
Структурные методы

исследования в химии

12. Спектроскопия ЯМР
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Область энергий

ν = 60 – 1000 МГц

Однако, характеристическое время = время релаксации (~ 0.1 – 100 сек)
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Классификация
Взаимодействие с излучением:

● (Оптическая/Радио) Спектроскопия

● Рассеяние/Дифракция

● Резонансный метод

● Электрический метод

● Ионизация

Применение:

● Идентификация/Чистота

● Элементн. анализ

● Хим. группы

● Хим. связи

● Конформации

● Симметрия

● Геометрия (Длины, Углы)

● Колебания

● Эл. структура (/плотность)

● (Электрич.) дип. моменты

Характеристическое время:

● Медленный метод

● Средний метод

● Быстрый метод

Агрегатное состояние пробы:

● Газ

● Жидкость (раствор)

● Твердое вещество

Влияние на пробу:

● Деструктивное

● Не деструктивное
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Ядро: собственный момент импульса

Момент импульса

Магнитный момент

γ – гиромагнитное отношение

I – Ядерное спиновое квантовое число

Для 1H+ (протон): μ = 14.1×10-27 Дж·Т-1
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Ядерное спиновое квантовое число

● gg-Ядра, т.е. с четным зарядом 
(первая g=gerade) и четным массовым 
числом (вторая g) имеют I = 0

● uu-Ядра, c нечетными (u=ungerade) 
зарядом и массовым числом имеют I = 
1/2, 3/2, ...

● ug-Ядра имеют целочисленные 
спиновые числа (I = 1, 2, 3, …)

● gu-Ядра имеют дробные спиновые 
числа I = 1/2, 3/2, ...

Ядро Спин
Естеств.
содерж.
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Распределение ядерных спинов

Ядерный спин:
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Ядро в магнитном поле

Момент импульса в направлении поля:

Магнитное квант. число:     m = -I, -I+1, …, I-1, I 
(всего 2I+1 ориентаций возможно)

Магнитный момент вдоль z:

„Двойной конус прецессии“
для описания движения  1H-диполя в 
магнитном поле B0

Юг

Север
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Ларморова частота

Момент силы (диполь в магн. поле):

Дефинируем: Ларморова скорость

и Ларморова частота:

Также момент силы (вращат. момент):

тогда:
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Энергия ядер в магнитном поле

Зеемановские уровни

Диполь в поле: Квантование: Прав. отбора: Эн. перехода:
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Больцмановская статистика

Например 1H:     B0 = 4.7 T  →  νL = 200 МГц  →  ΔE = 1.3×10-25 Дж [0.08 Дж/моль]  → 

→ Nα/Nβ = 0.99997 @ T = 293.15 K →  ΔN ∝ 1.6×10-5 [например ΔN = 16 @ ΣN = 106]

Например 1H:     B0 = 19 T  →  νL = 810 МГц  →  ΔE = 5.4×10-25 Дж [0.3 Дж/моль]  → 

→ Nα/Nβ = 0.99987 @ T = 293.15 K →  ΔN ∝ 6.6×10-5 [например ΔN = 66 @ ΣN = 106]
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Взаимодействие спинов с излучением

В поле B0

Приход импульса с B1 (x’,y’,z) System

Если ν1 = νL (резонанс), то ядра взаимодействуют с эффективно постоянным полем B1.
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90°- и 180°-Импульсы

90° 180°

Резонансное поглощение энергии (переход α→β) и, как следствие,
смещение вектора намагниченности M0
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Угол импульса

Угол: τP – Время импульса
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После импульса: релаксация
Спин-спиновая (поперечная) релаксация T2

Спин-решеточная (продольная) 
релаксация T1

Восстанавливается
распределение Больцмана.

T2 < T1

1H: T1 ~ 1 сек.
13C: T1 ~ 0.1 - 100 сек.

Характеристическое время!
(см. пример PF5 в вводн. лекции)
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Фурье-ЯМР

И
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ть

Облучение Детектор

ССИ

ССИ: спад свободной индукции

Облучение импульсом:
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Спад свободной индукции (ССИ)
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ЯМР-Спектрометр

Головка зонда

1.41T → 60 MHz для 1H
4.7T → 200 MHz для 1H
19T → 800 MHz для 1H

Ввод пробы

N2-охлажд.

He-охлажд.

Проба

Соленоиды

Головка зонда

Предусилитель

ДетекторЧаст. генератор

Компьютер

Пульс

Вентиль

АЦП

Синх.
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ЯМР-Спектрометры
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Химический сдвиг

σ – Константа экранирования (зависит от электронного окружения ядра)

Эффективное поле:

Резонансная частота:

Химический сдвиг (в мд)

Реф. стандарт для 1H, 13C, 29Si:     SiMe4 (TMS) Si
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Химические сдвиги в спектре

Увеличение константы экранирования σ
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Эффект соседних атомов и групп

δ(1H) / мд
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Магнитная анизотропия

0.42 мд 1.42 мд

Пример

Экранирование

больше

меньше
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Эффект кольцевого тока

δ(1H) = 7.3 мд в бензоле (сравн. 5.3 мд в этилене)
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Типичные химические сдвиги: 1H

Протоны (группа) δ, мд Протоны (группа) δ, мд

-CH3 1 – 1.5 Альдегидные H 8 – 10

-CH2- 1 – 4.5 Карб. кислоты -OH 9 – 12

Олефиновые H 5 – 6.5 Спирты -OH 1 – 6

Ароматические H 6.5 – 8 Фенолы -OH  4 – 7

Бензол 7.3 Амины 1.5 – 5
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Химические сдвиги: 1H

HO-CH2-CH3
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Химические сдвиги: 13C

Металл-алкены

Металл-арены
Карбонилы

Ароматика P-илиды
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Спин-спиновое взаимодействие

     PCl3                       PFCl2                     PF2Cl                        PF3

31P ЯМР
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Взаимод. с одним ядром
(AX-системы)

Пример: 31P ЯМР PFCl2

JPF

Спектр А

Спектр X
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Спин-спиновое взаимодействие

     PCl3           PFCl2        PF2Cl            PF3

31P ЯМР

Для AXn систем M сигналов:

если I = 1/2

В частности:
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Спин-спиновое взаимодействие

31P NMR

Квартет Триплет дублетов
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31P ЯМР PF2H(15NH2)2
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Другие спиновые системы

Когда ∆ν ≈ JAB
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Интерпретация спектров
1H ЯМР C4H6O
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Интерпретация спектров
1H ЯМР C4H6O
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Интерпретация спектров
1H ЯМР C4H6O

Для информации:

Какое это вещество? 4J

δ [мд] Интеграл Мультиплет J [Гц]

1.91 3
Дублет 6.9

Дублет 1.65

6.11 1

Дублет 15.8

Дублет 7.6

Квартет 1.65

6.57 1
Дублет 15.8

Квартет 6.9

9.40 1 Дублет 7.6
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Константы (тензоры) экранирования
(→ химические сдвиги), константы 
спин-спинового взаимодействия

Электронная структура

Геометрическое строение

Взаимоотношения свойств

Колебания молекул
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Тензор экран. ↔ Электронная структура

См. пр.: F. Plasser et al., Eur. J. Org. Chem. 2021, 2021, 2529.

ɑ – Постоянная тонкой структуры
ρ – Электронная плотность
Lz – Оператор углового момента
Ψ0, Ψl – Волн. функц. в основном и возб. эл. состояниях
E0, El – Энергии основного и возб. эл. состояний
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Электроотрицательность ↔ σdia
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σpara: пример исследования δ(57Fe)

M. Bühl, F. T. Mauschick, F. Terstegen, B. Wrackmeyer, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2312.

[Fe(CN)5(NO)]2-
[Fe(CN)6]4-
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σ(57Fe), Молекулярная динамика

57Fe ЯМР стандарт

Эффекты термического 
усреднения геометрии 
молекул.
(Мол. колебания)

МД-симуляция
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δ(57Fe) ↔ r(Fe–C)

Симуляции:

[a] Равновесн. геом.,
     изолир. мол..

[b] МД,
     изолир. мол.

[c] МД в растворе

Среднее кол-во контактов n(H-O-H ---- X[лиганд]): 15.3 в 2 и 7.4 в 1 → поэтому разные Δr.

Важно: с геометриями из МД/H2O но без учета сольватации (H2O) вычисленные δ(57Fe): 
2448 мд для 2 и 2140 мд для 1.
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δ(57Fe) ↔ Электронная структура
57Fe сильно деэкранирован из-за σ(para):

[Fe(CN)6]4- [Fe(CN)5(NO)]2-

Пример для
[Fe(CN)6]4-:

ВЗМО *Оп. углового м-та. НВМО+n

Уменьшение r(Fe-C) → 
хорошее перекрытие 
орбиталей → большое 
негативное σ(para)
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Пример зависимости δ(199Hg) ↔ геометрия

H. Wu, L. Hemmingsen, S. P. A. Sauer, Magn. Reson. Chem. 2024, 62, 648.

Hg(SCH3)2
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δ(199Hg) ↔ r(Hg–S)

Сильная зависимость!

S Hg

S
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δ(199Hg) ↔ r(Hg–S)

Сильная зависимость!

%
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δ(199Hg) ↔ ɑ(S–Hg–S)

Слабая зависимость!
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δ(199Hg) ↔ φ(S–SHgS)

Слабая зависимость!
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Спин-спин взаимодействие ↔ Геометрия

● Гибридизации участвующих атомов
● Валентных и торсионных углов
● Длин связей
● Эффектов заместителей

Константы спин-спинового
взаимодействия зависят от:

Например,
зависимость 1J(29Si15N) от r(Si–N):
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Константы ССВ ↔ Торсионные углы
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Молекула дня: бульвален

Бульвален: C10H10

Симметрия
равновесной
геометрии: C3v

Helv. Chim. Acta 1974, 57, 1415–1433
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Бульвален в 1H ЯМР

+120.3 °C

+29.4 °C

+15.2 °C

-5.0 °C

-59.2 °C

Сайты (не эквивалентные положения):

3

4
2 1

2

1

3

4

Характеристическое время ЯМР!
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Бульвален в 13C ЯМР
+140.8 °C

+70.3 °C

+39.9 °C

+14.1 °C

-59.9 °C 4 3 2 1

Сайты (не эквивалентные положения):

2

1

3

4

Характеристическое время ЯМР!
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Бульвален: перегруппировка Коупа

1.2 миллиона валентных изомеров (точнее: 10!/3 = 1209600 вариантов)

(см. анимацию МД)
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