
Χηµική ισοδυναµία πυρήνων και µοριακή συµµετρίαΧηµική ισοδυναµία πυρήνων και µοριακή συµµετρία

Οι χηµικά µη ισοδύναµοι πυρήνες βρίσκονται σε διαφορετικό χηµικό περιβάλλον 
και όπως ήδη γνωρίζουµε, συντονίζονται σε διαφορετική συχνότητα 
(παρουσιάζουν διαφορετική χηµική µετατόπιση).

Οι χηµικά ισοδύναµοι πυρήνες, λόγω µοριακής συµµετρίας βρίσκονται σε 
ταυτόσηµο χηµικό περιβάλλον και συντονίζονται στην ίδια συχνότητα. Οι χηµικά 
ισοδύναµοι πυρήνες ονοµάζονται ισόχρονοι. ∆εν µπορούν να διαφοροποιηθούν µε 
τη φασµατοσκοπία NMR.

Εποµένως, η χηµική ισοδυναµία πυρήνων εξαρτάται από το εάν ένα µόριο έχει ή 
ένα τουλάχιστον στοιχείο συµµετρίας. Η διεργασία συµµετρίας καθιστά τους 
πυρήνες συµµετρικά ισοδύναµους.
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Χηµική ισοδυναµία Χηµική ισοδυναµία µεθυλενικώνµεθυλενικών πρωτονίωνπρωτονίων

C
H

HX

X
C2

Όταν ο µεθυλενικός άνθρακας έχει δύο όµοιους 
υποκαταστάτες, τότε υπάρχει άξονας συµµετρίας C2. (ή 
γενικά Cn, n > 1). Τα πρωτόνια είναι χηµικά ισοδύναµα 
και ονοµάζονται οµοτοπικά. ∆ίνουν φάσµα Α2.
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Όταν ο µεθυλενικός άνθρακας έχει δύο ανόµοιους 
υποκαταστάτες, τότε υπάρχει επίπεδο συµµετρίας σV. Τα 
πρωτόνια είναι χηµικά ισοδύναµα και ονοµάζονται 
εναντιοτοπικά. ∆ίνουν φάσµα Α2.
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Όταν η µεθυλενική οµάδα βρίσκεται δίπλα σε 
ασύµµετρο κέντρο (*), τότε τα πρωτόνια είναι χηµικά 
µη ισοδύναµα και ονοµάζονται διαστερεοτοπικά. 
∆ίνουν φάσµα ΑΧ ή ΑΒ.



Χηµική ισοδυναµία Χηµική ισοδυναµία µεθυλενικώνµεθυλενικών και και µεθυλικώνµεθυλικών
πρωτονίων (συνέχεια)πρωτονίων (συνέχεια)
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Τα πρωτόνια στη διαµόρφωση Ι (συµµετρική) βρίσκονται στο ίδιο χηµικό 
περιβάλλον και είναι ισόχρονα. Στις διαµορφώσεις ΙΙ και ΙΙΙ, τα δύο πρωτόνια 
βρίσκονται σε διαφορετικό χηµικό περιβάλλον και είναι χηµικά µη ισοδύναµα. 
Λόγω όµως της γρήγορης περιστροφής (στην κλίµακα NMR) γύρω από τον δεσµό
C-C, τα δύο πρωτόνια αισθάνονται ένα µέσο χηµικό περιβάλλον, στο οποίο 
υπερισχύει η πλέον συµµετρική διαµόρφωση. Έτσι, τα πρωτόνια εµφανίζονται κατά 
µέσον όρο ισόχρονα. Κάτι τέτοιο δεν ισχύει όταν υπάρχει ασύµµετρο κέντρο όπως 
στην IV. Σε όλες τις διαµορφώσεις τα δύο πρωτόνια είναι χηµικά µη ισοδύναµα.
Το ίδιο ισχύει και για τα τρία µεθυλικά πρωτόνια στο 
τολουόλιο για τα οποία δεν υπάρχει άξονας C2 ή επίπεδο 
συµµετρίας. Λόγω της γρήγορης περιστροφής γύρω 
από το δεσµό Ar-CH3, εµφανίζονται σαν να έχουν ένα 
‘’τοπικό’’ άξονα C3 που τα καθιστά ισόχρονα 

C
H

H

H C3



Μαγνητική ισοδυναµία πυρήνωνΜαγνητική ισοδυναµία πυρήνων
Μαγνητικά ισοδύναµοι είναι οι πυρήνες, οι οποίοι πρέπει να είναι χηµικά 
ισοδύναµοι και επί πλέον να παρουσιάζουν τις ίδιες σταθερές σύζευξης µε 
όλους τους άλλους µαγνητικούς πυρήνες στο µόριο, εκτός από εκείνους µε 
τους οποίους συγκρίνονται.
Στο µόριο H2C=CF2, τα δύο πρωτόνια και τα δύο φθόρια είναι χηµικά 
ισοδύναµα λόγω µοριακής συµµετρίας και απουσίας  περιστροφής γύρω από το 
διπλό δεσµό. Εποµένως, οι πυρήνες H και F ανά ζεύγη  είναι ισόχρονοι, δηλαδή 
έχουν την ίδια χηµική µετατόπιση. Λόγω, όµως της γεωµετρίας του µορίου 
(π.χ. το Η1 είναι cis µε το F1 και trans µε το F2), οι σταθερές σύζευξης θα είναι 
διαφορετικές. Εποµένως, τα πρωτόνια Η1 και Η2 (και τα F1, F2) είναι 
µαγνητικά µη ισοδύναµα 
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Επειδή οι συζεύξεις είναι διαφορετικές, οι 
ενέργειες των ενεργειακών σταθµών των Η1
και Η2 δεν είναι πια ίδιες και έτσι έχουµε JH1,H2
≠ 0. Συνολικά, κάθε πρωτόνιο θα έχει τρεις
διαφορετικές σταθερές σύζευξης. 
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Μαγνητική ισοδυναµία πυρήνων (συνέχεια)Μαγνητική ισοδυναµία πυρήνων (συνέχεια)
Οι µαγνητικά ισοδύναµοι πυρήνες ονοµάζονται µαγνητικά ισότιµοι, ενώ οι 
µαγνητικά µη ισοδύναµοι ονοµάζονται µαγνητικά ανισότιµοι.

Μερικά παραδείγµατα µαγνητικά µη ισοδύναµων πυρήνων.
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Τα Η3, Η4, Η5 και Η6
είναι όλα χηµικά 
ισοδύναµα λόγω 
συµµετρίας. Τα ζεύγη 
Η3, Η4 και Η5, Η6 είναι 
µαγνητικά µη 
ισοδύναµα

Και τα τέσσερα πρωτόνια 
είναι χηµικά ισοδύναµα 
λόγω συµµετρίας. Τα 
πρωτόνια Η1 και Η2, είναι 
µαγνητικά µη ισοδύναµα 
µε τα Η3 και Η4 επειδή 
υπάρχει διαφορετική 
σύζευξη µε τον άνθρακα 
C1.
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Σηµειογραφία πυρήνων (τύποι φασµάτων)Σηµειογραφία πυρήνων (τύποι φασµάτων)

Για τη σηµειογραφία των πυρήνων ακολουθούνται ορισµένοι κανόνες:

1.   Η σηµειογραφία αναφέρεται σε πυρήνες µε I = ½.

2.  Κάθε πυρήνας καθορίζεται µε ένα κεφαλαίο γράµµα του αγγλικού
αλφαβήτου, π.χ. Α, Β, C, ...., X, Y, Ζ.

3.  Όταν η σύζευξη µεταξύ ζευγών πυρήνων είναι ασθενής (η χηµική
µετατόπιση είναι πολύ µεγαλύτερη από τη σταθερά σύζευξης), οι πυρήνες 
καθορίζονται µε µακρινά γράµµατα του αλφαβήτου, π.χ. AX, AMX.

4. Όταν η σύζευξη µεταξύ ζευγών πυρήνων είναι ισχυρή (η χηµική 
µετατόπιση είναι συγκρίσιµη µε τη σταθερά σύζευξης), οι πυρήνες 
καθορίζονται µε κοντινά γράµµατα του αλφαβήτου, π.χ. AB, ABC.

5. Όταν οι πυρήνες είναι ισότιµοι, αυτοί παριστάνονται σαν οµάδες µε τα 
γράµµατα του αλφαβήτου και δείκτη που υποδηλώνει το πλήθος τους, π.χ. 
A2, A2X2.

6. Όταν δύο πυρήνες έχουν χηµική ισοδυναµία (ισόχρονοι), αλλά όχι 
µαγνητική ισοδυναµία (ανισότιµοι) παριστάνονται µε το ίδιο γράµµα, από 
τα οποία το ένα τονισµένο, π.χ. AA’ΧΧ’, AA’BB’.



Σηµειογραφία πυρήνων (παραδείγµατα)Σηµειογραφία πυρήνων (παραδείγµατα)
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Οι τύποι φασµάτων, οι οποίοι περιέχουν πυρήνες που παριστάνονται µε κοντινά 
γράµµατα του αλφάβητου, υποδηλώνουν φάσµατα δεύτερης τάξης, π.χ. ΑΒ, 
ABC, ABCX, AA’BB’.

Η σηµειογραφία των πυρήνων και οι προκύπτοντες τύποι φασµάτων είναι 
χρήσιµοι, επειδή διαφορετικές ενώσεις, αλλά µε ταυτόσηµη τη σηµειογραφία 
των πυρήνων τους, δίνουν φάσµατα, τα οποία είναι παρόµοια στην εµφάνιση. 
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Ανάλυση φασµάτων δεύτερης τάξης (συνέχεια)Ανάλυση φασµάτων δεύτερης τάξης (συνέχεια)
Αναφέραµε προηγουµένως, ότι τα φάσµατα δεύτερης τάξης είναι πολύπλοκα 
και η ανάλυσή τους απαιτεί µαθηµατικά και τη κβαντοµηχανική. Μια γεύση 
αυτής της µεθοδολογίας πήραµε στην ανάλυση των φασµάτων τύπου ΑΒ. Το 
σχήµα δείχνει δύο φάσµατα τριών πυρήνων του τύπου ΑΧ2 (πρώτης τάξης) και 
ΑΒ2 (δεύτερης τάξης).

ΑΧ2

ΑΒ2

Η ανάλυση του 
φάσµατος ΑΧ2
αποκαλύπτει 5 συνολικά 
κορυφές, µία τριπλή για 
τον πυρήνα Α και µία 
διπλή για τον πυρήνα Χ. 
Στο διάγραµµα των 
ενεργειακών σταθµών, 
οι επιτρεπτές 
µεταπτώσεις είναι 12. 
Από αυτές, οι 
περισσότερες έχουν την 
ίδια ενέργεια, είναι 
δηλαδή εκφυλισµένες 
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Ο εκφυλισµός των µεταπτώσεων αίρεται στο σύστηµα ΑΒ2, 
το οποίο εµφανίζει 9 συνολικά µεταπτώσεις (δηλαδή 9 
κορυφές στο φάσµα) µε διαφορετική ενέργεια



Μεταπτώσεις στα συστήµατα ΑΧΜεταπτώσεις στα συστήµατα ΑΧ22 και ΑΒκαι ΑΒ22
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ΣύστηµαΣύστηµα ΑΑΧΧ22
Σύστηµα ΑΒ2

Συµµετρικές Αντισύµµετρικές

Στο σύστηµα ΑΒ2 οι 
ενεργειακές στάθµες 
χαρακτηρίζονται από 
κυµατοσυναρτήσεις, οι 
οποίες είναι 
συµµετρικές ή 
αντισυµµετρικές ως 
προς µια διεργασία 
συµµετρίας.Οι µεταπτώσεις µεταξύ σταθµών µε 

διαφορετική συµµετρία είναι απαγορευµένες.
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Ανάλυση φάσµατος ΑΒΑνάλυση φάσµατος ΑΒ22

OH

OHHO
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HB

Παράµετροι: νΑ, νΒ, JΑΒ

νΑ = f3 νB = (f5 + f7)/2

JΑΒ = (1/3) [f1 – f4 + f6 – f8]

Οι εντάσεις των κορυφών 
εξαρτώνται από τις 
σχετικές τιµές των νΑ, νΒ, 
JΑΒ, αλλά δεν υπάρχουν 
απλοί κανόνες όπως στην 
περίπτωση ΑΒ.



Ανάλυση φασµάτων ΑΒΧΑνάλυση φασµάτων ΑΒΧ
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Α & Β Χ

1.  αα α

2.  συνθ (αβ) + ηµθ (βα) α

3.  - ηµθ (αβ) + συνθ (βα) α

4.  ββ α

Κυµατοσυναρτήσεις

Παράµετροι:

νΑ, νΒ, νΧ, JΑΒ, JΑΧ, JΒΧ

Στο σύστηµα ΑΒΧ υπάρχει 
ισχυρή σύζευξη ΑΒ και 
ασθενείς συζεύξεις ΑΧ και 
ΒΧ.  Για την ανάλυση του 
φάσµατος χρησιµοποιούµε 
την προσέγγιση Χ.



Ανάλυση φασµάτων ΑΒΧ (συνέχεια)Ανάλυση φασµάτων ΑΒΧ (συνέχεια)
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Το φάσµα ΑΑΒΒΧΧ αποτελείται συνολικά 
από 14 κορυφές. Οι 8 αποτελούν τις 
κορυφές των πυρήνων Α και Β, ενώ οι 
υπόλοιπες 6 αποτελούν το µέρος Χ του 
φάσµατος. Στην πραγµατικότητα το 
τµήµα ΑΒ του φάσµατος ΑΑΒΒΧΧ
αποτελείται από δύο ΑΒ υποφάσµατα.

Μπορεί κανείς να υπολογίσει 
από το φάσµα αµέσως όλες τις 
φασµατικές παραµέτρους. Η 
διαδικασία όµως είναι αρκετά 
χρονοβόρος. 
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* *
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Ανάλυση πολύπλοκων φασµάτωνΑνάλυση πολύπλοκων φασµάτων
Η ανάλυση φασµάτων τριών ή περισσότερων πυρήνων (π.χ.  στα συστήµατα 
ΑΒC, ΑΒΧΧ’, ΑΑ’ΒΒ’, ΑΒCD, κ. ά.), όπου υπάρχει ισχυρή σύζευξη µεταξύ 
των πυρήνων δεν είναι εύκολη υπόθεση. Απαιτεί τη χρήση υπολογιστών και 
κατάλληλων προγραµµάτων.

Τα προγράµµατα αυτά δέχονται αρχικές τιµές (guesses) των χηµικών 
µετατοπίσεων και σταθερών σύζευξης, µε τις οποίες υπολογίζουν την ενέργεια 
των σταθµών του συστήµατος και κατόπιν τις εντάσεις, τις συχνότητες όλων 
των κορυφών στο φάσµα, τις χηµικές µετατοπίσεις και σταθερές σύζευξης. Το 
θεωρητικό φάσµα που προκύπτει από τους υπολογισµούς συγκρίνεται µε το 
πειραµατικό και στην περίπτωση που υπάρχει αρκετή ή µεγάλη διαφορά οι 
υπολογισµοί επαναλαµβάνονται µε νέες αρχικές τιµές των φασµατικών 
παραµέτρων.

Αυτή η διαδικασία ονοµάζεται προσοµοίωση (simulation) και η επιτυχία της 
εξαρτάται σηµαντικά από τις αρχικές τιµές των φασµατικών παραµέτρων. 
Συνήθως τα προγράµµατα προχωρούν σε συνεχείς επαναλήψεις υπολογισµών 
(iterations) µέχρι την καλύτερη δυνατή προσέγγιση των θεωρητικών µε τις 
πειραµατικές παραµέτρους. 

Τέτοια προγράµµατα προσοµοίωσης είναι γνωστά τα LAOCOON, NMRIT, 
κ.ά., ενώ οι πιο εξελιγµένοι φασµατογράφοι NMR περιέχουν ενσωµατωµένα 
στο λογισµικό τους τέτοια προγράµµατα, π.χ. το WIN-DAISY της Bruker.



(a) Πειραµατικό φάσµα 
πρωτονίου στα 100 MHz 
της ένωσης 2-µέθυλο-2-
θειόξο-1,2,3-διθειο-
φωσφολάνιο στην 
περιοχή του
υποφάσµατος ΑΒ. Το 
συνολικό φάσµα είναι 
του τύπου [ΑΒ]2Χ, όπου 
Α και Β είναι τα 
µεθυλενικά πρωτόνια 
και Χ είναι ο πυρήνας 
του φωσφόρου-31. (b) 
θεωρητικό φάσµα 
προσοµοίωσης. 



Πειραµατικό (a) και 
θεωρητικά φάσµατα 
(b-f) συστήµατος 
πυρήνων ABC µε 
ισχυρή σύζευξη.
Τα θεωρητικά 
φάσµατα ελήφθησαν 
µε διαφορετικές 
αρχικές τιµές των 
παραµέτρων νΑ, νΒ, νC,
JAB, JAC, JBC. Το
θεωρητικό  φάσµα (b)
προσεγγίζει 
περισσότερο το 
πειραµατικό φάσµα 
(a).



Ποια χηµικά συστήµατα παρουσιάζουν συνήθως Ποια χηµικά συστήµατα παρουσιάζουν συνήθως 
φάσµατα 2ης τάξης;φάσµατα 2ης τάξης;

Τα αρωµατικά συστήµατα είναι εκείνα που τις περισσότερες φορές παρουσιάζουν 
φάσµατα δεύτερης τάξης. Αυτό συµβαίνει επειδή οι χηµικές µετατοπίσεις 
αρκετών αρωµατικών πρωτονίων βρίσκονται πολύ κοντά, ενώ οι σταθερές 
σύζευξης είναι σχετικά µεγάλες (9 Hz για 3J, 3 Hz για 4J, και 0.5 Hz για 5J).
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Επίσης, φάσµατα δεύτερης τάξης παρουσιάζουν συνήθως τα διαστερεοτοπικά 
µεθυλενικά πρωτόνια.
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