
∆υναµική ισορροπία∆υναµική ισορροπία

Η φασµατοσκοπία NMR µπορεί να µελετήσει φυσικές και χηµικές διεργασίες, οι 
οποίες µεταβάλλονται µε το χρόνο. Μπορεί, για παράδειγµα, να µελετήσει την 
αλληλοµετατροπή δύο ή περισσότερων διαφορετικών δοµών ενός µορίου (π.χ. 
διαµορφώσεις,  στερεοϊσοµερή), οι οποίες βρίσκονται σε  δυναµική ισορροπία. 
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∆υναµική ισορροπία∆υναµική ισορροπία ((συνέχεια)συνέχεια)
Λόγω του φαινοµένου του συντονισµού µεταξύ 
του µονήρους ζεύγους ηλεκτρονίων του αζώτου 
και του διπλού δεσµού C=O, ο δεσµός C-N έχει 
χαρακτήρα διπλού δεσµού. Στη θερµοκρασία 
δωµατίου δεν υπάρχει αρκετή θερµική ενέργεια 
για να  γίνει η περιστροφή γύρω από το διπλό 
δεσµό (αργό όριο αλληλοµετατροπής). Έτσι, οι 
δύο µαγνητικά µη ισοδύναµες µεθυλικές οµάδες 
(cis και trans) δίνουν δύο διαφορετικά σήµατα 
στα φάσµατα 1H και 13C NMR.

Σε υψηλότερες θερµοκρασίες, η θερµική 
ενέργεια αυξάνεται και υπερνικά το ενεργειακό 
φράγµα της περιστροφής. Η ταχύτητα 
περιστροφής γίνεται σηµαντική και οι δύο 
µεθυλικές οµάδες αλλάζουν συνεχώς θέση 
(γρήγορο όριο αλληλοµετατροπής). Στους ~150
oC, η ταχύτητα περιστροφής είναι τόσο 
γρήγορη, ώστε τα δύο σήµατα των µεθυλικών
οµάδων να καταρρεύσουν σε µία οξεία κορυφή, 
στη µέση των δύο κορυφών στο αργό όριο
αλληλοµετατροπής. 
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∆υναµική ισορροπία∆υναµική ισορροπία ((…)…)
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Κινητική δυναµικής ισορροπίας σε Κινητική δυναµικής ισορροπίας σε 
αλληλοµετατροπέςαλληλοµετατροπές

k1
Α-Η Β-Η

k-1

Η µελέτη της δυναµικής ισορροπίας της αλληλοµετατροπής στηρίζεται στην 
ανάλυση του σχήµατος της κορυφής (lineshape analysis). Έστω, ότι έχουµε ένα 
σύστηµα ταυτοµερείωσης, όπου ένα πρωτόνιο βρίσκεται σε δυναµική ισορροπία 
στις δύο καταστάσεις Α-Η και Β-Η. Στις δύο αυτές θέσεις, το πρωτόνιο έχει:

Συχνότητες στις καταστάσεις Α και Β νΑ και  νΒ
Χρόνοι ζωής τΑ και  τΒ
Πληθυσµοί pΑ και  pΒ
Ταχύτητες αντίδρασης k1 και k-1



Κινητική δυναµικής ισορροπίας σε Κινητική δυναµικής ισορροπίας σε 
αλληλοµετατροπέςαλληλοµετατροπές (συνέχεια)(συνέχεια)

Εξίσωση σχήµατος κορυφής
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Q = f (pA, pB, ∆ν, ν)

P = f (∆ν1/2, τ, ν)

R = f (pA, pB, τ, ∆ν, ν)

∆ν1/2 = εύρος κορυφής στο µέσο ύψος

∆ν = (νΑ – νΒ)

τ-1 = τΑ-1 + τΒ-1

τΑ = τ/pΑ = 1/k1

τB = τ/pB = 1/k-1

k = k1 + k-1

ν = (νΑ +  νΒ)/2
Για   pΑ = pΒ = 0.5 

⇒ τΑ = τΒ = 2τ 

⇒ k = k1 = k-1



Κινητική δυναµικής ισορροπίας σε Κινητική δυναµικής ισορροπίας σε 
αλληλοµετατροπέςαλληλοµετατροπές ((……))

Για να µελετήσουµε τη δυναµική ισορροπία µιας αλληλοµετατροπής, θα πρέπει η 
ταχύτητα αυτής να είναι αρκετά αργή σε σχέση µε την κλίµακα NMR. Ας δούµε τι 
σηµαίνει αυτό. Ορίζουµε µια αδιάστατη παράµετρο, το λόγο αλληλοµετατροπής, R:  

ν∆
=

kR k = k1 + k-1

∆ν = (νΑ – νΒ)

1. Όταν R µεγάλο ⇒ k >> ∆ν ⇒ γρήγορη

2. Όταν R µικρό ⇒ k << ∆ν ⇒ αργή

3. Όταν R ≤ 0.1, τότε το σύστηµα είναι
ουσιαστικά ‘’παγωµένο’’ στο αργό όριο της
αλληλοµετατροπής. Η εξίσωση του σχήµατος
της κορυφής προβλέπει δύο οξείες κορυφές σε
συχνότητες νΑ, νΒ και ∆ν = ∆ν0 = (νΑ – νΒ).
4. Καθώς R αυξάνει (π.χ. καθώς αυξάνει η
θερµοκρασία ή µεταβάλλεται το pH), αυξάνει
η k, οι κορυφές γίνονται φαρδύτερες και
πλησιάζουν η µία κοντά στην άλλη. Στο 
γρήγορο όριο αλληλοµετατροπής, ο 
διαχωρισµός των κορυφών δίνεται από τη 
σχέση:
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Προϋπόθεση:        Προϋπόθεση:        ppΑΑ == ppΒΒ = 0.5= 0.5



Κινητική δυναµικής ισορροπίας σε Κινητική δυναµικής ισορροπίας σε 
αλληλοµετατροπέςαλληλοµετατροπές (…)(…)
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Σε υψηλές τιµές του λόγου R, οι δύο κορυφές 
καταρρέουν (συνενώνονται) σε µία, η οποία 
εµφανίζεται σε συχνότητα νν = (= (ννΑΑ +  +  ννΒΒ)/2)/2

Η θερµοκρασία, κατά την οποία ∆ν∆ν = 0= 0, 
ονοµάζεται θερµοκρασία κατάρρευσης ή 
συνένωσης (ΤΤCC). Τότε η εξίσωση

∆ίνει τη σταθερά ταχύτητας kkCC στη ΤC : 
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Το εύρος της κορυφής, ∆∆νν1/21/2, δίνεται από τη σχέση;
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Πειραµατική µεθοδολογία κινητικής Πειραµατική µεθοδολογία κινητικής 
αντιδράσεων αντιδράσεων αλληλοµετατροπήςαλληλοµετατροπής

Λήψη φασµάτων (συνήθως 5-10) σε µια περιοχή θερµοκρασιών, η οποία να 
περιλαµβάνει τη θερµοκρασία συνένωσης.

Ανάλυση του φάσµατος στη θερµοκρασία, όπου το σύστηµα είναι ‘’παγωµένο’’, 
δηλαδή δεν υπάρχει αλληλοµετατροπή. Προσδιορισµός σταθερών σύζευξης, 
χηµικών µετατοπίσεων, εύρος κορυφών στο µέσο ύψος.

Υπολογισµός του θεωρητικού φάσµατος (lineshape analysis) σε κάθε 
θερµοκρασία εισάγοντας τα πειραµατικά δεδοµένα και µεταβάλλοντας τις 
παραµέτρους της g(ν). Οι υπολογισµοί γίνονται µε πακέτα προγραµµάτων (π.χ. 
DNMR5), ιδιαίτερα σε πολύπλοκες περιπτώσεις (αλληλοµετατροπή µεταξύ 
τριών ή περισσοτέρων καταστάσεων).

Σύγκριση των θεωρητικών και πειραµατικών φασµάτων. Η µεταξύ τους καλή 
συµφωνία επιτρέπει την εξαγωγή των τιµών των k για κάθε θερµοκρασία.

Μια προσεγγιστική µέθοδος προσδιορισµού της ΄σταθεράς ταχύτητας είναι η 
εξίσωση στη θερµοκρασία συνένωσης. Για µια πιο αυστηρή προσέγγιση του 
θέµατος πρέπει να ακολουθείται η παρακάτω πειραµατική µεθοδολογία.



Θερµοδυναµική δυναµικής ισορροπίας σεΘερµοδυναµική δυναµικής ισορροπίας σε
αλληλοµετατροπέςαλληλοµετατροπές

Από την εξίσωση του Arrhenius µπορούµε να υπολογίσουµε την ενέργεια 
ενεργοποίησης, Ea, της αντίδρασης.

Από την k και την εξίσωση του Eyring µπορούµε να υπολογίσουµε την ελεύθερη 
ενέργεια, ∆G≠, την ενθαλπία, ∆H≠ και την εντροπία, ∆S≠, της αντίδρασης

RTEaAek /−=

)ln(κ B/B

hk
TkRTGe

h
Tkk RTG =∆= ≠∆− ≠

≠≠≠

≠

∆−∆=∆

∆+=

STHG

HRTEa1κkκ ==
h
TA

Α = παράγων συχνότητας

kB = σταθερά Boltzmann

κ = συντελεστής διείσδυσης



Ταυτοµέρεια ενόληςΤαυτοµέρεια ενόλης--κετόνηςκετόνης

Είναι γνωστό ότι οι β-δικετόνες σχηµατίζουν σταθερές ενόλες. Οι δύο µορφές, 
κετόνη-ενόλη συνυπάρχουν στο διάλυµα και βρίσκονται σε θερµοδυναµική 
ισορροπία. Εποµένως, η ταυτοµέρεια κετόνης-ενόλης µπορεί να µελετηθεί µε το 
NMR. Η ταυτοµέρεια της ακελυλακετόνης αποτελεί ένα καλό παράδειγµα.
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[κετόνη] / [ενόλη] = 80 / 20 Με την προσθήκη οξέος ή βάσης, η 
αλληλοµετατροπή των δύο ταυτοµερών 
γίνεται πολύ γρήγορα και το φάσµα 
NMR παρουσιάζει µια µέση κορυφή για 
κάθε είδος πρωτονίου.

11H NMRH NMR



∆ιαµοριακή ∆ιαµοριακή ανταλλαγή πρωτονίουανταλλαγή πρωτονίου

Εχει παρατηρηθεί ότι τα πρωτόνια τα συνδεδεµένα µε οξυγόνο στις αλκοόλες 
ή µε άζωτο στις αµίνες υφίστανται πολύ γρήγορη διαµοριακή ανταλλαγή του 
τύπου:

CH3 OH CH3 OH CH3 OH CH3 OH
* *

Ανταλλαγή µεταξύ των µορίων Ανταλλαγή µεταξύ των µορίων 
της της µεθανόλης µεθανόλης και του νερούκαι του νερού

Ανταλλαγή µεταξύ των Ανταλλαγή µεταξύ των 
µορίων της µορίων της µεθανόληςµεθανόλης

Σε καθαρή µεθανόλη ή σε διαλύµατα 
µε διµεθυλοσουλφοξειδίο ή ακετόνη 
και σε χαµηλές θερµοκρασίες, η 
ταχύητα ανταλλαγής του πρωτονίου 
της µεθανόλης γίνεται αρκετά αργή 
και το φάσµα 1H NMR εµφανίζει τη 
σύζευξη µεταξύ των µεθυλικών και 
υδροξυλικών πρωτονίων.

CH3 OH
* O CH3 OHHH O HH *

kk = 3 mol= 3 mol--11 ss--11


