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σε δύο δυαδικά
σήµατα (db)
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3.1 Σταθερά σύζευξης

Στο κεφάλαιο για τη «χηµική µετατόπιση» αγνοήσαµε ένα σπουδαίο

χαρακτηριστικό της φασµατοσκοπίας NMR, το οποίο ονοµάζεται σύ-

ζευξη των σπιν (spin-spin coupling). Έτσι, στο παράδειγµα του φά-

σµατος NMR της αιθανόλης τονίσθηκε η ύπαρξη τριών απορροφήσεων

και αποδόθηκαν στα τρία είδη πρωτονίων του µορίου (CH
3
, CH

2
, OH). Το

φάσµα NMR της αιθανόλης δεν είναι όµως τόσο απλό. Σε ένα NMR

φασµατογράφο, που διαθέτει ισχυρό υπεραγώγιµο µαγνητικό πεδίο, το

φάσµα εµφανίζει τις δύο (ή και τις τρεις όπως θα αναπτυχθεί πιο κάτω)

απορροφήσεις υπό µορφή πολλαπλών κορυφών (Σχ.3.1.1). Ειδικά η

µία κορυφή εµφανίζεται ως τετραπλή και η άλλη ως τριπλή. Η πολλα-

πλότητα των δύο απορροφήσεων είναι αποτέλεσµα της σύζευξης των

σπιν των γειτονικών πρωτονίων και χαρακτηρίζεται από τη σταθερά

σύζευξης J. Ως σταθερά σύζευξης J, ορίζεται η απόσταση µεταξύ των

υποκορυφών οι οποίες συνιστούν µία πολλαπλή κορυφή και όπως θα

επεξηγηθεί στη συνέχεια, εξαρτάται από τη στερεοχηµεία του µορίου. Η

σταθερά σύζευξης J. µετριέται σε µονάδες συχνότητας Hz. Η υπο-

διαίρεση µιας πολλαπλής απορρόφησης δίνει επί πλέον πληροφορίες

για τη δοµή του οργανικού µορίου.

Από την πολλαπλότητα µιας απορρόφησης πρωτονίου ή οµάδας

πρωτονίων, είναι δυνατό να διαπιστωθεί το πλήθος των υδρογόνων

Σχήµα 3.1.1. 1Η NMR φάσµα της αιθανόλης.
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που συνδέονται στο γειτονικό ή στα γειτονικά άτοµα άνθρακα. Αυτό

γίνεται κατανοητό στο ακόλουθο παράδειγµα.

Έστω η ένωση  X
2
CΗ

α
Ψ

2
CH

β
µε τα δύο υδρογόνα Η

α
και Η

β
να

συνδέονται µε δύο γειτονικά άτοµα άνθρακα. Οι διαφορετικοί υποκα-

ταστάτες Χ και Ψ δηµιουργούν διαφορετικό χηµικό και µαγνητικό περι-

βάλλον για τα πρωτόνια Η
α

και Η
β
. Οι απορροφήσεις τους, εποµένως,

θα βρίσκονται σε διαφορετικές χηµικές µετατοπίσεις στο NMR φάσµα. Το

πρωτόνιο Η
α
, όπως είναι γνωστό, θα βρίσκεται υπό την επίδραση ενός

πεδίου έντασης Β=Β
0
-σ.Β

0
, όπου Β

0
το εξωτερικό µαγνητικό πεδίο, που

εξαρτάται από το ηλεκτρονιακό περιβάλλον του Η
α
. Όµως, το πρωτόνιο

Ηα θα βρίσκεται και υπό την επίδραση ενός µικρότερου µαγνητικού πε-

δίου λόγω γειτνίασης µε το πρωτόνιο Η
β
. Το αναφερόµενο πεδίο προ-

στίθεται ή αφαιρείται στο αρχικό πεδίο, δεδοµένου ότι οι πυρήνες Η
β
,

λόγω της επίδρασης του εξωτερικού µαγνητικού πεδίου Β
0
, κατα-

λαµβάνουν δύο προσανατολισµούς, είτε παράλληλα ή αντιπαράλληλα

του Β
0
. Κατά συνέπεια το πρωτόνιο Ηα θα συντονισθεί σε δύο διαφο-

ρετικές συχνότητες και θα δώσει διπλή κορυφή απορρόφησης. Για τον

ίδιο λόγο το πρωτόνιο Η
β

θα δώσει διπλή κορυφή απορρόφησης.

Ας µελετήσουµε τώρα ένα σύστηµα, όπου το πρωτόνιο Η
β

γειτνιάζει

µε δύο πρωτόνια Η
α
. Έστω το σύστηµα X

2
CΗ

β
ΨC(H

α
)

2
Ψ ή X

2
CΗ

β
ΧC(H

α
)

2
:

Το πρωτόνιο Η
β

και στις δύο περιπτώσεις βρίσκεται σε διαφορετικό

χηµικό και µαγνητικό περιβάλλον από τα δύο Η
α

πρωτόνια. Τα δύο Η
α

υπό την επίδραση του µαγνητικού πεδίου Β
0

είναι δυνατό να πάρουν

τους εξής προσανατολισµούς: 

α) και τα δύο Η
α

παράλληλα προς την ένταση Β
0
,

β) το ένα Η
α

παράλληλο και το δεύτερο Η
α

αντιπαράλληλο,

γ) το ένα Η
α

αντιπαράλληλο και το άλλο παράλληλο προς το Η
α
,

δ) και τα δύο Η
α

αντιπαράλληλα προς την ένταση Β
0
.

Από τους 4 πιθανούς προσανατολισµούς οι µεσαίοι β και γ είναι ισο-

δύναµοι. Εποµένως, υπάρχουν τρεις πιθανοί προσανατολισµοί για το

πρωτόνιο Η
β

και θα εµφανισθεί ως τριπλή κορυφή. Η ένταση της µε-

σαίας κορυφής της τριπλής είναι διπλάσια, γιατί προκύπτει από την

συγχώνευση των δύο µεσαίων ισοδυνάµων προσανατολισµών (Σχ.

3.1.3). Για τον ίδιο λόγο τα δύο πρωτόνια Η
α

θα εµφανισθούν µε την

µορφή µιας διπλής κορυφής, γιατί µόνο δύο είναι οι πιθανοί προ-

σανατολισµοί του πρωτονίου Η
β

σε σχέση µε το εξωτερικό µαγνητικό

πεδίο Β
0
. 
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Παράδειγµα 3.1.2. 

Το NMR φάσµα του 1,1,2-τριχλωροαιθανίου (Σχ. 3.1.3) αποτελεί

σύστηµα X
2
CH - CH

2
X.

Σχήµα 3.1.2. Σχάση του πρωτονίου Η
β

λόγω

των γειτονικών δύο Η
α
.

στα 5,65 ppm

Σχήµα 3.1.3. 1Η NMR φάσµα του 1,1,2-τριχλωροαιθανίου.
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ΑΡΧΕΣ NMR76

Αν πλησίον του Η
β

υπάρχουν τρία γειτονικά πρωτόνια Η
α
, τότε δη-

µιουργείται το σύστηµα C(Η
α
)

3
C Η

β
XΨ. Το πρωτόνιο Η

β
τη στιγµή του

συντονισµού θα επηρεάζεται από τους εξής 8 προσανατολισµούς των

τριών Ηα πρωτονίων (Σχ. 3.1.4):

Από αυτούς ο δεύτερος, τρίτος και τέταρτος είναι ίδιοι όπως επίσης ο

πέµπτος, έκτος και έβδοµος. Από τη συγχώνευση των οµοίων προσα-

νατολισµών, οδηγούµαστε τελικά µόνο σε τέσσερις διαφορετικούς.

Εποµένως, το πρωτόνιο Η
β

θα εµφανισθεί ως τετραπλή κορυφή µε α-

ναλογία έντασης κορυφών 1:3:3:1, δεδοµένου ότι οί δύο µεσαίες κορυφές

έχουν προέλθει από τη συγχώνευση τριών προσανατολισµών (Σχ. 3.1.5).

Κατά τον ίδιο τρόπο τα τρία Η
α

πρωτόνια θα εµφανισθούν µε τη

µορφή µιας διπλής κορυφής, δεδοµένου ότι µόνο δύο είναι οι πιθανοί

Σχήµα 3.1.4. Πιθανοί προσανατολισµοί των τριών πρωτονίων Η
α
.

Σχήµα 3.1.5. Σχάση του πρωτονίου Η
β

λόγω των

γειτονικών τριών πρωτονίων Η
α
.
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προσανατολισµοί του πρωτονίου Η
α

σε σχέση µε το µαγνητικό πεδίο B
0
. 

Παράδειγµα 3.1.2. 

Το NMR φάσµα του 2-χλωροπροπιονικού οξέος αποτελεί συστήµα

C(Η
α
)

3
C Η

β
XΨ το οποίο είναι αντιπροσωπευτικό της περίπτωσης που

εξετάστηκε και παρουσιάζει µία τετραπλή κορυφή για το µεθενικό πρω-

τόνιο (-CΗ) και µία διπλή κορυφή για τα πρωτόνια της µεθυλοµάδας (Σχ

3.1.6). Η απορρόφηση στα δ=11,2 ppm οφείλεται στο καρβοξυλικό υ-

δρογόνο.

Η µέχρι εδώ µελέτη του φαινοµένου της σύζευξης των σπιν των

πρωτονίων οδηγεί στα ακόλουθα συµπεράσµατα (κανόνες):

(α) Εάν ένας πυρήνας µε σπιν1/2 συζευγνύεται µε n ισοδύναµους (η

έννοια της ισοδυναµίας θα αναλυθεί στο επόµενο κεφάλαιο) συζευγµέ-

νους γειτονικούς πυρήνες µε σπιν 1/2, ο συντονισµός του σχάζεται σε

n+1, κορυφές που αντιστοιχούν σε n+1 καταστάσεις σπιν των γειτο-

νικών οµάδων των σπιν.

(β) Οι εντάσεις των κορυφών προσδιορίζονται µε απλές στατιστικές

θεωρήσεις και είναι ανάλογες µε τους συντελεστές διωνυµικής εξίσω-

σης  (Τρίγωνο Pascal-Σχ.  3.1.7).

Θα  πρέπει να σηµειωθεί ότι οι κανόνες, που έχουν αναφερθεί εφαρ-

µόζονται στις περιπτώσεις εκείνες, στις οποίες τα υδρογόνα του ίδιου

ατόµου άνθρακα είναι ισοδύναµα και η απόσταση µεταξύ  δύο απορ-

ροφήσεων είναι αρκετά µεγάλη ώστε να µην υπάρχει αλληλοεπικάλυψη

αυτών (Πρώτης Τάξεως Φάσµατα). Στη συνέχεια θα ασχοληθούµε µε

Σχήµα 3.1.6. 1Η NMR φάσµα του 2-χλωροπροπιονικού οξέος.
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πιο πολύπλοκα φάσµατα όπου ο n+1 κανόνας δεν ισχύει, γιατί τα υδρο-

γόνα του ίδιου ατόµου άνθρακα δεν είναι ισοδύναµα. Αυτό, µπορεί να

συµβαίνει, είτε λόγω περιορισµένης περιστροφής της οµάδας, η οποία

φέρει τα αναφερόµενα πρωτόνια είτε λόγω υπάρχοντος  ασύµµετρου

ατόµου άνθρακα. Στην περίπτωση αυτή εφαρµόζεται η µέθοδος δια-

κλάδωσης.

Ολοκλήρωση των απορροφήσεων. Το εµβαδόν µιας απορρόφησης

είναι ευθέως ανάλογο προς τον αριθµό των πρωτονίων, τα οποία είναι

υπεύθυνα για την εµφάνιση αυτής. Εποµένως, µε υπολογισµό του εµ-

Σχήµα 3.1.7. Οι εντάσεις των κορυφών είναι ανάλογες µε τους συντελεστές διω-

νυµικής εξίσωσης. Με χρήση του Τριγώνου του Pascal µπορεί να 

βρεθεί η ένταση των αναµενόµενων υποκορυφών, που συνιστούν

την πολλαπλότητα µιας κορυφής.

Σχήµα 3.1.8. Ολοκλήρωση των απορροφήσεων, οι οποίες παρατηρούνται σε

φάσµα 1Η NMR του 2,2-διµεθυλο προπανοβρωµιδίου.
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βαδού των απορροφήσεων ενός φάσµατος ΝΜR, µπορούµε να γνω-

ρίζουµε την αναλογία των υδρογόνων, τα οποία αντιστοιχούν σε κάθε

µία από αυτές. Η ολοκλήρωση γίνεται αυτόµατα από λογισµικά, που

υπάρχουν ενσωµατωµένα στους φασµατογράφους. Κυκλοφορούν επί-

σης στο εµπόριο λογισµικά για την ολοκλήρωση των δεδοµένων µε

σκοπό την επεξεργασία των δεδοµένων εκτός φασµατογράφου. 

Η ολοκλήρωση των δύο απορροφήσεων στο ΝΜR φάσµα του 1,1-δι-

βρωµοαιθανίου δίνει την αναλογία 1:3, γεγονός σύµφωνο προς τη χη-

µική του δοµή HCBr
2
CH

3
. Στο φάσµα του 2,2-διµεθυλο προπανοβρω-

µιδίου η ολοκλήρωση των κορυφών δίνει λόγο 1,6:7 ή 2:9 όπως επίσης

αναµενόταν (Σχ.  3.1.8).

Παράδειγµα 3.1.2.  

Να γίνει η συσχέτιση των φασµάτων µε τις αντίστοιχες δοµές.
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Λύση: Σε αυτό το παράδειγµα δίνονται τέσσερεις οργανικές ενώσεις και

ζητείται να αντιστοιχηθούν µε τα τέσσερα λαµβανόµενα φάσµατα πρω-

τονίου. Ο αριθµός των πρωτονίων για την κάθε κορυφή µπορεί να υπο-

λογισθεί από τους λόγους των κορυφών. Τα φάσµατα 1 και 2 διακρί-

νονται από δύο κορυφές (η κορυφή στα 0,0 ppm αντιστοιχεί στο TMS)

µε λόγο εµβαδών 1.0/1.5 ή 2.0/3.0. Από τις ενώσεις που δίνονται, µόνο

οι Α και Γ ενώσεις περιέχουν στη δοµή τους πρωτόνια, που να µπορούν

να δώσουν αυτό το λόγο. Συγκεκριµένα, η ένωση Α περιέχει τέσσερα

αρωµατικά πρωτόνια, που συντονίζονται στα .7 ppm και έξι πρωτόνια

που αντιστοιχούν στα δύο µεθύλια. Εποµένως η ένωση Α αντιστοιχεί

στο φάσµα 1. Η Γ περιέχει δύο µεθύλια που αποθωρακίζονται λόγω του

οξυγόνου και δίνουν κορυφή στα ~3,3 ppm. Τα τέσσερα ισοδύναµα

µεθυλένια δίνουν κορυφή συντονισµού στα 3,5 ppm. Το φάσµα 3 αντι-

στοιχεί στην ένωση ∆ που περιέχει δύο ισοδύναµα πρωτόνια διπλού

δεσµού, που συντονίζονται στα .6.2 ppm και δύο µεθύλια που συντο-

νίζονται στα .2.0 ppm. Το φάσµα 4 αντιστοιχεί στην ένωση Β. Περιέχει

δύο είδη πρωτονίων που αντιστοιχούν στα δύο µη ισοδύναµα µεθύλια. 

Λύση: 1-A, 2-Γ, 3-∆, 4-B. 

Ας συνοψίσουµε ότι έχουµε µάθει µέχρι στιγµής για τη σταθερά σύ-

ζευξης.

Οι σπιν συζεύξεις υφίστανται µεταξύ µη µαγνητικών ισοδυνάµων πυ-

ρήνων, οι οποίοι χωρίζονται από τρεις ή λιγότερους δεσµούς. 

Εάν ένας πυρήνας συζευγνύεται µε n άλλους πυρήνες οι οποίοι

έχουν Ι=1/2 και ισοδύναµες σταθερές σύζευξης, τότε σχάζονται σε n+1

γραµµές των οποίων οι εντάσεις µπορούν να προβλεφθούν από το

τρίγωνο Pascal. 

Εάν ο πυρήνας συζευγνύεται µε άλλους πυρήνες (n
a
, n

b
…..) οι

οποίοι έχουν Ι=1/2 αλλά όχι ίδιες σταθερές σύζευξης, τότε η ολική πολ-

λαπλότητα (L) του σήµατος (υποθέτουµε ότι δεν υπάρχει αλληλεπι-

κάλυψη των κορυφών) δίνεται από τον τύπο:

L = (n
a
+1) • (n

b
+1).... = J• (n

i
+1)     (3.1)
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Όπου Π παριστάνει το γινόµενο των i παραγόντων. Ο πυρήνας υφί-

σταται διαφορετικές σχάσεις ανάλογα µε τη σταθερά σύζευξης των

πρωτονίων µε τα οποία συζευγνύεται. Η «µέθοδος διακλάδωσης» χρη-

σιµοποιείται, για να εξηγηθούν τµήµατα του µορίου στα οποία ισχύουν

οι κανόνες πρώτης τάξεως. 

Παράδειγµα 3.1.3. 

Για το υπογραµµισµένο πρωτόνιο του µορίου CH
2
Br-CHI-CHCl-CH

3
θα

παρατηρηθούν (1+1)(3+1)=8 φασµατικές κορυφές. 

Ο λόγος της έντασης των φασµατικών γραµµών θα εξαρτάται από τα

µεγέθη των σταθερών συζεύξεων, όπως φαίνεται και στο παρακάτω

παράδειγµα.  

Για πυρήνες µε Ι≠≠1/2 ισχύει ότι:

Ο παρακάτω πίνακας δίνει τις τιµές n
i
, I

i
και 2n

i
I

i
+1 για το CHDF

2
. 

Πίνακας 3.1.1. Τιµές n
i
, I

i
και 2n

i
I

i
+1 για το CHDF

2
.

Σχήµα 3.1.9. To Hc της CH
2
(a)BrCHI(b)CHCl(c)CH

3
(d) θα σχα-

σθεί σε τετραπλή επί διπλή κορυφή, εάν J
bc

<J
cd

και σε πενταπλή, εάν J
bc

=J
cd

.

L = (2n
a
•I

a
+1)•(2n

b
•I

b
+1).... = J•(2n

i
•I

i
+1) (3.2)
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Στο φάσµα  1Η του CHDF
2

παρατηρούνται 9 φασµατικές γραµµές, στο

φάσµα  19F, 6 φασµατικές γραµµές. Γιατί; Πόσες φασµατικές γραµµές

παρατηρούνται στο φάσµα δευτερίου; 

3.2 Χηµική Ανταλλαγή

Το 1Η ΝΜR φάσµα της αιθανόλης µε χρήση φασµατογράφου  60 ΜΗz

n
i

I
i

2n
i
I

i
+1

H 1 1/2 2

D 1 1 3

F 2 1/2 3

Σχήµα 3.2.1. 1Η ΝΜR φάσµα ισοβουτυλικής αλκοόλης απαλλαγµένης από όξινες ή

βασικές προσµίξεις.
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δείχνει µια απλή κορυφή για το πρωτόνιο του υδροξυλίου, γεγονός που

υποδηλώνει την έλλειψη σύζευξης µεταξύ του πρωτονίου και των γειτο-

νικών µεθυλενικών υδρογόνων. Αν όµως ληφθεί το φάσµα 1Η ΝΜR πολύ

καθαρού δείγµατος αιθανόλης ή γενικά άλλης αλκοόλης, απαλλαγµένο

εντελώς από όξινες ή βασικές προσµίξεις, τότε αντί της απλής κορυφής

εµφανίζεται µία τριπλή κορυφή. 

Παράδειγµα 3.2.1. 

Στο Σχ.  3.2.1. παριστάνεται το φάσµα 1Η NMR καθαρής ισοβουτυ-

λικής αλκοόλης και η τριπλή κορυφή εµφανίζεται στα δ=3,42 ppm για το

υδροξυλικό πρωτόνιο, λόγω σύζευξης αυτού µε τα µεθυλενικά υδρογό-

να (Σχ. 3.2.1). 

Εάν θεωρήσετε ότι ισχύουν οι κανόνες πρώτης τάξεως για το µόριο

της ισοβουτυλικής αλκοόλης, µπορείτε να δικαιολογήσετε την πολλα-

πλότητα των κορυφών που παρατηρείται στο 1Η ΝΜR φάσµα της ισο-

βουτυλικής αλκοόλης απαλλαγµένης από όξινες ή βασικές προσµίξεις; 

Η µορφή της απορρόφησης ενός υδροξυλικού πρωτονίου, εξαρτάται

από τον βαθµό διάστασης ή αλλιώς τον χρόνο τον οποίο διαθέτει αυτό,

όταν συνδέεται µε το οξυγόνο στο µόριο της αιθανόλης. Έχει επικρατήσει ο

όρος χηµική ανταλλαγή (chemical exchange) ο οποίος περιγράφει τη δυ-

ναµική, όπου ένα συγκεκριµένο υδροξυλικό πρωτόνιο µπορεί να συνδέεται

µε διάφορα µόρια αλκοόλης. Η ταχύτητα της χηµικής ανταλλαγής ή της µε-

τάθεσης του από µόριο σε µόριο στη καθαρή αιθανόλη είναι σχετικά πολύ

µικρή, ενώ είναι αυξηµένη στις περιπτώσεις εκείνες, όπου υπάρχουν όξινες

ή βασικές προσµίξεις µε την αιθανόλη. Η παρουσία αυτών των προσµίξεων

καταλύει την ταχύτατη µετακίνηση των υδροξυλικών πρωτονίων. Στην περί-

πτωση αυτή, το υδροξυλικό πρωτόνιο, λόγω της βραχύτατης παραµονής

του στο µόριο της αιθανόλης, αδυνατεί να διακρίνει τους προσανατο-

λισµούς σπιν των µεθυλενικών υδρογόνων, µε αποτέλεσµα η απορρόφηση

αυτού να είναι µία απλή κορυφή. Τα µεθυλενικά υδρογόνα δεν επηρεάζο-

νται από την παρουσία του υδρογόνου αυτού. Αντίθετα, στην περίπτωση

της καθαρής αιθανόλης, το υδροξυλικό πρωτόνιο, λόγω της µεγάλης διάρ-

κειας παραµονής του στο ίδιο µόριο αιθανόλης, µπορεί να συζευγνύεται µε

τα γειτονικά µεθυλενικά υδρογόνα και να δίνει απορρόφηση τριπλής κορυ-

φής. ∆ιαφορετικά θα ήταν δυνατόν να λεχθεί ότι η ταχύτατη χηµική ανταλ-

λαγή προξενεί αποσύζευξη των σπιν, ενώ η βραδεία χηµική ανταλλαγή δεν

επηρεάζει τη σύζευξη των σπιν.
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Παράδειγµα 3.2.2. 

Aς εξηγήσουµε αναλυτικά γιατί το υδροξύλιο των αλκοολών δεν

συζευγνύεται µε αλειφατικά πρωτόνια σε βασικό περιβάλλον. Στη βα-

σική κατάλυση λαµβάνουν µέρος οι εξής ταχείες αντιδράσεις:

To  υδροξυλικό πρωτόνιο επανέρχεται στην προηγούµενη του κατά-

σταση µε το σπιν του παράλληλο ή αντιπαράλληλο µε το µαγνητικό

πεδίο. Το αποτέλεσµα αυτής της ταχείας εναλλαγής του σπιν η οποία

συµβαίνει στο υδροξυλικό υδρογόνο, είναι να µην έχει σύζευξη µε τα

γειτονικά του πρωτόνια.  

Η ταχύτητα της χηµικής ανταλλαγής επηρεάζεται από τη θερµοκρα-

σία. Έτσι όταν αυξάνεται η θερµοκρασία του δείγµατος, παρατηρείται

αύξηση της ταχύτητας ανταλλαγής, δηλ. αποσύζευξη των σπιν, ενώ µει-

ούµενης της θερµοκρασίας, παρατηρείται  µείωση της ταχύτητας ανταλ-

λαγής, δηλ. σύζευξη των σπιν. Το 1Η ΝΜR φάσµα της µεθυλικής αλκο-

όλης CΗ
3
ΟΗ, το οποίο έχει ληφθεί σε περιοχή θερµοκρασιών µεταξύ

του -40°C και +31°C, δείχνει την αναφερόµενη εξάρτηση. Στους -40°C

εµ-φανίζεται  µια διπλή κορυφή για τα µεθυλικά υδρογόνα και µια τετρα-

πλή για το υδροξυλικό πρωτόνιο. Αυτό, οφείλεται στη βραδεία χηµική

ανταλλαγή αυτού, η οποία επιτρέπει τη σύζευξη των σπιν. Στη θερµο-

κρασία των 31οC οι κορυφές αυτές εµφανίζονται απλές. Ανταλλαγή

µπορεί να συµβεί επίσης και σε ενώσεις οι οποίες διαθέτουν -ΝΗ πρω-

τόνια. Αυτά, ανταλλάσσονται γρήγορα στην περίπτωση των αλειφατι-

κών αµινών (RCH
2
NH

2
) και δίνουν µια απλή κορυφή, ενώ ανταλλάσ-

HA

HA X

O
+ O HHHB

HA

HA X

O
O

HB HH

+ +

HA

HA X

O
+

O

HB HH

HA

HA X

O HB (HH)+
+ O HH (HB)
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σονται αργά στην περίπτωση των αµιδίων (-CΟΝΗR) και µπορούν να

δίνουν πολλαπλή κορυφή, λόγω σύζευξης µε τα γειτονικά υδρογόνα της

οµάδας R.

Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι τα -ΝΗ πρωτόνια δίνουν γενικά ευρείες

καµπύλες απορρόφησης, σε αντίθεση µε τα -CΗ πρωτόνια τα οποία δί-

νουν οξείες κορυφές. Αυτό, οφείλεται στις µαγνητικές και ηλεκτροστατι-

κές ιδιότητες του 14Ν, το οποίο έχει µικρό χρόνο αποδιέγερσης, λόγω

της µη σφαιρικής κατανοµής του φορτίου του (τετραπολική ροπή).

∆εσµός Υδρογόνου: Τέλος θα πρέπει να αναφερθεί ότι η θέση της α-

πορρόφησης ενός πρωτονίου συνδεµένου µε ετεροάτοµο 

(-ΟΗ, -ΝΗ-, -SΗ) 

δεν είναι καθορισµένη στην περιοχή συχνοτήτων του ΝΜR φάσµατος,

αλλά εξαρτάται από τη δυνατότητα συµµετοχής του σε δεσµό υδρογό-

νου. Γενικά, η συµµετοχή ενός τέτοιου πρωτονίου σε δεσµό υδρογόνου

επιφέρει σηµαντική αποθωράκιση σ' αυτό. Το αποτέλεσµα είναι να α-

πορροφάει σε πιο ασθενές πεδίο, συγκριτικά µε όµοιο πρωτόνιο το ο-

ποίο δε συµµετέχει σε δεσµό υδρογόνου. Έτσι, οι αλκοόλες ή τα καρ-

Σχήµα 3.2.2. 1H NMR φάσµατα καθαρής µεθανόλης σε διάφορες  θερµο-

κρασίες (JCH
3
-OH=5,2 Hz).
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βοξυλικά οξέα, των οποίων τα µόρια µέσα σε διάλυµα συνδέονται µε

διαµοριακούς δεσµούς υδρογόνου, δίνουν καµπύλη απορρόφησης για

το υδροξυλικό πρωτόνιο, του οποίου η θέση χηµικής µετατόπισης εξαρ-

τάται από την συγκέντρωση του διαλύµατος. Αυτό, οφείλεται στο ότι η

ισχύς του διαµοριακού δεσµού υδρογόνου εξαρτάται από τον βαθµό

συγκέντρωσης του αναφερόµενου διαλύµατος. Μεγάλες συγκεντρώσεις

αυξάνουν την ισχύ του αναφερόµενου δεσµού ενώ µικρές τον εξασθε-

νούν. Στην πρώτη περίπτωση έχουµε µετακίνηση της απορρόφησης σε

ασθενέστερο πεδίο (µεγάλες τιµές δ), ενώ στη δεύτερη περίπτωση η µε-

τακίνηση γίνεται προς ισχυρότερο πεδίο (µικρές τιµές δ).

Αν το υδροξυλικό πρωτόνιο συµµετέχει σε ενδοµοριακό δεσµό υδρο-

γόνου, όπως συµβαίνει στο µόριο της σαλικυλικής αλδε]δης, τότε η

απορρόφηση του πρωτονίου αυτού έχει αυστηρά καθορισµένη θέση

στην περιοχή συχνοτήτων του ΝΜR φάσµατος (δ=18,1 ppm). Μεταβο-

λές της συγκέντρωσης ή της θερµοκρασίας ελάχιστα επηρεάζουν τη θέ-

ση της χηµικής µετατόπισης του αναφερόµενου πρωτόνιου. Αυτό, οφεί-

λεται στο γεγονός ότι οι ενδοµοριακοί δεσµοί υδρογόνου είναι πολύ ι-

σχυρότεροι έναντι των διαµοριακών, µε αποτέλεσµα να µην επηρεάζο-

νται ουσιαστικά από µεταβολές θερµοκρασίας ή συγκέντρωσης.

Παράδειγµα 3.2.2.  

Η χηµική µετατόπιση του φαινολικού υδροξυλίου στη φαινόλη εξαρτάται

από τη συγκέντρωση του διαλύµατος σε CCl
4
. Για παράδειγµα, σε

Σχήµα 3.2.3. Οι διαµοριακοί δεσµοί (π.χ. αιθανόλη) εξαρτώνται 

από τη συγκέντρωση του διαλύµατος ενώ οι ενδο-

µοριακοί (π.χ. σαλικυλική αλδε]δη) δεν επηρεάζονται.
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διάλυµα 1% w/v συνήθως συντονίζεται στα

4,37 ppm, ενώ σε διάλυµα 100% w/v συ-

ντονίζεται στα 7,45 ppm. Το ίδιο δε συµ-

βαίνει για την παρακάτω ένωση η οποία

δείχνει σταθερή χηµική µετατόπιση στα

12,05 ppm. Μπορείτε να εξηγήσετε την πα-

ρατήρηση αυτή;

Λύση: Η φαινόλη δίνει διαµοριακούς δεσµούς οι οποίοι αυξάνονται µε τη

συγκέντρωση του διαλύµατος. Έτσι, η αποθωράκιση του φαινολικού δια-

λύµατος αυξάνεται µε τη συγκέντρωση. Στην περίπτωση της δοθείσας ορ-

γανικής ένωσης υφίσταται η δυνατότητα σχηµατισµού ενδοµοριακού

υδρογονικού δεσµού ο οποίος είναι ανεξάρτητος της συγκέντρωσης. 

3.3. Παράγοντες που επηρεάζουν την σταθερά συζεύξης (J)

Η σταθερά σύζευξης, που συµβολίζεται µε J, είναι το µέτρο της αλλη-

λεπίδρασης δύο πυρήνων πρωτονίου η γενικότερα δύο ενεργών πυρή-

νων. Το µέγεθος της σταθεράς σύζευξης είναι ανεξάρτητο από την

ένταση του µαγνητικού πεδίου, αλλά εξαρτάται από τον αριθµό των δε-

σµών, οι οποίοι µεσολαβούν µεταξύ των δύο πρωτονίων (ενεργός

πυρήνας, που θα µεταλετηθεί), την ηλεκτροαρνητικότητα των γειτονικών

οµάδων και τη διαµόρφωση του µορίου. Χωρίς να αναλυθούν εκτενώς οι

παράγοντες αυτοί υπάρχουν οι ακόλουθες περιπτώσεις σύζευξης.

Η σταθερά σύζευξης έχει µέγεθος, το οποίο σχετίζεται µε τους δε-

Σχήµα 3.3.1. Τα πυρηνικά σπιν στο Η
2

είναι αντιπαράλληλα και

αυτό εξηγεί γιατί το 2J
HH

είναι θετικό.
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σµούς, που βρίσκονται µεταξύ των πυρήνων που συζευγνύονται. Επι-

πρόσθετα, η σταθερά σύζευξης είναι θετική ή αρνητική ανάλογα µε το

εάν υφίσταται µεταξύ αντιπαραλλήλων ή παραλλήλων σπιν.  

Για παράδειγµα στο µοριακό Η
2

όπου τα πυρηνικά σπιν (παριστά-

νονται µε έντονα βέλη) είναι αντιπαράλληλα  υπάρχει η σταθερότερη ε-

νεργειακή κατάσταση. Αυτή ορίζει και τη θετική σταθερά σύζευξης. Επο-

µένως το 2J
HH

θα είναι θετικό. 

Στην περίπτωση του Η-13C-H, από τις δύο περιπτώσεις περισσό-

τερο σταθερή θα είναι αυτή, όπου τα πυρηνικά σπιν του θα είναι πα-

ράλληλα. Η σταθερά σύζευξης θα είναι στην περίπτωση αυτή αρνητική. 

Γενικά, η σταθερά σύζευξης J
ab

είναι ανάλογη του γινοµένου των  γυ-

ροµαγνητικών λόγων (γ
a

και γ
b
) του γινοµένου των  f

a
και f

b
τα οποία χα-

ρακτηρίζουν το κλάσµα s χαρακτήρα του ατοµικού τροχιακού, που χρη-

σιµοποιείται για τη δηµιουργία του µοριακού τροχιακού και της γωνίας F

µεταξύ των αλληλεπιδρώντων τροχιακών.  

Σχήµα 3.3.2. Τα πυρηνικά σπιν των δύο πρωτονίων στο

σύστηµα Η-13C-H είναι παράλληλα και αυτό

εξηγεί γιατί η σταθερά σύζευξης στην περί-

πτωση αυτή είναι αρνητική. 

J
ab
% γ

α
•γ

b
•f

a
•f

b
•F             (3.3)
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Παράδειγµα 3.3.1. 

Εάν 1J
HH

=+280 Hz, και 

ποιο είναι το πρόσηµο και το µέγεθος στην 1J
HD

;  Να θεωρηθεί ότι οι f

και F στις δύο συζεύξεις είναι ταυτόσηµες. 

Θα ισχύει ότι:
1J

HD
/1J

HH
=γ

D
/γ

H

άρα 
1J

HD
=1J

HH
.γ

D
/γ

H
= 280 • 0,153 = 43 Hz

Το πρόσηµο θα είναι αρνητικό; Μπορείτε να το εξηγήσετε; 

∆ίδυµη σύζευξη (geminal)

Είναι εκείνη στην οποία τα δύο πρωτόνια βρίσκονται στο ίδιο άτοµο

άνθρακα (Η
α
΄-C-H

α
) και εποµένως απέχουν µόνο µε δύο  δεσµούς. Έτσι

συµβολίζεται ως  2J. Το µέγεθος της δίδυµης σύζευξης εξαρτάται από

την τιµή της γωνίας Η-C-Η. Αυτό κυµαίνεται µεταξύ 0-20 Ηz για γωνίες

µεταξύ 105-125°.

Προϋπόθεση για την ύπαρξη δίδυµης σύζευξης είναι η µαγνητική ανι-

σοδυναµία των δύο πρωτονίων. Αυτό µπορεί να συµβαίνει, όταν υπάρχει

ασύµµετρο άτοµο άνθρακα κοντά στην - CΗ
2

- οµάδα ή σε περίπτωση πε-

ριορισµένης περιστροφής της.

Παράδειγµα 3.3.2. 

Τα ακόλουθα δεδοµένα επιβε-

βαιώνουν τον ισχυρισµό, ότι η

δίδυµη σύζευξη εκτός των άλ-

λων παραγόντων εξαρτάται

από τον αριθµό π-δεσµών

που είναι συνδεδεµένοι προς

τη µεθυλο- ή µεθυλενοµάδα. 

γ
D
/γ

H = 0,153

CH
3
-H J=-12,4

CH
3
-Φ J=-14,5 

CH
3
-C/N J=16,2 

CH
2
(C/N)

2 J=-20,3 
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Γειτονική σύζευξη (vicinal=vic)

Είναι η σύζευξη εκείνη στην οποία τα δύο πρωτόνια βρίσκονται σε

δύο γειτονικά άτοµα άνθρακα, εποµένως απέχουν 3 δεσµούς. Συµβο-

λίζεται ως  3J. Έχει δειχθεί ότι η σταθερά σύζευξης µεταξύ δύο γειτο-

νικών ατόµων υδρογόνου Η' και Η εξαρτάται από τη δίεδρη γωνία φ, η

οποία σχηµατίζεται από τα επίπεδα Η'C'C και C'C Η (Σχ.  3.3.3).

Γνωρίζοντας από το ΝΜR φάσµα τη σταθερά σύζευξης J δύο γειτο-

νικών πρωτονίων, µπορεί να υπολογισθεί η δίεδρη γωνία φ σύµφωνα

µε την εξίσωση Karplus-Bystrov.

Η παραπάνω σχέση η οποία συνδέει τη σταθερά σύζευξης  J µε τη

δίεδρη γωνία φ, αποδίδεται γραφικά από καµπύλη Karplus (Σχ. 3.3.3).

Η αναφερόµενη καµπύλη είναι ιδιαίτερα χρήσιµη σε ορισµένα κυ-

Σχήµα 3.3.3 ∆ιάγραµµα που δείχνει τη µεταβολή της 3J σε 

συνάρτηση µε τη µεταβολή της δίεδρης γωνίας φ

(Καµπύλη Karplus). 

5,8' =HHJ
  

  9

(3,4)
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κλικά συστήµατα, στα οποία διάφοροι

στερεοχηµικοί περιορισµοί επιτρέ-

πουν συγκεκριµένες µόνο τιµές δίε-

δρων γωνιών φ.

Συνήθως, µεγάλες τιµές σταθεράς

σύζευξης αντιστοιχούν σε τιµές της

δίεδρης γωνίας κοντά στις 0o και 180o,

ενώ µικρότερες τιµές σταθεράς σύ-

ζευξης αντιστοιχούν σε τιµές σταθε-

ράς σύζευξης κοντά στις 90o.

Παράδειγµα 3.3.3. 

Η αναφερόµενη σχέση 3.4 έχει ιδιαίτερη σηµασία για την µελέτη της

στερεοχηµείας των οργανικών µορίων. Έτσι, η διαµόρφωση του υδρο-

Martin Karplus

(1930 - )

Bystrov Vladimir

Fiodorovich 

(1935 - 1990)

Σχήµα 3.3.4. Το gauche διαµορφωµερές έχει µικρότερη J σπιν

-σπιν σύζευξη, συγκριτικά µε το anti  διαµορφω-

µερές.

Σχήµα 3.3.5. Μελέτη διαµόρφωσης της α- (αριστερά) και β- πεντακετυλο-

γλυκόζης (δεξιά) βάσει των J συζεύξεων του υδρογόνου της θέ-

σης 1.
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γόνου της θέσης 1 στην α και β-πεντακετυλογλυκόζη, µπορεί  να καθο-

ρισθεί από τις τιµές σταθεράς σύζευξης στα δύο µόρια. Η τιµή J = 3,2

HΖ είναι αποτέλεσµα της gauche θέσης του αξονικού (Η
αξ

) ως προς το

ισηµερινό υδρογόνο (Η
ισ
) στη θέση 1. Η τιµή J = 8 HΖ  είναι χαρακτηρι-

στική της anti θέσης των δυο αξονικών Η
αξ

υδρογόνων.

Παράδειγµα 3.3.4. 

Με ανάλογο τρόπο µελετάται η στερεοχηµεία του προϊόντος, το οποίο

προκύπτει από την εφυδάτωση του D
1
-φουµαρικού οξέος, όπως και ο

µηχανισµός µέσω του οποίου σχηµατίζεται. Η εφυδάτωση µπορεί να

γίνει είτε µε προσθήκη νερού σε όξινο περιβάλλον είτε ενζυµατικά.

Ανάλογα µε τις συνθήκες της αντίδρασης λαµβάνονται δύο διαφορε-

τικά προϊόντα. Έτσι, κατά την εφυδάτωση µε νερό, προκύπτει προϊόν

του οποίου το ΝΜR φάσµα δείχνει για το πρωτόνιο της CΗD οµάδας,

απορρόφηση διπλής κορυφής, σταθεράς σύζευξης, J = 4,3 Hz. Αν η

εφυδάτωση γίνει ενζυµατικά, η διπλή κορυφή του αναφερόµενου πρω-

τονίου έχει τιµή σταθεράς σύζευξης J = 7,2 Hz.

Αν ληφθεί υπόψη η εξάρτηση της σταθεράς σύζευξης J από τη δίε-

δρη γωνία φ των πρωτονίων, που συζευγνύονται, προκύπτει ότι η τιµή

J = 4,3Hz αντιστοιχεί σε cis θέση των ενδιάµεσων γειτονικών πρωτο-

νίων. Αντίθετα, η τιµή J = 7,2Hz αντιστοιχεί σε trans θέση των δύο πρω-

τονίων. 

Το προϊόν της εφυδάτωσης του  d
1

- φουµαρικού οξέος έχει τα δύο

ενδιάµεσα γειτονικά πρωτόνια σε gauche θέση και η προσθήκη στο δι-

πλό δεσµό πρέπει να είναι trans, µέσω καρβονιόντος ή πρωτονίου ιό-

ντος. Αντίθετα, στο προϊόν της ενζυµατικής εφυδάτωσης του d
1
-φουµα-

ρικού οξέος, στο οποίο τα δύο ενδιάµεσα γειτονικά πρωτόνια βρίσκο-

νται σε anti θέση, η προσθήκη στο διπλό δεσµό πρέπει να έγινε  cis.

∆ηλαδή, η σταθερά σύζευξης στη συγκεκριµένη περίπτωση δίνει πλη-

ροφορίες όχι µόνο για την στερεοχηµική διαµόρφωση του προϊόντος αλ-

λά και για τον µηχανισµό µέσω του οποίου έλαβε χώρα η εφυδάτωση.

(HOOC)CH=CD(COOH) � (HOOC)CH(OH)-CHD(COOH)

d
1
-φουµαρικό οξύ                            d

1
-µαλικό οξύ             

H
2
O
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Παράδειγµα 3.3.5.  

Όταν η παράπλευρη ένωση διαλύεται

στο βενζόλιο τότε J
AB

= 3 KHz αλλά όταν

διαλύεται στην µεθανόλη J
AB

= 11 KHz.

Ποιες διαµορφώσεις λαµβάνει το µόριο

στους δύο διαλύτες; Μπορείτε να εξη-

γήσετε τη διαφορά στη σταθερά σύζευ-

ξης µεταξύ των δύο διαµορφώσεων του

µορίου;

Λύση: Η µεγάλη σταθερά σύζευξης J
AB

σε µεθανολικό διάλυµα δείχνει

ότι τα δύο πρωτόνια είναι αξονικά. Εάν υποθέσουµε ότι ο δακτύλιος

είναι ανάκλιντρο, τότε η δοµή είναι αυτή που δείχνεται στην (1). Αυτή η

δοµή είναι αναµενόµενη, γιατί η ισοπροπυλοµάδα πρέπει να είναι σε

ισηµερινή θέση. Η µικρή σταθερά σύζευξης στο βενζολικό διάλυµα δεί-

χνει ότι τα πρωτόνια είναι ισηµερινά µεταξύ τους και ο δακτύλιος µετα-

βαίνει σε µορφή ανάκλιντρου (2). Σε αυτή, η υδροξυλοµάδα σταθερο-

ποιείται µε ενδοµοριακό  υδρογονικό δεσµό. Το ενεργειακό κόστος της

δοµής αυτής, επειδή η ισοπροπυλοµάδα βρίσκεται στην αξονική θέση,

Σχήµα 3.3.6. Μηχανισµός εφυδάτωσης του d
1

- φουµαρικού οξέος.

O

HA

CHMe2

HB

HO

Me

2
3

4

5

6
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ελαττώνεται γιατί αποφεύγονται οι 1,3 διαξονικές αλληλεπιδράσεις.

Επίσης, υπάρχει σταθεροποίηση, λόγω του σχηµατιζόµενου ενδοµορια-

κού υδρογονικού δεσµού. 

Ας δούµε ένα παράδειγµα χρήσης των σταθερών συζεύξεων, όπου

για την ταυτοποίηση χρησιµοποιούνται φασµατοσκοπικά δεδοµένα από

αναλόγους ενώσεις. Η φριντελίνη είναι ένα φυσικό πεντακυκλικό τριτερ-

πένιο το οποίο αποµονώθηκε από διάφορα φυτά. Η αναγωγή της φρι-

ντελίνης µε NaBH
4

παράγει την επιφριντελινόλη (epifriedelinol)  (1) ως

κύριο προϊόν ενώ µε µεταλλικό Na τη φριντελινόλη  (friedelinol) (2) ως

κύριο προϊόν όπως φαίνονται στις παρακάτω αντιδράσεις. 

O

CH3

CH3

CH3 CH3

H

CH3H3C

CH3

H H

CH3

NaBH4

MeOH-THF/1:1

HO

H

H

CH3

1

H

HO

H

CH3

2

Na

i-PrOH-THF/4:1

CH3

CH3
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Στα φάσµατα 1Η NMR της περιοχής 3,25-3,75 ppm µπορεί να δια-

πιστωθεί η ύπαρξη των προϊόντων 1 και 2. Το Η
a

της επιφριντελινόλης

αποτελείται από µία πλατειά κορυφή (~8Hz) γιατί το ισηµερινό H
a

σχά-

ζεται από τα αξονικά πρωτόνια H
b
και H

c
και το ισηµερινό πρωτόνιο Η

d
(Σχ.

3.3.7α). Επειδή όλες οι τρεις δίεδρες γωνίες είναι περίπου 60ο, οι τιµές J

είναι µικρές της τάξεως των 2-3 Hz. Όµως, το H
b

της φριντελινόλης

σχάζεται από τα trans-διαξονικά πρωτόνια Η
a

και Η
c

σε τριπλή κορυφή

(J=10,3 Hz). Το ισηµερινό πρωτόνιο Η
d

µε δίεδρη γωνία 57ο σε σχέση µε

το Η
a
, σχάζει κάθε γραµµή της τριπλής κορυφής σε µία διπλή (J=4,8 Hz),

παράγοντας µία διπλή επί τριπλή κορυφή. Το πλάτος του σήµατος αυτού

είναι της τάξεως του 25 Hz. Το ίδιο παρατηρείται και στα αντίστοιχα Η
a

των

ενώσεων της νεοµενθόλης και µενθόλης (Σχ. 3.3.7β). Εποµένως, τα

φασµατοσκοπικά δεδοµένα της νεοµενθόλης και µενθόλης επιβεβαιώνουν

την ταυτοποίηση των κορυφών της φριντελίνης και της επιφριντελινόλης. 

Σχήµα 3.3.7α. Φάσµατα 1Η NMR: της φριντελίνης µετά από αναγωγή (α) µε 

NaBH
4

και (β) µε µεταλλικό Na. 
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Παρατηρείστε ότι το ισηµερινό πρωτόνιο συντονίζεται σε υψηλότερη

τιµή ppm συγκριτικά µε το αξονικό πρωτόνιο, γεγονός το οποίο αποτελεί

και γενικό κανόνα. Τροποποιηµένες εξισώσεις Karplus µπορούν να

χρησιµοποιηθούν για την εξεύρεση των δίεδρων γωνιών H
a
-C-C-H

b
, H

a
-

C-C-H
c
, H

a
-C-C-H

d
και να συγκριθούν µε τη Θεωρητική Υπολογιστική

Χηµεία (π.χ. χρήση Ηµιεµπειρικών Μεθόδων ή Μοριακής Μηχανικής).

Συζητήσαµε τη 3J
HH

, η οποία είναι η πιο κοινή και η πιο χρήσιµη. Ο

αναγνώστης µπορεί να προστρέξει σε άλλες πηγές για περισσότερες

λεπτοµέρειες καθώς και για να λάβει γνώσεις για τις άλλες συζεύξεις.

Χάριν αρτιότητας του περιεχοµένου παρατίθενται συνοπτικές πληροφο-

ρίες για τις συζεύξεις µεγάλης εµβέλειας. 

Συζεύξεις µεγάλης εµβέλειας (long range couplings)

Συχνά απαντώνται συζεύξεις µακράς εµβέλειας (long range cou-

plings), που οφείλονται στην αλληλεπίδραση πρωτονίων διαµέσου τεσ-

σάρων ή πέντε δεσµών και είναι της κλίµακας 0,1-3 Ηz. Αυτές είναι συ-

χνές σε π-συστήµατα, και βρίσκονται σε µικρότερη συχνότητα στα κο-

ρεσµένα συστήµατα, όπου οι δεσµοί C-H και C-C έχουν καθορισµένη

Σχήµα 3.3.7β. Φάσµατα 1Η NMR: (α) της νεοµενθόλης και (β) της µενθόλης. 
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διάταξη. Οι αλληλεπιδράσεις αυτές βοηθούν πολύ στην ερµηνεία των

NMR φασµάτων. 

Τιµές για διάφορες συζεύξεις παρέχονται στους πίνακες προσαρτή-

µατος στο τέλος του βιβλίου. 

∆
ια

τά
ξε

ις

W

Υ
π

ο
κ
α

τε
σ

τη
µ

έν
α

 

β
εν

ζό
λ
ια

Χ=ενεργός πυρήνας
3J

Ho-x
=6-10 Hz

4J
Hµ-x

=1-3 Hz
5J

Hπ-x
=0-1 Hz

Α
λ
λ
υ
λ
ικ

ή
 σ

ύ
ζε

υ
ξη

Όταν 

φ=0ο ή 180ο, 4J=0

φ=90ο 4J=µέγιστη αρνητική

τιµή

0ο<φ<9Οο ή 90ο<φ<18Οο τιµή

µεταξύ 0 και µέγιστης

Η  J
H1-H3

ονοµάζεται transoid

(td) και η J
H2-H3

ονοµάζεται

cisoid (cd). 

ο
µ

ο
α

λ
λ
υ
λ
ικ

ή
 σ

ύ
ζε

υ
ξη

5J
H1-H4

ονοµάζεται οµοαλλυλική

σύζευξη
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3.3. Λυµένες ασκήσεις στις οποίες χρησιµοποιούνται οι
γνώσεις των τριών πρώτων κεφαλαίων.

Παράδειγµα 3.3.1. 

Οργανική ένωση από τη στοιχειακή ανάλυση προκύπτει ότι έχει Μ.T.

C
2
H

4
O. Το φάσµα 1Η NMR αποτελείται από µία διπλή κορυφή στα 2,1

ppm και µια τετραπλή κορυφή στα 9,7 ppm. Μπορείτε να ταυτοποιήσετε

την οργανική ένωση;

Λύση: Γενικά, οι διπλοί δεσµοί ή βαθµοί ακορεστότητας (F) σε µια χηµι-

κή ένωση C
m
H

n
O

q
N

r
Χ

s
δίνεται από τον τύπο: 

Στην περίπτωση της δοµής C
2
H

4
O το 

δείχνει ότι η ένωση πρέπει να έχει ένα ακόρεστο διπλό δεσµό. Η χηµική

µετατόπιση στα 9.7 ppm δηλώνει ότι πρόκειται περί καρβονυλικής ενώ-

σεως. Αφού η κορυφή είναι τετραπλή σηµαίνει ότι έχει σύζευξη µε µεθυ-

λοµάδα. Αντίστοιχα, αφού η µεθυλοµάδα παρουσιάζεται ως διπλή κο-

ρυφή, σηµαίνει ότι έχει σύζευξη µε αλδεϋδοµάδα. Η ένωση είναι η αιθα-

νάλη (CΗ
3
CΗΟ). 

Παράδειγµα 3.3.2. 

Η στοιχειακή ανάλυση έδειξε ότι η αρωµατική παρα-υποκατεστηµένη

ένωση µε Μ.Τ. C
8
H

8
O δίνει φάσµα 1Η NMR, το οποίο αποτελείται από

δύο απλές κορυφές στα δ=2,2 (3Η) ppm και δ=10 (1Η) ppm και από δύο

F = Σ
(3.5)

{διπλοί δεσµοί+δακτύλιοι}

2m + 2 - (n - r + s)
F = 

2

2.2 + 2 - (4 - 0 - 0)

F = 
2

= 1 
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διπλές κορυφές, που έχουν κέντρο στα 7,6 ppm. Να προβείτε στην

ταυτοποίηση της ένωσης µε τα δεδοµένα αυτά.

Λύση: O M.T δηλώνει ότι η προς ταυτοποίηση ένωση έχει 5 βαθµούς

ακορεστότητας. Οι δύο διπλές κορυφές στα 7,6 ppm δηλώνουν την

ύπαρξη αρωµατικού δακτύλιου. Η απλή κορυφή στα 10 ppm δηλώνει

την ύπαρξη καρβονυλοµάδας. Η απλή κορυφή στα 2,2 ppm δηλώνει

την ύπαρξη µεθυλοµάδας η οποία είναι προσαρτηµένη στον αρωµατικό

δακτύλιο. Η ένωση εποµένως είναι η 4-µεθυλο-βενζαλδεύδη.

Παράδειγµα 3.3.3. 

Η στοιχειακή ανάλυση έδειξε ότι η οργανική ένωση προς ανάλυση έχει

Μ.Τ. C
3
H

6
O. Το φάσµα 1Η NMR έδειξε ότι αποτελείται από τέσσερις

οµάδες κορυφών. Μια απλή κορυφή στα δ=3,6 ppm (3Η) και δύο οµά-

δες από κορυφές στις περιοχές 6,2-6,5 ppm (1H) και 3,8-4,2 ppm (2H).

Μπορείτε µε τα δεδοµένα αυτά να ταυτοποιήσετε την ένωση; 

Λύση: Από το Μ.Τ. η ένωση έχει ένα βαθµό ακορεστότητας (ένα διπλό

δεσµό ή ένα δακτύλιο). Η κορυφή στα 3,6 ppm δείχνει ότι στη δοµή του

µορίου υπάρχει αποµονωµένο µεθύλιο, το οποίο συνδέεται µε οξυγόνο.

Το επόµενο τµήµα είναι H
2
C=C και εποµένως η ένωση είναι ο µεθυ-

λικός βινυλαιθέρας H
2
C=CH-O-CH

3
.
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Ερωτήσεις

1. Τι είναι η σταθερά σύζευξης; Ποιες τιµές παίρνει;

2. Γιατί η σταθερά σύζευξης µπορεί να πάρει αρνητικές τιµές; Να ε-

ξηγήσετε.

3. Τι καλείται σύζευξη αυτοστροφορµών; 

4. Γιατί η γνώση συζεύξεων αυτοστροφορµών µπορεί να δώσει πλη-

ροφορίες για τη διαµόρφωση του µορίου;

5. Ποιοι κανόνες ισχύουν για τις συζεύξεις αυτοστροφορµών στα

πρώτης τάξεως φάσµατα;

6. Ποιοι παράγοντες επηρεάζουν τη σταθερά συζεύξεως J; 

7. Ποια είναι η σηµασία της καµπύλης Karplus; Να δώσετε παρα-

δείγµατα χρήσης της 3J στη σύνθεση φυσικών προϊόντων. 

8. Να αναφέρετε παραδείγµατα µικρής και µεγάλης εµβέλειας συζεύ-

ξεων.

9. Γιατί η γνώση της σταθεράς συζεύξεως µπορεί να βοηθήσει µερι-

κές φορές στην κατανόηση του µηχανισµού µιας αντιδράσεως;

10. Θεωρείστε ότι οι παρακάτω ενώσεις δίνουν φάσµατα πρώτης τά-

ξεως. Να προσδιορίσετε την πολλαπλότητα των πρωτονίων που τα α-

παρτίζουν. 

(α) CH
3
CH

2
Cl (β) CΗ

3
CH

2
COOCH

2
CH

3
(γ) CΗ

3
CHClCH

2
CH

3

(δ)   CΗ
3
CH

2
CH

2
CΟΟΗ (ε) CH

3
OCH

3
(στ) CΗ

3
CH

2
CH

2
OH (απόλυτη) 

(ζ) CΗ
3
CH

2
CH

2
OH (σε όξινο περιβάλλον)

Ερωτήσεις Πολλαπλής Επιλογής

Να επιλέξετε την ορθή απάντηση.

11. Οι σταθερές σύζευξης δύο πρωτονίων κατά σειρά αυξανόµενης

τιµής είναι:

(α) ορθο- , µετα-, παρα- 

(β) ορθο-, παρα-, µετα-

(γ) παρα-, µετα-, ορθο-

(δ) µετα-, παρα- , ορθο-

2. Η ταχύτητα της χηµικής ανταλλαγής στην µεθανόλη εξαρτάται από:

(α) τη θερµοκρασία
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(β) την καθαρότητά της

(γ) τις όξινες ή βασικές προσµίξεις

(δ) όλα τα παραπάνω

3. Η σταθερά σύζευξης δεν εξαρτάται από

(α) την ένταση του µαγνητικού πεδίου

(β) τον αριθµό των δεσµών που µεσολαβούν µεταξύ δύο πρωτονίων

(γ) την ηλεκτραρνητικότητα των γειτονικών οµάδων

(δ) διαµόρφωση του µορίου

Αντιστοιχήσεις

1.  Να αντιστοιχήσετε τις συζεύξεις µεταξύ των πρωτονίων που πα-

ριστάνονται.

2J

3J

4J

5J

H
H

H

H
H

H

H

H
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Aσκήσεις

1. Αν εφαρµόζονται οι δύο κανόνες πρώτης τάξεως στο µόριο του ο-

ξικού αιθυλεστέρα µπορείτε να δικαιολογήσετε την πολλαπλότητα των

κορυφών που παρατηρούνται στο φάσµα του; 

Σχήµα ΑΣ3.1. 1Η NMR φάσµα του οξικού αιθυλεστέρα.

2. ∆ίνονται οι παρακάτω ενώσεις. Να ανιχνεύσετε τις δυνατές συζεύ-

ξεις µεγάλης εµβέλειας.
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ΑΡΧΕΣ NMR104

3. Να συγκρίνετε τα 3J στα πιο κάτω ζεύγη ενώσεων.

4. Να θεωρήσετε ότι οι παρακάτω ενώσεις δίνουν φάσµατα πρώτης

τάξης και να παραστήσετε το 1Η NMR φάσµα που εµφανίζουν.

5 Μια αρωµατική ένωση C
12

H
14

O
4

είναι τετραυποκατεστηµένη µε δύ-

ο υποκαταστάτες  που είναι ορθο- µεταξύ τους. Στην µη αρωµατική πε-

ριοχή δείχνει µια τριπλή και µια τετραπλή κορυφή. Μπορείτε να την ταυ-

τοποιήσετε µε µόνο αυτά τα δεδοµένα; 
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6.Οργανική ένωση έχει Μ.Τ. C
4
H

8
O

2
όπως προκύπτει από τη στοι-

χειακή ανάλυση. Η πολλαπλότητα των κορυφών που παρατηρούνται εί-

ναι πρώτου βαθµού και δίνονται στον πιο κάτω πίνακα. Να ταυτοποιή-

σετε την ένωση.

Χηµική Μετατόπιση (σε ppm) Πολλαπλότητα

1,2 τριπλή

1,97 απλή

4,1 τετραπλή

7. Η στοιχειακή ανάλυση έδειξε ότι η προς ταυτοποίηση οργανική έ-

νωση έχει Μ.Τ. C
7
H

8
. Το φάσµα 1Η NMR αποτελείται από δύο απλές κο-

ρυφές. Η ολοκλήρωση των δύο κορυφών έδειξε ότι αυτή που συντονί-

ζεται στα 7,1 ppm αποτελείται από 5 πρωτόνια (5Η) και αυτή που συ-

ντονίζεται στα 2,3 ppm αποτελείται από 3 πρωτόνια (3Η). Να ταυτοποι-

ήσετε την οργανική ένωση.

8. Να γραφούν οι χηµικές δοµές των οργανικών ενώσεων:

(α) µε Μ.Τ C
4
H

10
O

2
που παρουσιάζει χηµικές µετατοπίσεις στα 3,2

ppm (2H) και 3,4 ppm (3H).

(β) µε Μ.Τ C
3
H

6
O

2
που παρουσιάζει χηµικές µετατοπίσεις στα 1.95

ppm (1H) και 3,85 ppm (1H). 

(γ) µε Μ.Τ C
5
H

10
O που παρουσιάζει µία τετραπλή κορυφή µε χηµική

µετατόπιση στα 1.2 ppm (3H) και µια τριπλή κορυφή στα 2.5 ppm (2H). 

9. ∆ίνεται η παρακάτω χηµική ένωση: Μπορείτε να δικαιολογήσετε

γιατί η χηµική µετατόπιση των Ηα και Ηβ δεν είναι η ίδια; 
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10. ∆ίνεται η ένωση Χ

Η καταλυτική υδρογόνωση της µπορεί να δώσει τα προϊόντα Β και Γ. 

Το πρωτόνιο στην θέση 5 µπορεί να καταλάβει αξονική ή ισηµερινή

θέση. Το φάσµα 1Η NMR έδειξε ότι η κορυφή που αντιστοιχεί στο Η5 α-

ποτελείται από µία τριπλή κορυφή πρώτου βαθµού. Μπορείτε από την

πληροφορία αυτή να αποφανθείτε αν το πρωτόνιο είναι αξονικό ή ιση-

µερινό; ∆ίνεται ότι για το µόριο αυτό J
4a

-5
e
=J

4e
-5

e
=5,0 Hz. Υπενθυµίζε-

ται επίσης ότι J
4a-5a

>J
4e-5a

.
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