατευ-

τούµε σε επόµενο κεφάλαιο. Εξαίρεση αποτελούν οι αλδεGδες. Οι χηµικές

µετατοπίσεις τους κυµαίνονται µεταξύ 170-210 ppm µε τους εστέρες, τα

καρβοξυλικά οξέα και τα αµίδια να έχουν τις µικρότερες τιµές, και τις

κετόνες και τις αλδεGδες να έχουν τις µεγαλύτερες.
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Σύµφωνα µε τους πίνακες Παρατηρούµενες

δ
1
=13,4 + 10=23,4 24,85

δ
2
=25,2 + 32=57,2 33,6

δ
3
=25,2+10=35,2 60,38

δ
4
=13,4+(-4)=9,4 11,01

4

Παράδειγµα 2.3.7. 

Οι αρωµατικοί άνθρακες συντονίζονται µεταξύ 120-140 ppm. Η χηµική

µετατόπιση τους εξαρτάται από τη φύση του υποκαταστάτη. Τα υποκατεστη-

µένα αρωµατικά άτοµα άνθρακα αναγνωρίζονται από τα µη υποκατεστη-

µένα λόγω της µειωµένης έντασης τους. Η µειωµένη ένταση των κορυφών

οφείλεται, όπως θα εξηγήσουµε σε επόµενο κεφάλαιο, στους µεγάλους

χρόνους Τ
1

και στη µειωµένη επίδραση του φαινόµενου ΝΟΕ. 

2.4. Παραδείγµατα Χρήσης Πινάκων

1. Με χρήση των πινάκων 2.4.1 και 2.4.2 να προβλέψετε τη χηµική

µετατόπιση των ανθράκων της κυκλοπεντανόλης και του 2-χλωρο-

βουτανίου.

Λύση:    

Σύµφωνα µε τους πίνακες Παρατηρούµενες

δα=25,6 + 41=66,6 73,3

δβ=25,6 + 8=33,6 33,6

δγ=25,6+(-5)=20,6 20,6
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2. (i) Με χρήση του Πίνακα 2.4.3 να προβλέψετε τις χηµικές µετατο-

πίσεις των δύο βινυλικών πρωτονίων του trans-2-πεντενίου.

δ
2
=δ(C

2
Η

4
)+∆δ(R,α)+ ∆δ(R,a)+ ∆δ(R,b)=

123,3 +10,6+(-7,9)+(-1,8)=124,2 ppm.

δ
3
= δ(C

2
Η

4
)+∆δ(R,α)+ ∆δ(R,a)+∆δ(R,β)=

123,3+10,6+(-1,8)+7,2=133,2 ppm.

(ii) Επίσης της ακόλουθης ένωσης:

δ
1
=δ(C

2
Η

4
)+∆δ(OR,α)=123,3+29=152,3 ppm.

δ
2
=δ(C

2
Η

4
)+∆δ(OR,α)=123,3 +(-39) =84,3 ppm.

Το 1 συντονίζεται σε πολύ χαµηλότερο πεδίο

από το 2 λόγω συντονισµού.

3. Με χρήση του πίνακα 2.4.4 να βρείτε τις χηµικές µετατοπίσεις των

C1-C4 της παρα-νιτροανιλίνης.

Λύση:

δ
1
=δ(βενζολίου)+∆δ(ΝΗ

2
,α)+∆δ(ΝΟ

2
,p) =128,5+19,2+6,0=153,7 ppm.

δ
2
=δ(βενζολίου)+∆δ(ΝΗ

2
,ο)+∆δ(ΝΟ

2
,m)

=128,5+(-12,4)+0,9=117,0 ppm.

δ
3
= δ(βενζολίου)+∆δ(ΝΗ

2
,m)+∆δ(ΝΟ

2
,o)

=128,5+1,3+(-5,3) =124,5 ppm.

δ
4
= δ(βενζολίου)+∆δ(ΝΗ

2
,p)+∆δ(ΝΟ

2
,o)

=128,5+(-9,5)+19,6 =138,6 ppm.
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Πίνακες πρόβλεψης χηµικών µετατοπίσεων οργανικών ενώσεων. 

Πίνακας 2.4.1.

13C Χηµικές µετατοπίσεις ορισµένων αλκανίων και κυκλοαλκανίων.

Όνοµα C1 C2 C3

µεθάνιο -2,3

αιθάνιο 5,7

προπάνιο 15,8 16,3

βουτάνιο 13,4 25,2

πεντάνιο 13,9 22,8 34,7

εξάνιο 14,1 23,1 32,2

κυκλοπροπάνιο -3,5

κυκλοβουτάνιο 22,4

κυκλοπεντάνιο 25,6

κυκλοεξάνιο 26,9

κυκλοεπτάνιο 28,4

κυκλοοκτάνιο 26,9
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Πίνακας 2.4.2.
13C Χηµικές µετατοπίσεις σε συνάρτηση µε τον υποκαταστάτη.

Τελικός Χ

Χ-Cα-Cβ-Cγ

Εσωτερικός Χ

Cα-Cβ-Ca(X)-Cβ-Cγ

Χ α β γ α β γ

-F 68 9 -4 63 6 -1

-NO
2 63 4 57 4

-OR 58 8 -4 51 5 -4

-OC(=O)R 51 6 -3 45 5 -3

-OH 48 10 -5 41 8 -5

-NR
2 42 6 -3

-NHR 37 8 -4 31 6 -4

-C(=O)Cl 33 28 2

-Cl 31 11 -4 32 10 -4

-C(=O)H 31 -2 0 -2

-C(=O)R 30 1 -2 24 1 -2

-NH
2 29 11 -5 24 10 -5

-NH
3

+ 26 8 -5 24 6 -5

-C(=O)O- 25 5 -2 20 3 -2

-φαινυλ 23 9 -2 17 7 -2

-C(=O)NH
2 22 -0,5 2,5 -0.5

-C(=O)ΟΗ 21 3 -2 16 2 -2

--CΗ=CH
2 20 6 -0,5

-C(=O)OR 20 3 -2 17 2 -2

-Br 20 11 -3 25 10 -3

-SR 20 7 -3

-SH 11 12 -4 11 11 -4

-CH
3 9 10 -2 6 8 -2

-CoCH 4,5 5,5 -3,5

-C=N 4 3 -3 1 3 -3

-I -6 11 -1 4 12 -1

Ch02-4T.qxd  16/12/2005 6:48 ìì  Page 63
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Πίνακας 2.4.3.

Παράµετροι υποκαταστάτη στον βινυλικό Άνθρακα (∆δ, ppm).

δ (C
2
H

4
) = 123,3 ppm

Χ α β γ a b c 

-R 10,6 7,2 -1,5 -7,9 -1,8 -1,5

-OR 29 2 -39 -1

-OC(=O)R 18 -27

-OH 6 -1

-Cl 3 -1 -6 2

-φαινυλ 12 -11

-C(=O)R 15 6

-C(=O)ΟΗ 4 9

-C(=O)OR 6 7

-Br -8 -1

-C≡N -16 15

-I -38 7
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Πίνακας 2.4.4.

Παράµετροι υποκαταστάτη στον αρωµατικό δακτύλιο (∆δ, ppm).

δ
βενζολίου 

= 128,5 ppm

Χ α o (ορθο) m (µετα) p (παρα)

-F 35,1 -14,3 0,9 -4,5

-OCH
3 31,4 -14,4 1,0 -7,7

-OPh 29,0 -9,4 1,6 -5,3

-OH 26,6 -12,7 1,6 -7,3

-OC(=O)CH
3 22,4 -7,1 -0,4 -3,2

-N(CH
3
)

2 22,4 -15,7 0,8 -11,8

-C(CH
3
)

3 22,2 -3,4 -0,4 -3,1

-CH(CH
3
)

2 20,1 -2,0 0 -2,5

-NO
2 19,6 -5,3 0,9 6,0

-NH
2 19,2 -12,4 1,3 -9,5

-CH
2
CH

3
15,6 -0,5 0,0 -2,6

-S(O)
2
NH

2 15,3 -2,9 0,4 3,3

-Si(CH
3
)

3 13,4 4,4 -1,1 -1,1

-CH
2
OH 13,3 -0,8 -0,6 -0,4

-Ph 12,1 -1,8 -0,1 -1,6

-NHC(=O)CH
3 11,1 -9,9 0,2 -5,6

-SCH
3 10,2 -1,8 0,4 -3,6

-CH
3 9,3 0,7 -0,1 -2,9

-CH=CH
2 9,1 -2,4 0,2 -0,5

-C(=O)Ph 9,1 1,5 -0,2 3,8

-C(=O)H 8,2 1,2 0,6 5,8

-C(=O)CH
3 7,8 -0,4 -0,4 2,8

-CH
2
OC(=O)CH

3 7,7 0 0 0
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Χ α o (ορθο) m (µετα) p (παρα)

-Cl 6,4 0,2 1,0 -2,0

-N=C=O 5,7 -3,6 1,2 -2,8

-C(=O)Cl 4,6 2,9 0,6 7,0

-C(=O)OH 2,9 1,3 0,4 4,3

-CF
3 2,6 -3,1 0,4 3,4

-SH 2,3 0,6 0,2 -3,3

-C(=O)OCH
3 2,0 1,2 -0,1 4,8

-Br -5,4 3,4 2,2 -1,0

-C(=O)CF
3 -5,6 1,8 0,7 6,7

-C=CH -5,8 6,9 0,1 0,4

-C≡N -16,0 3,6 0,6 4,3

-I -32,2 9,9 2,6 -7,3
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ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ-ΑΣΚΗΣΕΙΣ

Eρωτήσεις

1. Τι καλούµε χηµική µετατόπιση;

2. Πότε χρησιµοποιείται το DSS ως εσωτερικό πρότυπο; 

3. Ποιοι παράγοντες επηρεάζουν τη χηµική µετατόπιση;

4. Να εξηγήσετε τις διαφορετικές χηµικές µετατοπίσεις που παρου-

σιάζουν τα δύο µεθύλια του α-πινενίου.

5. Να εξηγήσετε τα δύο είδη χηµικών µετατοπίσεων που παρου-

σιάζονται στο φάσµα 1Η NMR του ανουλενίου.

6. Να ταξινοµηθούν κατά σειρά αυξανόµενης χηµικής µετατόπισης

τα υπογεγραµµένα πρωτόνια στις ενώσεις: 

CH
2
=CH

2
, CH

3
CH

2
CH

2
CH

2
CH

2
CH

3
, C

6
H

5
CH

3
, CH

3
CHO. 

7. Ποια είναι η σηµασία του γ-gauche φαινοµένου στις χηµικές µε-

τατοπίσεις;

8. Πώς επηρεάζουν τα -Ι και +Ι επαγωγικά φαινόµενα τις χηµικές

µετατοπίσεις; Να αναφέρετε ένα παράδειγµα. 

9. Αναφέρατε µερικές οµάδες οι οποίες προκαλούν προάσπιση και

µερικές που προκαλούν αποπροστασία.

10. Τι καλούµε µαγνητική ανισοτροπία; ∆ώστε ένα παράδειγµα στο

οποίο εφαρµόζεται.

11. Να εξηγήσετε γιατί το πρωτόνιο της αλδεϋδης εµφανίζεται να συ-

ντονίζεται στα 9-10 ppm αλλά το πρωτόνιο του αλκενίου στα 5-6 ppm.

12. Να εξηγήσετε γιατί τα αλκίνια συντονίζονται σε µικρότερη κλίµακα

συγκριτικά µε τα αλκένια.

ΑΣΚΗΣΕΙΣ

1. Να συγκριθούν οι χηµικές µετατοπίσεις των ανθράκων στα ζεύγη

των µορίων που υποδεικνύονται µε βέλη. 

O

Br

O

H

Br
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ΑΡΧΕΣ NMR68

2. Να συγκριθούν οι χηµικές µετατοπίσεις των ανθράκων που

υποδεικνύονται µε βέλη στην ίδια χηµική ένωση (Φάσµατα 13C).

3. ∆ίνεται η συχνότητα του φασµατογράφου ν
ο
=360 ΜΗz. Να συµ-

πληρώσετε τον παρακάτω πίνακα.

4. Το εύρος της χηµικής µετατόπισης εξαρτάται από πολλούς παρά-

γοντες. Το µικρό εύρος των χηµικών µετατοπίσεων που παρατηρούνται

στα φάσµατα του πρωτονίου (~20 ppm),  που είναι και ο σπουδαιότερος

πυρήνας στη φασµατοσκοπία του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού,

οφείλονται σε τρεις λόγους.

(α) Στον µικρό αριθµό ηλεκτρονίων που γειτνιάζουν στον πυρήνα 1Η

συγκριτικά µε άλλους πυρήνες.

(β) Η ενέργεια για να διεγερθούν οι πυρήνες από την 1s στην 2p

πρωτόνια δν δ(ppm)

R-CH
2
-R 468

C
6
H

5
-H 7,3
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υποστιβάδα είναι µεγαλύτερη συγκριτικά µε άλλους πυρήνες που πε-

ριέχουν αυξηµένο αριθµό πρωτονίων.

(γ) Τα άτοµα υδρογόνου δεν περιέχουν p ηλεκτρόνια σθένους.

Από αυτή τη σύντοµη ανάλυση είναι σαφές ότι ο 13C θα παρουσιάζει

µεγαλύτερο εύρος χηµικών µετατοπίσεων (~300 ppm). Με βάση αυτούς

τους τρεις παράγοντες µπορείτε να συγκρίνετε τις κλίµακες 1Η, 13C µε

αυτές των 15Ν, 17Ο και 19F; 

5. Για τις παρακάτω χηµικές ενώσεις να κατασκευάσετε µοντέλα και

να προβλέψετε ποια από τα δύο είδη πρωτονίων θα απορροφούν σε

ισχυρότερο µαγνητικό πεδίο.

6. Να αντιστοιχήσετε τις χηµικές µετατοπίσεις των πρωτονίων που

που υποδεικνύονται µε βέλη.

Κεφ. 2 ΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΑΤΟΠΙΣΗ 69

α β

γ δ

ε στ

1,20

2,40

5,30

8,21

5,00

6,73
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7. Να επιβεβαιώσετε µε χρήση πινάκων την ταυτότητα της άγνω-

στης ένωσης C
5
H

11
N, η οποία δίνει φάσµα 13C NMR µε κορυφές που

συντονίζονται στα δ=10,4, 30,4 και 54,4 ppm. 

8. Να προβλέψετε µε χρήση πινάκων τις χηµικές µε-

τατοπίσεις 13C NMR της ένωσης. 

9. Ποιο από τα ακόλουθα τρία ισοµερή του ξυ-

λενίου (ξυλολίου) δίνει φάσµα 13C µε σήµατα τα οποία

έχουν χη-µικές µετατοπίσεις στα δ=137,7 ppm,

δ=130,0 ppm, δ=128,2 ppm, δ=126,2 και δ=21,3 ppm. Να γίνει χρήση

πινάκων για την επιβεβαίωση της απάντησής σας. 

10. Να προταθεί δοµή µε Μ.Τ. C
8
H

6
η οποία δίνει φάσµα 13C µε χηµι-

κές µετατοπίσεις στα 77,4, 83,8 (20% ένταση ως προς αυτή στα 77,4

ppm), 122,4, 128,7 και 132,2 ppm. Με χρήση πινάκων να δώσετε τις

προβλεπόµενες τιµές για τους παρατηρούµενους άνθρακες. 

11. Ποια από τις παρακάτω ισοµερείς ενώσεις δίνει φάσµα µε

σήµατα στα δ=190,6, 135,2, 132,3, 130,8 και 129,4 ppm. 

Να χρησιµοποιήσετε πίνακες για να επιβεβαιώσετε την απάντησή σας.

Br
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