[image: image16.emf]a. CH


3


CH=C


H


CH


3


    b. 


COC


H


3


c. C


H


3


CH


2


OCH


3


 d. 


C=C


COOCH


3


CH


3


H


H


3


C


e. 


NO


2


H


f. 


C


H


2


OCOCH


3


1,20


                                   2,40


                               5,30


               8,21


              5,00


    6,73




a. CH

3

CH=CHCH

3

    b. 

COCH

3

c. CH

3

CH

2

OCH

3

 d. 

C=C

COOCH

3

CH

3

H

H

3

C

e. 

NO

2

H

f. 

CH

2

OCOCH

3

1,20

                                   2,40

                               5,30

               8,21

              5,00

    6,73


[image: image1.emf] 
1. Να συγκριθούν οι χημικές μετατοπίσεις των ανθράκων στα ζεύγη των μορίων που υποδεικνύονται με βέλη. 
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α’ ζεύγος (άνω): Ο άνθρακας στην δεξιά ένωση είναι πιο κοντά στον αρωματικό δακτύλιο και επομένως θα είναι περισσότερο αποπροστατευμένος (παρουσιάζει μεγαλύτερη χημική μετατόπιση).

β΄ζεύγος (μεσαίο) : Στην αριστερή ένωση παρατηρείται συντονισμός. Το ζεύγος ηλεκτρονίων μεαφέρεται από το άζωτο που φορτίζεται θετικά στο οξυγόνο που φορτίζεται αρνητικά. Επομένως, ο άνθρακας του καρβονυλίου θα είναι  περισσότερο  αποπροστατευμένος,  και θα συντονίζεται σε  μεγαλύτερη χημική μετατόπιση. 
γ’ ζεύγος  (κάτω) : Στην αριστερή ένωση παρατηρείται συντονισμός.   Το ασύζευκτο ζεύγος του οξυγόνου του φαινολικού δακτυλίου μεταφέρεται στο οξυγόνο του καρβονυλίου του εστέρα. Επομένως ο άνθρακας του καρβονυλίου θα είναι περισσότερο αποπροστατευμένος και θα συντονίζεται σε μεγαλύτερη χημική μετατόπιση. 
2. Να συγκριθούν οι χημικές μετατοπίσεις των ανθράκων που υποδεικνύονται με βέλη στην ίδια χημική ένωση (φάσματα 13C).
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CH3CH=CHCO2CH3 

CH3CH=CHCΗ2C≡CH 

Φάσματα άνθρακα-13 


αριστερή ένωση: Λόγω συντονισμού ο β΄άνθρακας ως προς το καρβονύλιο αποπροστατεύεται και θα συντονίζεται σε  μεγαλύτερη χημική μετατόπιση.

κάτω ένωση: Ο άνθρακας που συνδέεται με διπλό δεσμό θα έχει τη μεγαλύτερη χημική μετατόπιση. Ακολουθεί ο άνθρακας με τριπλό δεσμό και τέλος ο άνθρακας με απλό δεσμό.

δεξιά ένωση: Λόγω συντονισμού ο β΄άνθρακας ως προς το καρβονύλιο   αποπροστατεύεται και θα έχει μεγαλύτερη χημική μετατόπιση.

3. Δίνεται η συχνότητα του φασματογράφου νο=360 ΜΗz. Να συμπληρώσετε τον παρακάτω πίνακα.

	Πρωτόνια
	δν
	δ (ppm)

	RCH2-R
	468
	……………………………

	C6H5-H
	……………………….
	7,3




Για την ένωση RCH2R και για ν0=360 ΜΗz 1 ppm αντιστοιχεί στα 360 Ηz. Τα 468 Ηz με τη μέθοδο των αναλογιών προκύπτει ότι αντιστοιχούν σε 1,3 ppm. Για το βενζόλιο με τη χρήση της μεθόδου και πάλι των αναλογιών  τα 7,3 ppm θ’ αντιστοιχούν στα 2628 Ηz. 

	Πρωτόνια
	δν
	δ (ppm)

	RCH2-R
	468
	1,3

	C6H5-H
	2628
	7,3


4. Το εύρος της χημικής μετατόπισης εξαρτάται από πολλούς παράγοντες. 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 υποστιβάδα είναι μεγαλύτερη συγκριτικά με άλλους πυρήνες που περιέχουν 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, 16Ο και 19F; 


Έχουν μεγαλύτερες τιμές γιατί περιέχουν μη δεσμικά ηλεκτρόνια, με αποτέλεσμα να παρατηρούνται χαμηλής ενέργειας μεταπτώσεις   

n            π*.  Για περισσότερες πληροφορίες προτείνονται οι παρακάτω βιβλιογραφικές παραπομπές.  I.P. Gerothanasis and C.G. Kalodimos. NMR Shielding and the Periodic Table. J. Chem. Educ. 73, 801-805 (1996) και H. Dahn. Understanding Chemical Shifts in π systems: 13C, 15N, 17O NMR. J. Chem. Educ. 77,7 (2000). 
5. Για τις παρακάτω χημικές ενώσεις να κατασκευάσετε μοντέλα και να προβλέψετε ποια από τα δύο είδη πρωτονίων θα απορροφούν σε ισχυρότερο μαγνητικό πεδίο.



άνω ένωση: Hα< Ηβ 
κάτω ένωση: Hb< Ηα (να εξετάσετε τους κώνους   προάσπισης και αποπροάσπισης στα μοντέλα που θα κατασκευάσετε ). 
6. Να αντιστοιχήσετε τις χημικές μετατοπίσεις των πρωτονίων που υποδεικνύονται με βέλη. 


	1,20
	c
	Παράγραφος 2.2

	2,40
	b
	Πίνακας ΠΡ2

	5,30
	a
	Πίνακας ΠΡ2

	8,21
	e
	Παράγραφος 2.2

	5,00
	f
	 Εναπομένων

	6,73
	d
	Παράγραφος 2.2


7. Να επιβεβαιώσετε με χρήση πινάκων την ταυτότητα της άγνωστης ένωσης C5H11N, η οποία δίνει φάσμα 13C NMR με κορυφές που συντονίζονται στα δ=10,4, 30,4 και 54,4 ppm. 


    Το γεγονός ότι η ένωση εμφανίζει μόνο τρία σήματα στη δομή της δηλώνει ότι είναι συμμετρική. Η ένωση πρέπει να είναι αμίνη αφού παρουσιάζει σήμα στα 54,4 ppm. Η μόνη ένωση που μπορεί να εξηγήσει τα δεδομένα είναι η  
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Με χρήση των πινάκων 4.2.1 και 4.2.2 μπορούν να υπολογισθούν οι χημικές μετατοπίσεις των ανθράκων 1, 2 και 3.

δ1=13,9+(-5)=8,9 ppm (10,4 ppm)
δ2=22,8+10=32,8 ppm (30,4 ppm)

δ3=34,7+24=58,7 ppm (54,4 ppm)

Οι τιμές που προκύπτουν από τη χρήση των πινάκων είναι παραπλήσιες μ’ αυτές που παρατηρούνται πειραματικά και αναγράφονται μέσα στις παρενθέσεις. 
8. Να προβλέψετε με χρήση πινάκων τις χημικές μετατοπίσεις 13C NMR της ένωσης. 


 Από τη συμμετρία παρατηρούμε ότι τα τέσσερα μεθυλένια είναι ισοδύναμα. Το μόριο μπορεί να θεωρηθεί ως RO-CH2-CH2-OR. Επομένως, κάθε άνθρακας του μεθυλενίου είναι σε α θέση στο –OR που συνδέεται άμεσα με δεσμό και σε β θέση στο δεύτερο –OR όπου παρεμβάλλεται ένα μεθυλένιο. Με χρήση των πινάκων 2.4.1 και 2.4.2 η χημική μετατόπιση του άνθρακα των μεθυλενίων θα είναι: δ=δ(CH3CH3) + Δδ (OR, α) + Δδ (OR, β)=5,7+58+8=71,7 ppm                                      

9. Ποιο από τα ακόλουθα τρία ισομερή του ξυλενίου (ξυλολίου) δίνει φάσμα 13C με σήματα τα οποία έχουν χημικές 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. 



Από τη συμμετρία των μορίων στην αρωματική περιοχή το ορθο ξυλένιο θα πρέπει να δείξει τρεις κορυφές, το μετα ξυλένιο τέσσερις και το παρα μόνο δύο. Επομένως το μόριο είναι το μετα ξυλένιο. 
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Με χρήση του πίνακα 2.4.4 υπολογίζονται οι τιμές δ1 ,δ2  και δ3. 

δ1=δβενζολίου+Δδ(CΗ3,α) + Δδ(CΗ3, m) =128,5 +9,3+(-0,1)=137,7 ppm (137,7 ppm)

δ2=δβενζολίου+2[Δδ(CΗ3,o)]=128,5+2.0,7=129,9 ppm (130,0 ppm) 

δ3=δβενζολίου+Δδ(CΗ3,o) + Δδ(CΗ3, p) =128,5 +2.(-0,1)=128,3 ppm (128,2 ppm) 
Στις παρενθέσεις αναγράφονται οι πειραματικές τιμές. Όπως παρατηρείται αυτές είναι παραπλήσιες με τις θεωρητικές. 

δCH3: Από τον πίνακα 2.4.1 εάν θεωρήσουμε για το φαινύλιο Δδ=23 και το δ του μεθανίου του πίνακα 2.4.1 ίσο με 3,3 τότε δCH3=23-2,3=20,7 που είναι τιμή παραπλήσια στην παρατηρούμενη 21,3 ppm.

10. Να προταθεί δομή με Μ.Τ. C8H6 η οποία δίνει φάσμα 13C με χημικές 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. 


 Οι απορροφήσεις στα 77,4 και 83,8 ppm αντιστοιχούν σε ακετυλενικούς άνθρακες. Οι υπόλοιπες απορροφήσεις αντιστοιχούν σε αρωματικούς άνθρακες. Επομένως η ένωση  είναι:
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Από τον πίνακα 2.4.4  οι χημικές μετατοπίσεις  υπολογίζονται να είναι: 

δ3=δβενζολίου+Δδ(CΗ3,o) + Δδ(-C 
[image: image5.emf]CH,α) =128,5 +2.(-5,8)=122,7 ppm ( πειραματική 122,4 ppm) 

δ4=δβενζολίου+Δδ(CΗ3,o) + Δδ(-C 
[image: image6.emf]CH,ο) =128,5 +6,9=135,4 ppm (πειραματική 132,2 ppm) 

δ5=δβενζολίου+Δδ(CΗ3,o) + Δδ(-C 
[image: image7.emf]CH,m) =128,5 +0,1=128,6 ppm ( πειραματική 128,7 ppm) 

δ6=δβενζολίου+Δδ(CΗ3,o) + Δδ(-C 
[image: image8.emf]CH,p) =128,5 +0,4=128,9 ppm ( πειραματική 128,7 ppm) 

Όπως παρατηρείται οι πειραματικές είναι παραπλήσιες με τις θεωρητικές. Ο ακετυλενικός άνθρακας που περιέχει πρωτόνιο έχει τέσσερις φορές μεγαλύτερη ένταση ως προς τον άνθρακα ο οποίος δεν περιέχει πρωτόνιο.

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. 
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   Να χρησιμοποιήσετε πίνακες για να επιβεβαιώσετε την απάντησή σας.
Το σήμα στα δ=190,6 ppm  αντιστοιχεί στο καρβονύλιο. Αυτό οφείλεται σε αλδεϋδομάδα και όχι σε ακυλαλογονίδιο. Επομένως η ένωση είναι:
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δ1=δβενζολίου+Δδ(-C(=Ο)H,α) + Δδ(Br,p) =128,5 +8,2+(-1,0)=135,7 ppm ( πειραματική 135,2 ppm). 


δ2=δβενζολίου+Δδ(-C(=Ο)H,ο) + Δδ(Br,m) =128,5 +1,2+ 2,2=131,9 ppm ( πειραματική 130,8 ppm). 
δ3= δβενζολίου+Δδ(-C(=Ο)H,m) + Δδ(Br,o) =128,5 +0,6+ 3,4=132,5 ppm ( πειραματική 132,3 ppm). 

δ4= δβενζολίου+Δδ(-C(=Ο)H,p) + Δδ(Br,α) =128,5 +5,8+ (-5,4)=128,9 ppm ( πειραματική 129,4 ppm). 

Οι πιο πάνω τιμές όπως παρατηρείται είναι παραπλήσιες στις πειραματικές. 
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