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  :مقدمة

إరΣدى  Nuclear magnetic resonance  (NMR)تعد ظاھرة الرنین النరووي المغناطیسరي   

ویستخدم .  الذرة لنواة الكمیة المیكانیكیة المغناطیسیةالظواھر الفیزیائیة التي تعتمد على الخواص 

وتستخدم ھذه الظاھرة . الرنین النووي المغناطیسي للدلالة على مجموعة منھجیات وتقنیات علمیة

 .من Σیث البنیة و التشكیل الفراغي الجزیئاتلدراسة 

أو  البروتوناتوتعتمد الظاھرة أساسا على أن جمیع الأنویة الذریة التي تملك عددا فردیا من 

  angular momentum زاوي عزمو  intrinsicأصلي  مغناطیسي عزمیكون لھا  النیوترونات

 نظائروھي أكثر   H1،  وأكثر الأنویة التي تستخدم في ھذه التقنیات ھي نواة ذرة الھیدروجین  

وھناك نظائر عناصر أخرى .  13Cالكربوندروجین توافرا في الطبیعة ،  وكذلك نواة ذرة یالھ

  .یمكن أن تستخدم لكن استخداماتھا تبقى أقل

لأنویة ھذه العناصر Σول محورھا عزم     spining motion  البرميوینتج عن الدوران 

وعند وضع ھذه الأنویة بین قطبي مجال ،     magnetic moment (M)مغناطیسي 

        البرمیةمغناطیسى خارجى ، فإنھ یحدث تأثیر على مستویات الطاقة الخاصة بالحركة 

spin energy level  إنفصال لھذه الأنویة ، مما یؤدي الىsplitting إلى  البرمیةاقة الحركة ط

  -:وھما البرمیةمستویین طاقیین مختلفین على أساس اتجاه العزم المغناطیسي الناشئ عن الحركة 

وھنا یكون العزم المغناطیسى فى      Low energy levelمستوى طاقي منخفض   ·

  .إتجاه المجال المغناطیسى الخارجي

یكరون العరزم المغناطیسరى فరى وھنరا   High energy levelمسరتوى طరاقي مرتفరع   ·

 .إتجاه مضاد للمجال المغناطیسى الخارجى

  

  

  

  

  

 

كما  ویمكن زیادة الفرق فى الطاقة بین ھذین المستویین بزیادة شدة المجال المغناطیسى الخارجى 

بరین قطبరي (ولరذلك توضరع ھరذه الأنویరة فరى مجరال مغناطیسరى خరارجى   الاتరيشكل السیتضح في 

  ،  فتمتص ھذه الأنویة طاقة أشعة    Radiowaveعلیھا  أشعة الرادیو  ویسلط)  مغناطیس كبیر
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للنواة ،   البرمیةالرادیو وتنتقل إلى مستوى الطاقة الأعلى ،  وینتج عن ذلك تغیر فى إتجاه الحركة 

ثم ترجع الأنویة من المسరتوى العరالي فరي  الطاقరة الరى المسరتوى المరنخفض مరرة أخరرى وھكరذا  ،  

وإمتصరاص الطاقరة یمكరن الكشరف .  الظاھرة ظاھرة الرنین النووي المغناطیسరي ویطلق على ھذه

     resonance signalعنھ وتكبیره كطیف خطى ویطلق علیھ إشارة الرنین المغناطیسي

عدة إمتصاصات تعبر عن الظروف الألكترونیة المحیطة بكل نواة والتى تحدد  یئةظھر كل جزتو

، ولరరذلك یسరరتخدم تحلیరరل الరరرنین النరరووي  رتبطరరة بھరరذه النరరواةوالరరذرات الأخరరرى الم الاصరరرةنరరوع 

  .المغناطیسي فى التعرف على التركیب البنائي للجزیئات

  

  

  

  

  

  

  

ھرتరز   ،    ویعبر عن طیరف الأشరعة الكھرومغناطیسరیة فరى منطقరة أشరعة الرادیరو بరالتردد بوరΣدات 

  . Hertz (Hz),    MHz,    (1MHz =  106 Hz)میجاھیرتز  

من )     nuclear spin angular momentum(الزخم الزاوي البرمي النووي  ینتج  *
)   quantized(الحركة البرمیة للنواة Σول محورھا وھذا الزخم الزاوي یكون محددا او مكمى 

والذي یمكن ان )  I )nuclear spin quantum numberویستدل علیة بعدد كم البرم النووي 
ان بعض النویات . وذلك Σسب طبیعة النواة المدروسة ......  11/2،   1/2، یاخذ القیم صفر

  :تمتلك زخم زاوي برمي 
)   I(فردیا فان عدد الكم البرمي النووي )   A) (mass number(عندما یكون العدد الكتلي -١

  ) ھي عدد صحیح او صفر   Σnیث    n+1/2اي (لھذة النواة یكون نصف عدد صحیح  
زوجیا فان )  Z  (atomic number )(والعدد الذري )  A(العدد الكتلي عندما یكون كل من -٢

  . یاخذ القیمة صفر في ھذة الحالة   Iعدد الكم البرمي النووي 
فردیا فان عدد الكم البرمي النووي  (Z)زوجیا والعدد الذري )   A(عندما یكون العدد الكتلي -٣

  )  .……1,2,3(یكون عددا صحیحا 
تمتلك عدد كم برمي نووي  ذا قیمة اكبر من صفر یكون لھا زخم زاوي برمي ان النویات التي 

  نووي 
لا یساوي   I(ذا قیمة لا تساوي صفرا  Iبین اي النویات الاتیة تمتلك عدد كم برمي نووي  /س

  عددا صحیحا او نصف عدد صحیح ؟ )   I( وھل ستكون قیمة) صفرا 
   

نصف عدد صحیح بینما تمتلك نواة   Iلذا یكون )   19(عددا كتلیا فردیا    تمتلك نواة / ج
  .مساویة للصفر   Iلذا تكون قیمة ) 6(وعددا ذریا زوجیا ) 12(عددا كتلیا  زوجیا    
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ویوجరరد عరరدد محరరدود مరరن العناصరరر التరరى تحتరరوى علరరى أنویరరة ذات خరరواص مغناطیسరరیة قویరరة تتరరیح 

  1Hالھیరدروجین : مثరل –كمరا ذكرنరا  -   NMRلإمكانیة تحلیلھا بواسطة مطیاف التطبیق العملى 

،   19Fوالفلరور   ،11Bالبరورون : الأخరرى ، مثరل  بالاضافة الى بعض العناصر  13C، والكربون 

            فరردى  وھరذه العناصరر تتمیరز أیضరاً بరأن ذراتھరا تحتరوى علరى عరدد.  31P  والفوسفور  

number odd   نరరరరరరరరరరا مరరరరరరరరరరات ،  لھరరరరరరరరరరات أو النیترونరరరరరరరరరరيالبروتونరరరరరరరరరరరم برمరరరరరరరరరరدد كరరరరరరరరరరع                           

(Spin Quantum Number)    اوىరరరون .   ½یسరరరك یكరరరى ذلరరరددوعلరరరى  عరరరم المغناطیسరరరالك

)Magnetic Quantum Number  (لھا یساوى±½   

   2=ویكون عدد الاتجاھات المحتملة للعزم المغناطیسى 

الناتجరరة عరరن الإتجاھరరات المختلفరరة للعరరزم المغناطیسరరى بواسరరطة ویمكరరن Σسరరاب طاقరరة المسరరتویات 

  :المعادلة التالیة

E = - m µ Bo / I 

  :Σیث أن

  E  ھى طاقة المستوى   

 Bo   شدة المجال المغناطیسى الخارجى  

  m  الكم المغناطیسى عدد  

  I  عدد كم البرم  

    µالعزم المغناطیسى.  

  

Σ تكون    ½یساوى  برميالة الأنویة التى لھا كوانتم وعلى ذلك ، فإن طاقة المستویات فى:  

E1= -½ µ Bo/ ½                     where:   m= + ½           •   E = - µBo 

 

E2=  ½ µBo/ ½                     where:   m= - ½            •   E =+ µBo 

 

ΔE  =  E2 – E1   =  + µ Bo – ( - µ Bo)  

         = +µBo+ µBo  

             = 2µBo 
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لరరبعض  البرمరరيالتరరالي Σالరరة البروتونరరات والنیوترونరరات ، وكరరذا الరరدوران  الاتరరيجరరدول الویوضరరح 

    31P  والفوسరفور  1Hلكరل مరن الھیరروجین البرمరيكمరا یتضరح مరن الجరدول أن الరدوران .  الأنویరة

 ½یساوي   13Cوالكربون   19Fوالفلور

  :نویةلبعض الأ البرميالدوران  :جدول
 

Number of 

protons 

Number of 

neutrons 

Spin 

number 

Examples 

Even Even 0 12C,       16O,  32S 

Odd Even ½ 1H, 31P, 15N, 19F 

Even Odd ½ 13C 

Odd Odd 1 1H, 15N 

Odd Even 3/2 11B, 79Br 

Even Odd 5/2 127I 

  

فరي  برمیةوالنیترونات زوجي ، تكون Σركتھا  وفي Σالة الأنویة التي یكون فیھا عدد البروتونات

  . لھا یساوي صفرا  عدد كم البرماتجاه واΣد ، وبذلك یكون 

 البرمیరةوفي Σالة الأنویة التي یكون فیھا عدد البروتونات أو النیترونات فరردي ، فتكరون Σركتھరا 

  .  ½ لھا یساوي  عدد كم البرمفي اتجاھین  ، ویكون 

غناطیسى الخارجى ،  فإن العزم المغناطیسى لھذه الأنویة یمكరن أن یوجరد أما فى غیاب المجال الم

الموجరودة فరى ) البروتونات(فى أى إتجاه ، وتكون طاقة ھذه الاتجاھات متساویة ، و عدد الأنویة 

  .ھذه المستویات متساویة أیضاً 

:  لరى مسరتویینتنفصరل ا البرمیరةوأما فى وجود المجال المغناطیسى الخارجى ، فان طاقరة الحركరة 

ولరذلك نجరد أن ھరذه الأنویరة  -كمరا سరبق وشరرΣنا  -أΣدھما ، عالي والآخر ، مరنخفض فరي الطاقరة 

تحరరت ھరరذه الظరరروف توجరరھ نفسరరھا بحیరరث یكరరون إتجరరاه العరరزم المغناطیسరరى لھరరا فరరى إتجరరاه المجరరال 

المغناطیسى الخరارجى ،  لتكరون عنరد مسరتوى طరاقي مరنخفض وتظరل بعరض الأنویరة عكరس اتجరاه 

ل المغناطیسي الخارجي وتتناوب ھذه الأنویة بحیث تغیر اتجاھھا لتصبح كరل منھరا مరرة فరي المجا

  .الشكل التالي كما واضح في –اتجاه المجال ومرة عكس اتجاه المجال 
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مشరغول بعరدد أكبరر مరن البروتونరات عరن    (½=m)ودائما یكون المستوى المరنخفض فరى الطاقరة 

لأن كరل نظరام یمیరل الరى التواجరد فరي المسరتوى الطరاقي   (½- =m)  المستوى المرتفع فరى الطاقరة

  .المنخفض

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  اتجاه عزم الأنویة عند وضعھا في مجال مغناطیسي: شكل

  

العزم المغناطیسరى تعبరر قیمరة ثابتరة بالنسరبة للنరوع الواరΣد مరن الأنویరة ، وقరد وجరد أنరھ عنరد وقیمة 

రరیة فరరواص المغناطیسరరة ذات الخరరك الأنویరరع تلరరدتھ وضరరارجى شరరي خరరال مغناطیسరర١٤.٠٠٠ى مج 

نరరواة  فరరى مسరరتوى الطاقరరة  ١.٠٠٠٠١٠یكరరون ) (K 300جరరاوس علరరى درجరరة రరΣرارة الغرفరరة 

نరواة فقరط فరى مسరتوى الطاقరة العరالى وبరذلك یكరون الفరرق فరى  ١.٠٠٠٠٠٠المنخفض ، بینما نجد 

రن عملیరئولة عరون مسరى تكరى التరة وھరاص عدد الأنویة فى كلا المستویین ھو عشر أنویరة الأمتص

  .للطاقة فى الرنین النووى المغناطیسى

وبزیادة شدة المجال المغناطیسى ، یరزداد الفరرق فరى الطاقరة بరین المسరتویین ، وبالتరالى یరؤدى إلరى 

زیరరادة عరరدد الأنویరరة الموجరరودة فరరى مسరరتوى الطاقరరة المరరنخفض بالنسరరبة لعరరدد الأنویరరة الموجరరودة فరరى 

  .مستوى الطاقة المرتفع
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عن بعضھا فى شدة المجال المغناطیسى المستخدم ، وبزیادة شدة المجال   NMRوتختلف أجھزة 

  .المغناطیسى نحصل على فصل جید للامتصاصات الناتجة من الأنویة المختلفة فى الجزیئات

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
عندما توضع النویات التي تمتلك زخما زاویا في مجال مغناطیسي فانھا تتخذ عددا محددا من  *

ان كل واΣد من ھذة الاتجاھات یمثل Σالة . نسبة لاتجاة المجال المسلط   2I+1ھو  الاتجاھات
  معینة من الطاقة بالنسبة لھذة النواة 

H1ما عدد الاتجاھات المختلفة نسبة الى المجال المغناطیسي والذي یتخذھا بروتون / س
عندما    1

  .  1/2تساوي  Iیوضع في مجال مغناطیسي Σیث ان  قیمة  
  / ج

2I+1 =عدد الاتجاھات  
  ، لذا  1/2یساوي    IوΣیث ان 

  عدد الاتجاھات=  2=1+ 1/2×2اتجاھان 
  

H1(بالنسبة لبروتون  *
تمثل العزم   µH)(Σیث ان    µHB0±)(فان طاقة الاتجاة تقابل )  1

تمثل شدة المجال المغناطیسي  B0     للبروتون  وان )   magnetic moment(المغناطیسي 
ان العزم المغناطیسي ھو كمیة ثابتة بالنسبة لنوع معینة من النویات وان مستوى الطاقة  .المسلط 

  .  µHB0+)(الاعلى للبروتون ھو الحالة ذات الطاقة التي قدرھا 
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ارسم مخطط مستویات الطاقة الذي یمثل مستوین للطاقة بالنسبة لبروتون في مجال / س
  ة ؟ میز مستویات الطاق. B0)  (مغناطیسي 

  / ج
  
  
  
  
  

  B0)  .  (ادناة مخطط مستویات الطاقة لبروتون في مجال مغناطیسي شدتة / س
  
  
  
  
  
  

-B)  (ارسم مستویات الطاقة لبروتون في مجال مغناطیسي شدتة 
=B)  (و.0

  : Σیث ان . 0
   

  /ج
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

مغناطیسي ھو انتقال النواة من مستوى ان انتقال الطاقة الھام بالنسبة لظاھرة الرنین النووي ال/ س
بدلالة .   E∆الطاقة الادنى الى المستوى الاعلى Σیث یكون الفرق بالطاقة بي المستوین ھو 

المجال المغناطیسي المسلط والعزم المغناطیسي ما ھي الطاقة الضروریة لتھیج بروتون من Σالة 
 µH)(یمتلك البروتون عزما مغناطیسا  ؟)   E2(الى Σالة الطاقة الاعلى )  E1(الطاقة الادنى 

  B0)  .  (ویوجد في مجال شدتة 
  / ج
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عند زیادة شدة المجال المغناطیسي المسلط فھل سنحتاج الى طاقة اكبر ام اقل لاΣداث / س
  ).  E2(الى Σالة الطاقة الاعلى )  E1(الانتقال من مستوى الطاقة الادنى 

  Σیث، نحتاج الى طاقة اكبر / ج
   

    E∆تزداد  B0)  .  (فعند زیادة 
  

بحیث ) مغزلیة (تامل قمة تعاني Σركة برمیة . سنعطي صورة فیزیائیة لمستویات الطاقة لنواة  *
ستعاني القمة Σركة سبقیة اي ستدور في ،لا یتطابق محور الدوران مع اتجاة المجال التجاذبي 

  .ودیة على المجال الجاذبي دائرة عم
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

بقمة تعاني Σركة سبقیة Σول نقطة Σیث    1/2یمكن تشبیة نواة ذات عدد كم برم نووي یساوي 
، اتجاھا یكون اما مع او عكس اتجاة المجال المغناطیسي المسلط ) المغزلیة (تتخذ النواة البرمیة 

ازیا بصورة مضبوطة للمجال المسلط فانة وΣیث ان العزم المغناطیسي لا یمكن ان یكون مو
وكلما ازدادت شدة المجال المغناطیسي المسلط ازدادت سرعة . یعاني Σركة سبقیة Σول المجال 
  .التردد السبقي للعزم المغناطیسي 

  
  
  الرسم 
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تمثل  ان نواة الھیدروجین التي یكون عزمھا المغناطیسي باتجاة المجال المغناطیسي المسلط/ س
ارسم ھذة الحالة مع اعطاء مقدار الطاقة التي . Σالة الطاقة الدنیا من بین Σالتي الطاقة الممكنتین 

  )الحالة البرمیة (یمثلھا ھذا الاتجاة 
  / ج
  
  

   
  
  
  
  
  
  

  .ارسم وبین مقدار الطاقة بالنسبة للحالة البرمیة ذات الطاقة الاعلى لنواة الھیدروجین / س
  / ج
  
  

   
  
  
  
  
  
  

بدلالة الحالات البرمیة النوویة وضح ماذا یحدث عندما تعاني نواة ما انتقالا من مستوى / س
  الطاقة الدنیا الى مستوى الطاقة الاعلى ؟

تنقلب النواة من الحالة البرمیة التي یكون فیھا العزم المغناطیسي باتجاة المجال المغناطیسي / ج
  .التي یكون فیھا العزم المغناطیسي بعكس المجال المغناطیسي المسلط  الى الحالة البرمیة

  ماذا نعني بالتردد السبقي لمتجھة العزم المغناطیسي Σول المجال المغناطیسي المسلط ؟/ س
ان التردد السبقي ھو عدد الدورات الكاملة الكاملة التي تصنعھا متجھة العزم المغناطیسي / ج

  .المسلط في ثانیة واΣدة Σول المجال المغناطیسي 
  

یتطلب الانتقال من Σالة برمیة الى اخرى بالنسبة لنواة الھیدروجین مقدارا من الطاقة مساوا  :*
یمكن تزوید ھذة الطاقة بواسطة اشعاع كھرومغناطیسي یسلط بكیفیة تجعل مكونة .  2µB0ل 

  لمسلط المتجھة المغناطیسیة للاشعاع تتذبذب في مستوي عمودي على المجال ا
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عندما یتساوى تردد مكونة المتجھة المغناطیسیة المتذبذبة للاشعاع الكھرومغناطیسي والتردد 
وعندھا یمكن ان )   resonance(السبقي للعزم المغناطیسي للنواة تدعى ھذة الحالة بالرنین 

لرنین ینتقل عند Σدوث ا، تنتقل  الطاقة من الاشعاع الكھرومغناطیسي الى نواة الھیدروجین 
  .من Σالة برمیة الى اخرى ) نواة الھیدروجین (البروتون 

  ؟ νوتردد الاشعاع الكھرومغناطیسي    E∆ما ھي العلاقة بین طاقة الانتقال / س
  / ج

  
  ھو ثابت بلانك   hاذ ان 

ة المجال اشتق علاقة تربط بین تردد الاشعاع الكھرومغناطیسي اللازم لاΣداث الرنین وشد/ س
  B0)  .  (المغناطیسي المسلط 

  
   

  
  المحسوبة من المعادلتین اعلاة في Σالة الرنین لذا    E∆تتساوى قیم 

  
  

   

  
  
  
لكي یحدث انتقال بروتون من Σالة برمیة الى اخرى یجب وضع العینة التي تحتوي على ھذا  :*

اذ یغیر تردد مكونة المتجھة ، B0من النویات في مجال مغناطیسي مسلط ذي شدة النوع 
وكبدیل ، Σتى الوصول الى Σالة الرنین  )ν (المغناطیسیة المتذبذبة للاشعاع الكھرومغناطیسي

اخر یمكن استعمال اشعاع كھرومغناطیسي ذي تردد ثابت اذ یغیر المجال المغناطیسي Σتى 
اذ یستعمل . ان الطریقة الثانیة ھي اكثر ملائمة من الناΣیة العملیة . ن الوصول الى Σالة الرنی

  .تردد متذبذب ثابت ویغیر المجال المغناطیسي بصورة بطیئة Σتى الوصول الى Σالة الرنین 
ینبغي استعمال ) . میكا دورة لكل ثانیة  60MHz )60عندما یستعمل تردد متذبذب ثابت قدرة 

. تقریبا لكي یحدث الرنین بالنسبة للبروتون   Gauss 14,000ود مجال مغناطیسي شدتة بحد
لكي یكون بالامكان الحصول على فرق في  B0یجب استعمال مجال مغناطیسي ذي شدة عالیة 

  .مستویات الطاقة یمكن قیاسة 
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   Relaxation processعملیة الإسترخاء 

تقل الأنویة من مستوى الطاقరة المరنخفض عندما یحدث امتصاص لطاقة موجات أشعة الرادیو ، تن

إلى مستوى الطاقరة الأعلరى ، وینరتج عరن ذلరك إنحరراف النظరام عరن الإتరزان الحరرارى وإذا لరم یరتم 

رجوع الأنویరة مరن المسరتوى العరالى فరى الطاقరة إلరى المسరتوى المరنخفض مరرة أخరرى فరإن عملیరة 

ویكون الامتصاص فరى    saturationالإمتصاص لا یمكن أن تستمر وھذا ما یطلق علیھ التشبع 

ھذه الحالة صغیر جداً  وقد لا یمكن الكشف عنھ عملیا ، ولكن الذى یحدث فరى الأنظمరة الكیمیائیరة 

أن الطاقة الممتصة عادة ما تفقد بسرعة وبذلك تستمر عملیరة الأمتصరاص ویمكరن الكشరف عنھరا ، 

أمరا    relaxation processخاء وعملیة فقد الطاقة المكتسبة فى ھذه الحالة تسمى عملیة الإسరتر

    relaxation timeالوقت الذي یستغرق لفقد ھذه الطاقة یسمى  

  :بطریقتین ھما relaxation process  وتتم عملیة الإسترخاء

    Longitudinal or spin-lattice relaxation  الإسترخاء  الطولي : أولا

اجزاءالجزیئరة التరي تسరمى  النరواة إلరى بقیరةمరن  الفائضరة الطاقరة انیتم الإسరترخاء عరن طریరق فقరد

وكفاءة ھذه الطریقة یعبر عنھا بالزمن الరذى یسరتغرق فరى عملیరة نقరل الطاقరة مరن . یئةالجز شبكیة 

الطاقة المنخفض ، وكلما كان ھذا الزمن صغیر  النواة وھى فى مستوى الطاقة العالى إلى مستوى

، وتحరدث    broadeningمنحنరى الإمتصరاص یدل على كفاءة نقل الطاقة وینتج عن ذلరك إتسరاع 

  .ھذه العملیة فى Σالة السوائل والمحالیل والغازات

    Transverse or spin- spin relaxation  الإسترخاء المستعرض : ثانیا

وتحدث ھరذه العملیరة بإنتقరال  للأنویة المجاورة ، البرمیةیتم الإسترخاء عن طریق تأثیر الحركات 

وھى فى مستوى الطاقة العالى إلى نواة أخرى مجاورة توجد فى مسరتوى الطاقరة الطاقة من النواة 

  .المنخفض ، وھذه الطریقة ذات أھمیة فى Σالة المواد الصلبة

NMR spectrum   طیف الرنین النووي المغناطیسي

یتم تسجیل طیف امتصاص الرنین النووى المغناطیسى لأنویరة نరوع واరΣد مరن العناصరر التరى لھరا 

وذلరరك لأن كరరل نరరوع مరరن أنویరరة ذرات العناصరరر . الواరరΣد الجزیئరరةناطیسరరیة داخరరل نفరరس خరరواص مغ

یتمیరز بقدرتరھ علరى تمییరز نరوع   NMRیمتص طاقة الأشరعة علరى تరردد مختلరف ، كمరا أن جھరاز 

  .الجزیئةواΣد من أنویة العناصر بالنسبة للظروف المحیطة بھذه الأنویة فى 

  

  ):البروتون(نواة ذرة الھیدروجین 

Σدوث إمتصاص واΣد لأنویة ذرات الھیدروجین ، فإنھ لن نتحصل على أى معلومరات مفیరدة عند 

یؤدى إلى وجరود ھరذه  الجزیئةبالنسبة لتركیب الجزیئات ولكن وجود أنویة ذرات الھیدروجین فى 
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بరరరین نరరరواة  الاصరరరرةالأنویరరరة فరరరى ظరరరروف ألكترونیరరరة مختلفరరరة بالنسరరరبة لتوزیరరరع الألكترونరరరات فరరరى 

وھరذا التبరاین فరى التوزیరع الألكترونరى రΣول أنویరة الھیరدروجین فరى . رة الأخరرىالھیدروجین والذ

یؤدى إلى إمتصاص ھذه الأنویة على ترددات مختلفة وعلى ذلك فإن عدد الإمتصاصరات  الجزیئة

  .الجزیئةیعبر عن الأنواع المختلفة من ذرات الھیدروجین فى 

  

یختلరف مరن ناΣیరة الظరروف    OH & -CH2  & -CH3 -فنجరد أن الھیరدروجین فరى كరلا مరن 

الألكترونیة المحیطة، وبذلك یحدث إمتصاص لكل نوع من البروتونات علరى تరردد مختلరف ، كمరا 

أن كثافة الإمتصاص فى كل مجموعة ، یتناسరب مరع عరدد البروتونరات فరى ھరذه المجموعరة وبరذلك 

  .نحصل على معلومات مفیدة بالنسبة للتركیب الجزیئى

عن أجھزة التحلیل الطیفى  القادمشكل كما في الالنووى المغناطیسى وتختلف أجھزة الرنین 

مستویات الطاقة المغناطیسیة التى تحدث بینھا عملیة الانتقال على یعتمد وجود الأخرى Σیث 

وجود مجال مغناطیسى خارجى قوى ، بینما فى طرق التحلیل الطیفى الأخرى یعتبر وجود 

خاصیة ذاتیة قائمة فى ) ت الطاقة الألكترونیة والأھتزازیةمستویا(مستویات الطاقة الخاصة بھا 

ذات طول موجى   NMRالمستخدمة فى أجھزة   EMRالأشعة الكھرومغناطیسیة . الجزیئات

وعلى ذلك فإن الوΣدات المستخدمة فى إنتاج ھذه الأشعة والكشف .   radiowaveكبیر جداً 

  .عنھا تختلف عن أجھزة التحلیل الطیفى الأخرى

یمكరن إరΣداث إمتصరاص بتغییరر طاقరة الأشరعة   UV – Vis & IRأجھరزة التحلیరل الطیفరى  فరى

ویحدث الإمتصاص عند الطول الموجى الذى تكون فیھ طاقరة الأشరعة ) الطول الموجى أو التردد(

مساویاً للفرق فى الطاقة بین مستویات الطاقة، ولكن وجد أنھ من الصعب التحكم فى تغییر الطول 

بدقరة كافیరరة وعلరى ذلరరك فరరإن   NMRالمسరరتخدمة فరى أجھరరزة   radiowaveنطقరة المరوجى فరరى م

تستخدم Σزمة ثابتة من أشعة الرادیరو ، بینمరا یغیరر مరن شరدة المجరال المغناطیسరى   NMRأجھزة 

  .وبذلك یحدث الإمتصاص للشعاع عندما تتساوى  مع طاقة الأشعة

ھ طاقరరరة خاصరరరة بరరరھ فتحరరరدث لరరర الجزیئరరరةفరరరى ) نరరరواة ذرة الھیరరరدروجین(وΣیరరరث أن كరరరل بروتరరరون 

وذلك بتغییر شరدة المجరال المغناطیسరى فరى وجరود  الجزیئةالامتصاصات للبروتونات المختلفة فى 

  .Σزمة ثابتة ذات تردد مناسب من أشعة الرادیو
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  مطیاف الرنین النووي المغناطیسي: شكل

  :مكونات مطیاف الرنین النووي المغناطیسي

  الاتي شكل المن خمسة أجزاء رئیسیة كما ھو موضح بالرنین النووي المغناطیسي تتكون أجھزة  

  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  المغناطیسي رسم تخطیطي لمطیاف الرنین النووي: شكل
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   Magnet   المغناطیس) ١(

  Magnetic Field Sweep Generatorوحدة تغییر شدة المجال   ) ٢(

   Radiofrequency Transmitterمصدر إنتاج موجات أشعة الرادیو   ) ٣(

   Sample Holder and Probeوحدة وضع العینة  ) ٤(

   Radiofrequency Receiver or Detectorالكشاف   وحدة) ٥(

  

   Electronic Integratorكترونیة  لالتكامل الأ وحدة 

تحتరوى جمیరరع أجھరరزة الరرنین النరరووي المغناطیسరరي علరى وరరΣدة لقیరరاس المسరاΣة تحరరت كరరل منحنరరى 

وھరذه المسరاΣة تتناسరب    Electronic Integratorإمتصاص وتسరمى وరΣدة تكامరل ألكترونیరة  

  .متصاصطردیاً مع عدد البروتونات المسئولة عن ھذا الا

عن بعضھا فى شدة المجال المسరتخدم وبالتరالى فరى تరردد  NMRوكما ذكرنا سابقاً تختلف أجھزة 

  .أشعة الرادیو المستخدمة ، وتمیز الأجھزة المختلفة بناء على تردد الأشعة المستخدمة فى الجھاز

 Sample handlingتحضیر العینات 

عمل محلول منھا افى مذیب مناسب Σیరث  للعینات السائلة أو الصلبة بعد  1H-NMRیمكن عمل 

فى المذیب ویشترط ألا یحتوى المذیب على ھیدروجین  mg 30 یذاب وزنھ من العینة فى Σدود  

 .فى تركیبھ

وفى Σالة المركبات القطبیة والتي تتطلب مذیب قطبى مثل الماء أو الایثانول یجب استخدام مذیب 

 1H-nmrوم Σیరث أنరھ لరیس لరھ إمتصరاص فరى الరـ یحتوى على نظیر الھیరدروجین وھరو الరدیویتری

   . وھي غالیة الثمن   Deuterated solventsوتسمى مثل ھذه  المذیبات 

  :ومن أمثلة المذیبات الشائعة الاستخدام في ھذا المجال

Deuterated water (D2O)                                          

Deuterated Ethanol C2D5OD   

Deuterated chloroform CDCl3                                 

Deuterated benzene C6D6       

  

               ولتحضరరరరیر العینరరరరة للتحلیరరరరل بواسరరరరطة جھరరరరاز الరరరరرنین النరరరరووي المغناطیسరరరరي  نحتరరరరاج రరరరΣوالي 

20-30mg ل 50مللیجرام من المادة الصلبة  أوరة الصరذاب العینరبة میكرولیتر من العینة السائلة وت

مరل مరن المరذیب المناسరب ، ثరم توضరع العینరة فరى أنبوبరة  ml 0.5أو تخفف العینة السائلة بحరوالى 
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، وإذا كరان ھنరاك عكరارة یجరب ترشరیح العینరة Σتరى تكరون  (5mm i.d. glass tube)  التحلیరل

یضاف إلరى العینరة مరادة ، و cm 7-3شفافة ، ویجب أن یكون إرتفاع المحلول فى الأنبوبة Σوالي 

రరరరیة قیاسreference substance రరరరادة ربరరరరن مరరరరارة عరరరరاً عبరరరరى غالبరరరరیلان اعيوھరరరరل سరరరరمیثی                

Tetra methyl silan    اరویطلق علیھ(TMS)   عరم توضరتیك ثరاء بلاسరة بغطరى الأنبوبరم تغطరث

ثم فى المكان المخصص لھరا وھరو بరین قطبరى المغنరاطیس ویరدفع تیరار  turbineالأنبوبة داخل الـ 

لمరరادة  locationفتరరدور الأنبوبరరة بسరరرعة عالیరరة ثరరم نعمరరل  pumpخరరلال مضరరخة  مరరن الھరరواء مరరن

TMS  عند الصفر ثم نعملscan  للعینة علىchart  خاصة برسم طیف الامتصاص للعینات.  

  

  

  

  

  

  

  

  

 لرسم طیف الامتصاص NMR Chart: شكل

  

  

    Nuclear Spin & Chemical Shift  الازاحة الكیمیائیة والبرم النووي 

كیمیائیة مما یجعరل  اواصرتبط الھیدروجین في المركبات العضویة بعناصر أخرى عن طریق یر

 الاواصరرأنویة ذرات الھیరدروجین فరى ظరروف ألكترونیరة مختلفరة عరن بعضరھا علరى Σسరب نరوع 

ككరరل ممరరا یరరؤدي الరరى  الجزیئరరةوالعناصరరر المرتبطరరة بھరరا، بالاضరరافة إلరరى التوزیరరع الألكترونరరى فరరى 

بواسరరطة ھరరذه البروتونరరات علరరى تరరرددات مختلفరరة، وھరరذا الاخరరتلاف فరరى  రరΣدوث إمتصరరاص للأشరరعة

موضరع الإمتصاصరరات النరاتج عరరن وجరود البروتونరరات فరى ظరరروف ألكترونیరة مختلفరరة یطلరق علیరరھ 

   δ (chemical shift( الازاΣة الكیمیائیة 
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جموعరة تحరدد نరوع الم NMRلأى إمتصاص فى الـ )  δ( الازاΣة الكیمیائیة وعلى ذلك فإن قیمة 

  :والتى تحتوى على البروتون المسئول عن ھذا الإمتصاص مثل  الجزیئةالكیمیائیة فى 

NH, OH, CH, CH2, CH3, SH 

ولمعرفరరة عరరدد البروتونరరات فరరى كరరل مجموعరరة كیمیائیరరة یరరتم Σسరరاب المسరరاΣة تحరరت كరరل إمتصరరاص 

peak area    ةరل ألكترونیరدة تكامరΣوذلك باستخدام وelectronic integrator اరب وعరدة تتناس

 .المساΣة تحت كل منحنى إمتصاص مع عدد البروتونات التى ینتج عنھا ھذا الامتصاص

كیلو جరاوس یحరدث إمتصరاص للبروتరون الحరر للأشరعة  ١٤وعند إستخدام مجال مغناطیسى شدتھ 

یحدث عند  الجزیئةولكن إمتصاص البروتونات الأخرى المختلفة في ،    MHz 60 التى ترددھا 

  .لفة للأشعةترددات مخت

نتیجరة ) أى إمتصاص البروتونరات للأشరعة علరى تరردد مختلరف(أساساً  الازاΣة الكیمیائیة حدث تو

فالمجరరరال .  بరరరین ذرة الھیరరరدروجین والరరరذرة الأخరరరرى الاصరరరرةلتరరరأثیر الألكترونరరరات الموجరరరودة فరరరى 

یحరరدث دوران للسరరحابة الألكترونیరరة రరΣول النరరواة، وینشరరأ عరరن Σركరరة  Bالمغناطیسరరى الخరరارجى 

وھరరو مరరا ینరరتج عنరరھ عరరزم مغناطیسరరى مسరరتحث  induced currentلألكتరరرون تیరరار مسరరتحث ا

induced magnetic moment  ىరరال المغناطیسరరاه المجరరاد لإتجరరاه مضరరى إتجరరواة فరరد النరరعن

  .  الخارجى وھذا یؤدى إلى خفض شدة المجال الخارجى عند النواة

شరدة المجరال المغناطیسరى عنరد  ویمكن Σساب الإنخفاض فى شدة المجరال المغناطیسరى أى Σسరاب

  :النواة من المعادلة التالیة

Blocal = Bo - σBo  

  .شدة المجال المغناطیسى المؤثر عند النواة     Σ   :Blocalیث أن

  Bo                شدة المجال المغناطیسى الخارجى.  

             σ      الحجبثابت یسمى ثابت shielding constant   

          σBo یعبر عن شدة المجال المغناطیسى المستحث الناتج عن دوران    الألكترونات .  

على الكثافة الألیكترونیة Σول النواة والذى یتحدد على Σسب المجامیع  الحجبویتوقف ثابت 

المجاورة للبروتون ھل ھى دافعة للألكترونات فتزید من الكثافة الألكترونیة Σول النواة أم ھى 

وذلك یعكس إختلاف تردد  Σبة للألكترونات فتقلل من الكثافة الإلكترونیة Σول النواةمجموعة سا

  .الأشعة الممتصة لأنویة الھیدروجین
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  :  deshielding)التعریة (  الحجب عدمو Shieldingالحجب 
 

تنقلب البروتونات الموجودة في ظروف جزیئیة مختلفة في قیم مختلفة للمجال المغناطیسي 
لأن المجال المغناطیسي الجزئي المستحث یمكنھ أن یقوي أو یعاكس ویضعف المجال المسلط 

المغناطیسي الخارجي وعملیاً كل المجالات المغناطیسیة المستحثة تعاكس المجال المغناطیسي 
والمجال المغناطیسي الجزیئي Bo ) ( المجال المغناطیسي الخارجي عاكستفإذا  ،الخارجي 
اكبر لجلب ) Bo(عندئذ نحتاج إلى مجال مغناطیسي خارجي  ،ض ا البعمبعضھ)المستحث

ونلاΣظ ) shielding(ففي ھذه الحالة یقال بأن البروتون محجوب  ،البروتون إلى Σالة الرنین 
امتصاصھ في أعلى المجال في الطیف وعندما یوازي المجال المستحث المجال المغناطیسي 

لجلب البروتون إلى Σالة ) Bo(إلى قیم أوطأ من  فأنھ یضاف ألیھ لذلك نحتاج) Bo(الخارجي 
  .ویظھر الامتصاص في المجال الواطئ  )shielding(الروزونانس فھذا البروتون لیس محجوباً 

ھما مصطلحان نسبیان فللحصول على ) deshielding(الحجب  وعدم) shielding(الحجب 
تیار علیھ لیكون المرجع ھذه ھو المركب الذي وقع الاخ ،قیاسات كمیة نحتاج إلى نقطة مرجع 

) 12(Σیث تمتص بروتوناتھ  4Si(CH3)).Tetramethysilane) (TMS(رباعي مثیل سیلان 
ونلاΣظ امتصاصات معظم البروتونات الأخرى في  1HNMRإلى الیمین بعیداً في أطیاف 

Σظ مباشرة إلى العینة وتلا)TMS(وعملیا تضاف كمیة صغیرة من ) TMS(المجال الواطئ من 
في الطیف بالاظافة إلى قمة الامتصاص الأخرى الناتجة من العینة فالفرق  TMSقمة امتصاص 

        وامتصاص بروتون ما یدعى بالإزاΣة الكیمیائیة) TMS(بین موقع امتصاص 
)chemical shift( ویرمز لھاδ .  
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  : Chemical Shift (δ)الإزاحة الكیمیائیة  
  
ب الحصول على قمة واΣدة نتیجة التأثیر المتبادل لطاقة التردد الرادیوي والمجال المغناطیسي یج

                                   الأساسیة التي تكون فیھا NMRالقوي على البروتون وفقا لمعادلة 
)γ (  ة القمة مع عدد الΣبروتونات التي النسبةالجیرومغناطیسیة صفھ جوھریة للنواة تتناسب مسا

Σجب النویة (وتحدید مواقع ذروات الامتصاص سھلا وذلك بسبب  NMRلایبدو طیف .تماثلھا 
تتغیر كثافة الغیمة الالكتروني مع البیئة المحیطة بھا مما یؤدي ھذا ) بواسطة غیوم الكتروناتھا

  .التغیر إلى ظھور مواقع مختلفة لذروات الامتصاص
والأول ھو الغالب عالمیاً Σیث أنھا تعرف ) τ( أو )δ( بالرمز  الإزاΣة الكیمیائیة یرمز لھا

) TMS(بالفرق بین موقع امتصاص ذلك البروتون وموقع امتصاص بروتون ذلك المرجع:
  .عادة

كلما زادت الالكترونات Σول النواة زاد المجال المغناطیسي المتولد عنھا والمعاكس للمجال  
قلیلة وتقل قیمة المجال المسلط وكذلك یقل التردد للإشعاع الخارجي لذلك تكون محصلة المجالین 

الساقط الكھرومغناطیسي لذا فأن البروتونات تعطي رنین في ترددات مختلفة Σسب الكثافة 
  .الالكترونیة Σول كل بروتون 

ھذه الترددات تكون صغیرة جدا Σوالي أكثر من جزء بالملیون ومن الصعوبة Σساب ھذا المقدار 
لذلك استعمل مرجع داخلي لمادة معینة معروفة توضع مع المادة المراد فحصھا  من التردد

وترددات البروتونات المختلفة في العینة تقاس نسبة إلى تردد رنین بروتونات مادة المرجع 
  pentanone-2كما في طیف المركب ) TMS(المعلوم 

        c           d     b      a   
CH3COCH2CH2CH3                                                                                   
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   Shielding effect:تأثیر الحجب                
                                             

ل المغناطیسي تدور الكترونات النویة تحت تأثیر المجال المغناطیسي وبدورانھا تولد المجا
الخاص الذي یكون مضادا للمجال المسلط وبذلك تولد تأثیر Σجب یعلل ھذا التأثیر لحساب 

وفي Σالة المواد ذات الإلكترون غیر . الدایامغناطیسیة التي تظھرھا المواد العضویة جمیعاً 
سیة المزدوج فأن البارامغناطیسیة التي ترافق برم الإلكترون الصافي تفوق الدایامغناطی

  للإلكترونات المزدوجة الدائرة 
  

وتعرف بأنھا الفرق في موقع امتصاص بروتون معین من ) δ(أذن الإزاΣة الكیمیائیة یرمز لھا 
  ..مرجع اللأي نویة تؤخذ نسبة لمادة  NMRكل أطیاف  .مرجعالموقع بروتون 

  -:ولھذا المركب فوائد ومواصفات ھي TMS (CH3)4Siمن المواد المستخدمة كمرجع 
      ) 27C(مادة طیارة درجة غلیانھ  -٣متساوي الخصائص مغناطیسیا  - ٢خامل كیمیائیا  -١
 Highلھ ذروة امتصاص منفردة وΣادة عند المجال العالي  -٥یذوب في معظم المذیبات   -٤

Field مقاسھ مع اغلب البروتونات العضویة.  
نظیف وھي ذروات Σادة وجمیع في المجال العالي Σتى یظھر الرسم  TMS( δ  0(امتصاص 

  .مرجعالامتصاص البروتونات قید الدرس تكون نسبة لمادة 
   δ 0SSPلأنھا متكافئة عند )12protons(لھا ذروة واΣدة  TMSبروتونات 

كمرجع  TMSالدیتریوم كمذیب تستخدم مادة ) D2O(أو الماء الثقیل ) H2O(وعند استخدام 
من المركبات الأخرى .بأΣكام ویغمر فیھ بالمحلول  خارجي ویوضع في أنبوب شعري بعد قفلھ

  :التي تستخدم كمرجع داخلي المادة 
                                             ) DSS(2,2-dimethyl-2-silapentane-5-sulfonate  

                                                                  

      
                                   

  
  

       
  

  ).CH3COCN(والاسیتونایتریل  دایكوسان الة التي تستخدم كمرجع وكذلك في المحالیل المائی
  

    -:یعبر عنھا بالقانون δالإزاحة الكیمیائیة 
  

       position of signal (sample) – position of TMS peak         
δ                                                                                          X   106 
                               Spectrometer frequency  
    

بالھیرتز مقسوما على تردد  TMSھي عبارة عن الفرق بین تردد بروتونات العینة وتردد   
  .جھاز السبكترومیتر بالمیغاھرتز أي جزء بالملیون 

1 MHZ =1×106HZ 
                                      

  .ھي واΣدة مھما اختلفت أجھزة الطیف ) δ(وأن الإزاΣة الكیمیائیة 
  
  

O

O

dioxan

CH3

Si S

O

O
ONaH3C

H3C



    استاذ المادة     رابعةالمرحلة ال/ التشخیص العضوي     جامعة دیالى / علوم الصرفةكلیة التربیة لل
  مؤید احمد ردیعان. د  الرنین النووي المغناطیسي مطیافیة                        قسم علوم الكیمیاء 

 

٢٠ 
   

  
  Magnetic Anisotropy      عدم التجانس المغناطیسي        

  
نات مقارنة مع بروتو) 8ppm-7 (عند   δتمتلك بروتونات Σلقة البنزین إزاΣة كیمیائیة كبیرة 

بالقرب من  πمجموعة والالكین والالكاین وھذه Σقیقة غیر متوقعة والسبب ھو وجود الكترونات 
البروتونات وھذه البروتونات تحت تأثیر المجال الخارجي تدور وتشكل تیار الحلقة الذي یولد 
مجال مغناطیسي معاكس للمجال الخارجي وان بروتونات الحلقة تكون معرضة إلى ثلاث 

  .مغناطیسیةمجالات 
الثاني مجال مسلط من قبل دوران ،الأول ھو الأقوى وھو المجال المغناطیسي الخارجي المسلط 

إلكترون التكافؤ في ذرة الھیدروجین والمجال الثالث ناشئ من عدم التجانس الحاصل في دوران 
بشكل كبیر الكترونات الحلقة وعدم التجانس ھذا یؤدي إلى تعریة ذرات الھیدروجین وعدم Σجبھا 

  .بالتالي تكون الإزاΣة كبیرة
  

  πنلاحظ دوران الكترونات 
  في البنزين يحث مجال مغناطيسي

  يقلل من حجب البروتونات 
  )كل بروتونات البنزين الستة غير محجوبة(المجاورة 
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 الجزیئةظرة Σول محورالجزئي خطي وآصرتھ الثلاثیة متنا، كمثال  CH≡HCلنأخذ الاستیلین  
تدور بزوایا عمودیة على المجال  πأذا اصطف المحور مع المجال المغناطیسي فأن الكترونات  ،

المسلط فتحث بذلك مجالھا المغناطیسي باتجاه مضاد لاتجاه المجال المسلط وبما أن البروتونات 
قبل الالكترونات الدائرة  تقع على المحور المغناطیسي فأن الخطوط المغناطیسیة للقوة المحثة من

في موقع من المجال أعلى مما نتوقعھ  1HNMRتعمل على Σجب البروتونات وبذلك تجعل قمة 
  من السالبیة الكھربائیة 

    
  
  
  
  
  
  
  
  

أن التردد الذي عنده یحدث الامتصاص یعتمد على المجال المغناطیسي الخاص بكل نواة وھو 
 ال المغناطیسي الخاص بالنواة یعتمد على الظروفغیر المجال المغناطیسي المسلط وأن المج

المحیطة بالنواة مثل الكثافة الالكترونیة المحیطة بھا ونوع البروتونات المحیطة بالذرة ونوع 
البروتونات في كل مجموعة لذلك لا تتشابھھ جمیع البروتونات في كمیة المجال المغناطیسي 

ساس لا یظھر الطیف بشكل قمة واΣدة المسلط اللازم لأΣداث الامتصاص وعلى ھذا الأ
)singlet ( بل عدد من القمم)doublet  ( أو)triplet (أو)quartet ( أي ثنائیة أو ثلاثیة أو

رباعیة أو أكثر وΣسب نوع كل بروتون وما یحیطھ من مجامیع أخرى نحن أذن نستطیع من 
  -:التعرف على 1HNMRطیف 

  .ع المختلفة من البروتونات في الجزیئةعدد القمم یزودنا بمعلومات عن الأنوا-١
  .موقع القمم یزودنا بمعلومات عن الظروف الالكترونیة لكل بروتون -٢
  .شدة القمم توضح لنا عدد البروتونات في كل مجموعة -٣
عدد الانشطارات التي تحدث قي كل قمة تخبرنا بالظروف المحیطة بالبروتون وتأثیره  -٤

  .بالبروتونات المجاورة 
  

بینما یعطي    1.97ازاΣة كیمیائیة في )  CH3CN)acetonitrilیعطي الاسیتونایتریل  /س
CH3Cl  ة كیمیائیة فيΣ3.92والمركب الاول لة عزم ثنائي القطب ،   3.05ازاD   والثاني

1,85 D   وھذا یعني ان السالبیة الكھربائیة لمجموعةCN   اكبر من السالبیة الكھربائیة لذرة
 .الكلور 

وعلى عكس ما   CH3CLفي   Hاكثر Σجبا من ذرة   CH3CNفي  Hلماذا تكون ذرة  بین
  متوقع ؟

            فنحن نتوقع ان یكون الرنین   Clمجموعة ساΣبة اقوى من   CNبما ان مجموعة / ج
في المجال الواطى ولكن ظھر العكس والسبب ھو عدم   CH3CNلبروتون ) او الازاΣة (

تكون محجوبة بالغیمة الالكترونیة للاصرة   Hوان ذرة   C=Nلمجموعة التجانس المغناطیسي 
  . الثلاثیة  كما في جزیئة الاستلین 
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٢٢ 
   

  .حساب عدد البروتونات 
  .البروتونات المتكافئة وغیر المتكافئة  - ١

أن للبروتونات التي تكون في نفس البیئة المغناطیسیة في جزیئھ ما لھا نفس الإزاΣة الكیمیاویة    
)δ ( في طیف الرنین النووي المغناطیسي للبروتون)1HNMR ( ویقال لمثل ھذه البروتونات

أما البروتونات التي تكون في بیئات مغناطیسیة مختلفة فلھا  ،بأنھا بروتونات متكافئة مغناطیسیا 
  إزاΣات كیمیاویة مختلفة تدعى البروتونات غیر المتكافئة 

ھي نفسھا البروتونات المتكافئة كیمیاویا ) NMR(في أطیاف أن البروتونات المتكافئة مغناطیسیا 
 .  

تكون بروتونات المثیل ) CH3CH2Cl( البروتونات الموجودة في كلوروالمیثان  مثال ذلك
)CH3 ( الثلاثة متكافئة مغناطیسیا وكیمیاویا. 

 متكافئان مغناطیسیا وكیمیاویا أیضا لكن)  CH2Cl–( وكذلك البروتونین في مجموعة 
  ) . (CH2لیست مكافئة لبروتوني مجموعة) CH3(البروتونات الثلاثة في مجموعة 

وتمتص في نفس الموقع في طیف ) δ(الثلاثة نفس الإزاΣة الكیمیائیة ) CH3(لبروتونات 
)NMR (،  أما بروتون مجموعتي)CH2 ( جبا بالمقارنة ببروتونات المثیلΣ فھي أقل)CH3 (

ساΣبة وذو كھروسالبیة (بسبب ارتباطھا المباشر مع ذرة الكلور ) δ(ولھا أزاΣھ كیمیائیة أكبر 
وبالتالي ) CH2(التي تعمل على تقلیل الكثافة الالكترونیة Σول البروتونات في مجموعة ) عالیة

  .تصبح البروتونات ھذه معراة وتعطي أشارة في المجال الواطئ  
  

كلور في بیئة مختلفة عن بیئة البروتون بالنسبة لذرة ال)  Cis(البروتون سیز في الكلوروایثین
وكلا ھذین البروتونین ھما في بیئة مغناطیسیة مختلفة عن البروتون على  ،)  Trans( ترانس

  .فالبروتونات الثلاثة في كلوروایثین لیست متكافئة  ،) C-Cl( ذرة الكاربون 
  

  

  

  

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

C C

H

H

Cl

H

chloroethene
Vinyl Chloride

three non Equivalent protone

Cis to Cl

Trans to Cl
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٢٣ 
   

  
  المساحات تحت القمم  - ١

مم امتصاص أطیاف الرنین النووي المغناطیسي نجد أن المساΣات عند قیاس المساΣات تحت ق
ففي Σالة الكلورو إیثان في المركب  ،ھي بنفس نسبة عدد البروتونات الممتصة في تلك القمة 

ملاΣظة أن ارتفاعات القمم لیست مھمة ولكن المساΣة تحت ( 3:  2السابق نجد أن النسبة ھي 
    : التاليفي المثال  كما)  القمة ھي الاھم 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

       
تعطي أشارات ) integrators(على أجھزة خاصة بالتكامل )1HNMR (تحتوي معظم مطاییف 

   وتظھر التكاملات كمجموعة من الخطوات . تبین المساΣات النسبیة تحت القمم في الطیف 
سب مع المساΣة وأن ارتفاع كل خطوة فوق كل قمة امتصاص یتنا. فوق الطیف) تشبھ السلم(

فالارتفاعات النسبیة للخطوات على منحني التكامل تعطینا المساΣات النسبیة  ،تحت تلك القمة 
  .تحت القمم
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         Bromo-2,4,6-trimethyl benzene-1)( ذلك طیف الرنین النووي المغناطیسي: مثال
  ) . 6H , 3H , 2H( یحتوي على ثلاث مجامیع من البروتونات 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
تعود للبروتوني ) 33mm(شكل خطوط التكامل تشبھ السلم وھي بالتتابع من المجال الواطئ  

في المجال )  100mm(و ،) CH3(تعود لبروتوني مجموعة المثیل ) 50mm(و ،Σلقة الفنیل 
لنسب التكاملیة ألان كیف تم تحویل ا، الستة )CH3(العالي عائدة لبروتونات مجموعتي المثیل 

)  6:3:2( والمقاسة بالمسطرة إلى قیم عددیة بسیطة  33mm ، 50mm ، 100mmالسابقة 
تقابل عدد البروتونات في التركیب الكیمیاوي المعلوم والتي تساعدنا في Σساب نسب الأنواع 

  -:المختلفة من البروتونات في المركب وكالاتي
  

  ).ي ھذه الحالةف 33(أقسم كل ارتفاع على أصغر الأرقام  -١
 

  :  لذلك
33/33=1  ,  50/33 = 1.51  , 100/33 = 3.03      

  )قربھا عند الحاجة (أضرب النسب برقم بحیث یحولھا إلى أقرب عدد صحیح   -٢     
1x2=2         1.51x2=3           3.03x2=6    

     
لبروتوني ) 2H(لا ھناك لو رجعنا للمركب نجد فع ،  6:3:2أذن النسبة التي Σصلنا علیھا    

متكافئة خاصة ) 6H(و) CH3(بروتونات متكافئة تابعة لمجموعة ) Σ، )3Hلقة البنزین 
  ) .CH3(بمجموعتي 
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  : مثال اخر 
  

2. Integration     التكامل 
- determines the number of equivalent H for a signal 
- determined through the area under the signal 
- given through a step trace (need a ruler!) 

55.5 : 22 : 32.5 
2.5 : 1 : 1.5 

5 : 2 : 3 ⇒ for a total of 10 1H! 
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٢٦ 
   

  ؟ spin coupling -spinبرم  -لماذا تعاني البروتونات ازدواج برم  ·
في البروتونات المجاورة ) مواز ومعاكس(ینشأ انشطار قمة الامتصاص من Σالتي البرم    

  :مثال ذلك كحول الایثانول الآتي  للبروتون قید الدرس
  
  
  
  
  
  
  
  

باتجاه المجال الواطئ وبروتونات )  q( نلاΣظ ظھور بروتونات مجموعة المثیلین بقمة رباعیة 
وعة ھیدروكسیل لبروتون مجم) s( بالمجال العالي وقمة مفردة )  t( مجموعة المثیل بقمة ثلاثیة 

  :الكحول  في المجال العالي وتفسیر ذلك ھو
  
  
  
  
  
  
  
  
  

                                                              
فإذا كان برم البروتون موازیا للمجال المغناطیسي المسلط  ،یولد برم البروتون عزما مغناطیسیا  

) Ha(رجي المسلط وبالتالي یتحسس البروتون فأن عزمھ یضاف  إلى المجال المغناطیسي الخا
وإذا كان . مجالا مغناطیسیا اشد قلیلا ویصل Σالة الرنین في شدة مجال مغناطیسي أوطأ قلیلا 

البروتون المجاور في Σالة معاكسة فعزمھ المغناطیسي یقلل المجال المغناطیسي Σول البروتون 
 ،ي أشد قلیلا لجلب ذلك البروتون لحالة الرنین وفي ھذه الحالة نحتاج إلى مجال مغناطیس، الأول 

یمكننا القول بأن .موازیة ونصفھا الآخر معاكسھ في أیة لحظة) Ha(وبما أن Σوالي نصف نوى 
في Σالة )  Hb( وھي البروتونات المجاورة لـ  ،في الجزیئة ) Ha(ھناك نوعین من بروتونات 

في Σالة برم معاكس )  Hb(ت المجاورة لـ برم مواز للمجال المغناطیسي الخارجي والبروتونا
   .بدلا من قمة واΣدة )  Ha(   لـ    الخارجي والنتیجة ھي ظھور قمتین للمجال

  
  
  
  
  
  
  
  

C C

Ha Hb

C C

Ha Hb

Parallel antiParallel
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                          برم  -أذن نحن نستطیع التبوء بعدد القمم الناتجة من انشطارات برم
 )Spin-Spin- Splitting  ( 1في طیفHNMR  لبروتون ما أو لمجموعھ من البروتونات

  :المتكافئة وذلك من خلال العلاقة التالیة 
  )n+1 (  یث أنΣn)  ( ھي مجموع البروتونات غیر المكافئة للبروتون قید الدرس لذلك في

وبروتونات )  q( مثال الایثانول السابق لاΣظنا ظھور بروتونات مجموعة المثیلین بقمة رباعیة 
  )  t( ثیل بقمة ثلاثیة مجموعة الم

  

  

  

  

  
في بعض الحالات تكون البیئة المغناطیسیة Σول البروتونات غیر المتكافئة كیمیاویا * 

متقاربة جدا بحیث تظھر البروتونات في نفس الإزاΣة الكیمیاویة مثال ذلك التلوین Σیث 
ع ذلك یظھر طیف غیر المتكافئة كیمیاویا وم)  a,b,c,d( توجد أربع مجامیع من البروتونات 

                     الرنین النووي المغناطیسي Σزمتي امتصاص واΣدة لبروتونات   
 )CH3  ( والأخرى لبروتونات الحلقة.  
  

  

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

H2
C

H3C OH
n+1
2+1=3 peaks

n+1
3+1=4 peaks

n+1
0+1=1 peak
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٢٨ 
   

  :أنماط الانشطارات 
  . singletالحزمة المفردة     - ١

ت غیر مكافئھ لھ مغناطیسیا Σزمة واΣدة تدعى یظھر البروتون الذي لیس بجواره بروتونا     
  .       singlet بالحزمة المنفردة  

  . doubletالحزمة المزدوجة     - ٢
في  ،doubletیعطي البروتون الذي یجاوره بروتون واΣد غیر مكافئ لھ Σزمة مزدوجة    

ات النسبیة أن المساΣ، لكل بروتون عند مركز الحزمة المزدوجة  δتقدر قیمة  1HNMRطیف 
عاكسة الحقیقة أن الحزمة المزدوجة تنشأ من )  1:1( تحت كل الحزم المزدوجة في ھذه الحالة 

        تدعى المسافة بین القمتین في الحزمة المزدوجة بثابت الازدواج .امتصاص بروتون واΣد 
 )J (    تقدر قیمة .ویتغیر مع بیئة البروتوناتJ  بالھرتزHz قیاس في أعلى لذلك یستخدم الم

لزوج من البروتونات المتجاورة وغیر  Jوقیمة  Jالمقدر بالھرتز لحساب  1HNMRطیف 
  . 7Hzالمتكافئة على ذرتي كاربون تدور بحریة ھي 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  . Tripletالحزمة الثلاثیة     - ٣
مجاور إلى بروتونین متكافئین تظھر قمة الامتصاص في )  Ha( عندما یكون بروتون ما     

  -:أي )  n+1( وΣسب القاعدة  Tripletكحزمة   ثلاثیة  1HNMRطیف 
  
  

      ( Ha)  n+1= 2(Hb ) +1=3(t)  
      ( Hb) n+1=1(Ha ) +1=2(d)  

   
  
  

 Haون الفرضي للمركب السابق یتألف من Σزمة ثلاثیة تابعھ لبروت 1HNMRأذن طیف طیف 
تنفصل عن بعضھا )  t( أن القمم في الحزمة الثلاثیة ،  Hbومن Σزمة مزدوجة تابعھ لبروتني 

من القمة ( كما ھي الحال في الحزمة المزدوجة فالسعھ الكلیة للحزمة الثلاثیة  J بنفس قیمة 
مساΣة  والمساΣة تحت الحزمة الثلاثیة كلھا إلى 2Jھي ) الجانبیة إلى القمة الجانبیة الأخرى 

أما المساΣات  Hbللبروتونین )  2( إلى  Haللبروتون )  1( الحزمة المزدوجة كلھا ھي بنسبة 
    . 1:2:1النسبیة ضمن الحزمة الثلاثیة ھي بنسبة 

C

Ha

C

Hb

Hb

triplet doublet
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٢٩ 
   

   Quartet . الحزمة الرباعیة  - ٤
 

 
 
 

  
  
  
  

تون واΣد الثلاثة المتكافئة كحزمة لأنھا مجاورة لبرو HbنلاΣظ المثال أعلاه تظھر بروتونات 
وتنشأ القمة الرباعیة ) للبروتونات الثلاثة (  3والمساΣة النسبیة لھا ھي  Ha غیر مكافئ لھا ھو

  :وكالاتي  n+1 وΣسب القاعدة   Hbلأنھا مجاورة لثلاث بروتونات متكافئة  Haلبروتونات 
( Ha ) n+1 = 3 (Hb) + 1 = 4 ( q )   رباعیة 
(Hb ) n+1 = 1 (Ha) + 1 = 2 ( d ) مزدوجة     

ففي ، في الحزمة المزدوجة  Jبین أي زوج من القمم في الحزمة الرباعیة ھي نفس قیم  Jأن قیمة 
      1:3:3:1ھي  Haمثالنا ھذا تكون المساΣة الكلیة تحت الحزمة الرباعیة الناشئة عن البروتون 
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      Measurement of Chemical Shift تقدیر الازاحة الكیمیائیة  
لمركب واΣد بإختلاف أجھزة  δ للازاΣة الكیمیائیة Σتى یمكن تفادى الحصول على قیم مختلفة 

NMR  التى تستخدم مجالات مغناطیسیة مختلفة الشدة یتم إستخدام مادة قیاسیة تحتوى على نوع

د مواقع الإمتصاصات واΣد من الھیدروجین وأعتبار الإمتصاص الناتج عنھا نقطة البدایة، ثم تحد

الخاصة بالبروتونات فى المادة المراد دراستھا بالنسبة لھذه المادة القیاسیة، وأكثر المواد 

  .  كما ذكرنا  Tetramethylsilan (TMS)المستخدمة كمادة قیاسیة ھى مادة رابع میثیل سیلان 

 TMSمجال أقل من عند یكون   resonateوجمیع المركبات العضویة وجد أن رنین بروتوناتھا 

أعلى مجال  TMSیظھر عند الصفر ویعتبر ھذا المكان الذى تمتص عنده  TMSولذلك فإن 

high field   وعلى ذلك فان المجامیع التى تظھر بالقرب من  ،TMS   یكون امتصاصھا عند

یكون امتصاصھا   TMS،  بینما المجامیع التى تظھر بعیداً عن   high fieldالمجال العالي  

  down fieldعند المجال المنخفض 

ومعظم  δویرمز لھ بالرمز   ppmویعبر عن الانتقال الكیمیائى النسبى كجزء فى الملیون 

وقد یستخدم مقیاس   ppm 12 - 1المركبات العضویة یكون رنین بروتوناتھا المختلفة فى المدى 

   (δ)بدلاً من دلتا  (i)آخر یسمى تاو 

i = 10-δ 

بینما تساوى ھذه الوΣدة  60Hzتساوى  δتكون قیمة الوΣدة من  60MHz NMRفى أجھزة 

100Hz  100فى أجھزةMHz  وھكذا.  
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  :طیف الامتصاص في الرنین النووي المغناطیسي

فى  الجزیئة، فإن   CH4المیثان  یئةعلى نوع واΣد من البروتونات مثل جز الجزیئة تإذا إΣتو

، ویرجع ذلك  الجزیئةلنوع البروتونات الموجودة فى  إمتصاصاً واΣداً ممیزاً  يعطتھذه الحالة 

متكافئة  الجزیئةإلى وجود درجة من التماثل فى ھذه الجزیئات مما یجعل جمیع البروتونات فى 

equivelent  أى لھا نفس قیمة الانتقال (فالبروتونات التى یحدث لھا إمتصاص على نفس التردد

یطلق علیھا بروتونات متكافئة   CH2ومجموعة   CH3مثل البروتونات فى مجموعة ) الكیماوى

          أو متكافئة فى ترددھا chemical shift equivelentفى الانتقال الكیمیائى 

Resonance frequency equevelent  وتكون البروتونات متكافئة فى الانتقال الكیمیائى

وران أو الإنعكاس بالنسبة لمحور نتیجة للد الجزیئةإذا أمكن لھا تبادل مواضعھا فى ) التردد(

  .التماثل

      Benzyl acetateلـمركب خلات البنزایل  NMRطیف الرنین المغناطیسي 

  

  

  

  

أى ثلاثة أنواع غیر  إمتصاصات وذلك لوجود ثلاثة أنواع من البروتونات  ) 3 (نجد أن لھ

إمتصاص واΣد عند نفس  متكافئة ولذلك یكون لھا - CH3متكافئة وھنا نجد أن ثلاثة بروتونات فى

متكافئة ولھا إمتصاص واΣد   -CH2وكذلك نجد أن البروتونین فى    δ1قیمة الانتقال الكیماوى 

وأخیراً نجد أن الخمسة بروتونات فى الحلقة العطریة یكون لھا  δ2عند قیمة إنتقال كیماوى 

  . δ3إمتصاص واΣد عند قیمة إنتقال كیماوى واΣدة وھى 

تسمى   ةالكیمیائی الازاحة العوامل الأخرى التي تؤثر على  وتوجد مجموعة من ·

Intramolecualar factors یمكن ایجازھا فیما یلي:  

   Inductive effect (Electron density)الكثافة الألكترونیة حول البروتون - ١

 مجموعاتلھا ، فال الازاΣة الكیمیائیةتؤثر المجامیع أو الذرات المجاورة لذرة الھیدروجین على 

تقلل من الكثافة الألكترونیة Σول البروتون أى  electron withdrawalالساΣبة للألكترونات 

وتزداد بذلك شدة المجال المغناطیسى الخارجى  deshieldingتعمل تعریة للنواة وھذا ما یسمى 

القیاسیة، أى بالنسبة للمادة  upfieldالمؤثر عند النواة ، وتمتص الأنویة الأشعة على تردد مرتفع 

لھذه البروتونات كبیرة بالمقارنة بالبروتونات المرتبطة بذرة أقل فى  الازاΣة الكیمیائیةتكون قیمة 

  .electronegativityالكھروسالبیة 

H3C

O

O

H2
C

Benzyl acetate
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  :فمثلاً معروف أن الفلور یسحب الألیكترونات بدرجة أعلى من الكلور یلیھ البروم یلیھ الیود

 CH3Br CH3Cl CH3F یئةالجز

  ٤  ٣  ٢.٨ سحب الألكتروناتدرجة 

 ٤.٦ ٣ ٢.٦ δ الازاΣة الكیمیائیة 

 
  :وكلما زادت عدد المجموعات الساΣبة للألكترونات تنخفض الكثافة الألكترونیة أكثر

  
CH4 CH3Br CH2Br2 CHBr3 

٦.٨ ٤.٩  ٢.٦  ٠.٢  

 

ونیة Σول وعلى العكس من ذلك نجد أن المجامیع الدافعة للألكترونات تزید من الكثافة الألكتر

للنواة، ویقل بذلك شدة المجال المغناطیسى الخارجى  Σ shieldingجبالبروتون أى تعمل 

بالنسبة للمادة  down fieldالمؤثر عند النواة وتمتص الأنویة الأشعة على تردد منخفض 

لھذه البروتونات صغیرة بالمقارنة بالبروتونات  الازاΣة الكیمیائیةالقیاسیة أى تكون قیمة 

  . رتبطة بمجامیع أقل فى الدفع الألكترونىالم

Σیث تعمل ھذه ) على طول ثلاث ذرات(وجود مجامیع ساΣبة للالكترونات بفعل الحث الساΣب 
المجامیع الساΣبة على تقلیل الكثافة الالكترونیة Σول البروتون وتقلیل الحجب الدایامغناطیسي 

  - :لى نوعینالمتولد من دوران ھذه الالكترونات وھذه المجالات ع
  
a -  المجالات المستحثة بالكترونات سیكما)σ   . (  

أوكسجین أو أیة ذرة أخرى  ،ترتبط كل ذرة ھیدروجین في المركب العضوي إلى كاربون 
بآصرة سكما فالمجال الخارجي المسلط یسبب دوران الكترونات سیكما ھذه والنتیجة ھي مجال 

  ).Bo(مغناطیسي جزئي صغیر یعاكس
  

جال المستحث یعاكس المجال الخارجي فأن البروتون المرتبط بآصرة سیكما یكون ولأن الم
ویحتاج إلى مجال مغناطیسي أعلى للتغلب على تأثیر المجال المستحث ) shielded(محجوب 

  .لجلب البروتون لحالة الرنین 
المجال ولذلك فالبروتون یمتص في مجال مغناطیسي عالي بالمقارنة ببروتون أعزل وتعتمد شدة 

المستحث على الكثافة الالكترونیة كلما كانت أعلى كان المجال المستحث أكبر وإزاΣة 
  .الامتصاص الملحوظ إلى المجال الاعلԩتكون ابعد 

ھیدروجین التساھمیة بالسالبیة الكھربائیة للذرات  –تتأثر الكثافة الالكترونیة لآصرة كاربون 
شحنة )F(قطبیة تحمل ذرة ) C-F(أن آصرة )CH3F( مثال ذلك. الأخرى المرتبطة بالكاربون 

شحنة موجبة جزئیة  وبسبب ھذه الشحنة الموجبة الجزئیة على ) C(سالبة جزئیة وتحمل ذرة 
  ذرة  الكاربون  

  
   

FC

H

H

H
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وھذه  ،باتجاه الكاربون وبعیدة عن ذرة الھیدروجین )C-H(تنسحب الكترونات سیكما في أواصر 
عنصر سالب الكھربائیة خیر مثال على التأثیر الحاث ) F(الإزاΣة في الكثافة الالكترونیة بأتحاه 

وبالمقابل نقصان الكثافة )F(تھا على ذرة وبسبب سحب الفلور للإلكترونات وزیادة كثاف ،
  نقول أن البروتونات في  ،)H(الالكترونیة Σول كل ذرات 

)CH3F( غیر محجوبة وتمتص في المجال الواطئ بالمقارنة مع بروتوناتCH4.  
  

  أقل كھروسالبیة  F  < Cl < Br < Iأعلى كھروسالبیة            
  

CH3-F    CH3-Cl      CH3-Br       CH3-I     CH3-H 
  

  نقصان في Σجب ذرات الھیدروجین
ففي جزیئھ واΣدة یكون البروتون المرتبط بذرة كاربون تحمل ذرة سالبة الكھربائیة اقل Σجبا من 

  . البروتونات الأخرى

أن التأثیر الحاث لذرة سالبة كھربائیة یتناقص بسرعة عند مروره بعدد من أواصرسكما وفي 
أما في .ر الحاث بعد ثلاث ذرات كاربون من الذرة السالبة الكھربائیةیھمل التأثی 1HNMRطیف 

مستقطبة )Si-C(اقل سالبیھ كھربائیة من الكاربون وأن آصرة ) Si(فأن   4Si(CH3)المرجع 
) H-C(بحیث تحمل ذرة الكاربون شحنة جزئیة سالبة وبالتالي فأن الكترونات الآصرة سیكما 

لسالبة وتندفع باتجاه ذرات الھیدروجین وبالتالي تكون بروتونات تنفر وتبتعد من ذرة الكاربون ا
محجوبة بصورة كبیرة بسبب ازدیاد الكثافة الالكترونیة Σولھا وھذا ھو ) SiCH3(مجموعة 

  .عند المجال العالي  TMSالسبب في امتصاص بروتونات 
b-   المجالات المستحثة بألكترونات بآي)π . (  
فقیاس تأثیر ) أي غیر متناظرة(ھي اتجاھیة  πة المستحثة بألكترونات أن المجالات المغناطیسی 

عند تعرضھا  πالكترونات . مجموعة یتغیر معتمدا على اتجاه المجموعة في المجال المغناطیسي 
فأنھا تدور وتشكل تیار مغناطیسي معاكس للمجال الخارجي ) Bo(إلى مجال مغناطیسي خارجي 
روتونات بسبب تیار الحلقة الذي تشكلھ Σركة دوران الكترونات المسلط ویعمل على تعریة الب

π.الة البنزینΣ وھذا یظھر جلیا في.  
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  Hybridization effects)التھجین ( التأثیر الناتج عن التباین فى الخواص المغناطیسیة- ٢
Magnetic  Anisotropy of Chemical Bonds   

  
 الزوجیة أو الاواصر(باي  اواصرفى  electronنجد في المركبات التى تحتوى على ألكترونات  

 اصرةأن ھذه الألكترونات تكون أقل إرتباطاً عن الإلكترونات التى توجد فى ) الثلاثیة الاواصر

sigma  )صراوا، ویقل الارتباط بصورة أكبر فى المركبات التى تحتوى على ) فردیةال الاواصر 

فعند وجود ھذه الألكترونات تحت تأثیر المجال  conjugatedزوجیة أو ثلاثیة متبادلة 

المغناطیسى الخارجى تدور ھذه الألكترونات محدثة مجالاً مغناطیسیاً ثانویاً یؤثر على قیمة المجال 

المجال المغناطیسى الخارجى عند الأنویة  ، وقد یكون ھذا المجال المغناطیسى الثانوى فى اتجاه 

المغناطیسى الخارجى مؤدیاً إلى زیادة شدة المجال عند النواة أو قد یكون عكس إتجاة المجال 

  .المغناطیسى الخارجى مؤدیاً إلى خفض شدة المجال عند النواة

وھذه  ٩.٩٧ھي   H-C=Oللبروتون في مجموعة الألدھید  الازاΣة الكیمیائیة وقد جد أن قیمة 

كسجین وو متوقع بناء على السحب الألیكترونیة المتوفرة بواسطة ذرة الأالقیمة أكبر بكثیر مما ھ

ربونیل اΣیث وجد أن مجموعة الك C=O الاصرة ، ویرجع ذلك الى Σركة الألكترونات فى 

أعلى وأسفل مجموعة  coneللبروتونات الواقعة فى الفراغ المخروطي  shielding تغطیة تعمل

للبروتونات التى تقع خارج الفراغ المخروطي  deshieldingربونیل ولكنھا تعمل تعریة االك

  .anisotroic effectوھذا ما یسمى بـ  

 
a -  تھجین:SP3  أن كل ذرات الھیدروجین المتصلة بذرة كاربون من نوعSP3  یكون لھا رنین

  ) 2ppm-0( بین 
  
  

b -  تھجینSP2:          
  
  
  

                                                                                                               
 SP2في الشكل التالي الآصرة المفردة بین ذرة الھیدروجین وبین ذرة الكاربون عبارة عن مدار 

اكبر  Sالذي بھ صفة  SP2مع مدار  Sأي اتحاد مدار ) S- )SP2-Sیحتوي على نسبة اكبر من 
نھ ساΣب للالكترونات بشكل اكبر وھنا یعمل على تعریة بروتون ذرة أي ا SP3مما في تھجین 

 SP3الھیدروجین من الالكترونات وتقلیل عملیة الحجب لذا تظھر في إزاΣة كیمیائیة اكبر من 
لھ إزاΣة كیمیائیة اكبر من ) Vinyl )-C=C -Hوعلى ھذا الأساس فأن ھیدروجین الفیانیل 

  ذلك الھیدروجین الاروماتي لھ إزاΣة كیمیائیة اكبر بحدودھیدروجین المركبات الالیفاتیة وك
  ppm)8 -7 ( وتظھر قمةNMR  في المجال المغناطیسي الواطئ وكذلك نفس الشيء إلى

في المجال الواطئ أیضا  Σppm 9-10یث لھ إزاΣة كیمیائیة )  ( R-CHO  بروتون الالدیھاید

1S

SP2
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ة الكاربونیل والتي تقلل الكثافة الالكترونیة وسبب ذلك السالبیة الكھربائیة للأوكسجین في مجموع
  . Σول نواة ذرة الھیدروجین 

                                                                                            
 
 

c-  تھجینSP:  
جین Σیث تكون الآصرة بین ذرة الھیدرو) C≡ C – H -(مثال ذلك ذرة ھیدروجین الاستیلین  

بھ ) SP(من الكاربون ونحن نعلم بأن مدار ) SP(ومدار) S(والكاربون ناشئة من اندماج مدار 
وھو أذن یعتبر ساΣب للالكترونات فنحن نتوقع أن تكون الإزاΣة الكیمیائیة ) S(نسبة عالیة من 

 د في الاستیلین كبیرة ولكن العكس ھو الصحیح Σیث تظھر قمة الرنین ألبروتوني عن) H(لذرة 
2-3ppm .   

 
فى التعرف على المجموعات الكیمیائیة فى  chemical shift الازاΣة الكیمیائیة وتستخدم قیمة 

فى التعرف على  بالازاΣة الكیمیائیةوعلى ذلك یمكن إستخدام البیانات الخاصة  یئةالجز

  . التركیب ةغیر معروف یئةالمجموعات الكیمیائیة فى جز

  : فمثلاً وجد أن

   δ=7.23للھیدروجین فى جزىء البنزین  اΣة الكیمیائیة الازقیمة 

   δ=9.97ھى  CHOللھیدروجین فى مجموعة الألدھید  الازاΣة الكیمیائیة قیمة 

   δ=7.25للھیدروجین في الكلوروفورم عند   الازاΣة الكیمیائیة قیمة 

   δ=2.09للھیدروجین في الأسیتون عند  الازاΣة الكیمیائیة قیمة 

یزداد فى  C-Hللھیدروجین في المركبات الألیفاتیة فى المجموعة  ة الكیمیائیة الازاΣقیمة 

   CH > CH2 > CH3      الاتجاه 

 یقع فى المدى من  CH=للھیدروجین في الأولیفینات مثلا فى المجموعة  الازاΣة الكیمیائیة قیمة 

     δ = 4 - 6.5    یقع المدى بین   الاروماتیة،  أما في المركبات  δ = 7 - 9   

  : البروتونات المتبادلة،الھیدروجین الحامضیة، تأثیر الروابط الھیدروجینیة - ٣

للبروتون  الازاΣة الكیمیائیةھیدروجینیة بین الجزیئات وبعضھا یؤثرعلى قیمة  اواصروجود 

 ،  وینتج كذلك الاواصربالمقارنة بمكان الامتصاص قبل تكوین تلك  Σdown fieldیث یظھر 

وقد یكون  brood peakالھیدروجینیة أن یكون الامتصاص عریضاً  الاواصرثیر تكوین تأ عن

  .من الصعب فى بعض الأΣیان الكشف عن ھذا الأمتصاص

الھیدروجینیة على طبیعة المذیب المستخدم ودرجة الحرارة وكذلك على  الاواصرویتوقف تكوین 

  . تركیز المركب الكیماوى

  :لبروتونھا القابلیة العالیة لتكوین روابط ھیدروجینیة ھى ومن أھم المجامیع التى یكون

-COOH     -NH2     -NH     -OH  

R C

O

H
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الھیدروجینیة فى كل من الفینولات والأΣماض  الاواصروقد وجد على سبیل المثال أن تكوین 

   ppm 10.ظھر عند قیمة أكبر من ت الازاΣة الكیمیائیةربوكسیلیة یجعل االك

الھیدروجینیة عن طریق رفع درجة الحرارة أو بعمل تخفیف بواسطة مذیب ویمكن كسر الرابطة 

عند زیادة درجة  upfieldفى كحول الإیثانول ظھرت  -OHفقد وجد أن مجموعة . قطبى

الحرارة أو عند تخفیف الإیثانول بواسطة رابع فلورید الكربون والذى أدى إلى كسر الرابطة 

مزودة بوΣدة تبرید ووΣدة تسخین للعینة تسمح  NMRزة ولذلك نجد أن معظم أجھ.الھیدروجینیة

ویستخدم لذلك    C° 200 : 150-بإجراء القیاس على درجات Σرارة مختلفة تتراوح بین 

  .، كما تستخدم وΣدة تسخین كھربیة  نتروجین سائل فى عملیة التبرید

                 كون أكثر البروتونات أزاΣھ كیمیائیة ھو بروتون الحامض الكاربوكسیلي Σیث ت
وذلك لأنھا أكثر تعریة أو أقل Σجب من بقیة البروتونات وذلك بفعل وجود  ppm 10-12من 

مجموعة الكاربونیل الساΣبة للالكترونات وكذلك وجود ذرة الأوكسجین المتصلة بذرة 
  .الھیدروجین

Σث + تأثیر میزومیري                                                                                
  الكتروني ساΣب 
                                         

                                               
أما الآصرة الھیدروجینیة والتي تحدث بین بروتونات الھیدروكسیل والأمین فأنھا تعطي أزاΣھ 

                                  نلاΣظ من الجدول متغیرة المناطق ولھا مسافات عریضة كما
                  δSSP  

                             10.5-12.0                RCOOH      Acid    
  Phenol       ArOH                 4.0 - 7.0  
  Alcohol      ROH                   0.5 - 5.0 
  Amines      RNH2                  0.5 - 5.0  
  Amides      RCONH2            5.0 – 8.0   
   Enols        CH=CH-OH      ≥ 15  
والسبب في ذلك ھو أن الآصرة الھیدروجینیة تقلل من الكثافة الالكترونیة على ذرة الھیدروجین 

  .Σظ وذلك لارتباط الإلكترون مع ذرة أخرى مثل ذرة الأوكسجین كما نلا
                            

  
  
  
  

تعتمد ھذه الرابطة على التركیز ففي المحالیل المخففة تقل الرابطة ویزداد الحجب أي تقل  
أي في المجال عالي أما )   1.0δ-0.5( التعریة للبروتونات من قبل الالكترونات فتكون الإزاΣة 

بشكل أوسع أي یقل الحجب وتزداد التعریة المحالیل المركزة فتكون ھناك رابطة ھیدروجینیة 
أما ذرات الھیدروجین المتبادلة مع ذرات  ،)  5SSPδ-4(للبروتونات فتظھر في إزاΣة كبیرة 

  .أخرى أو مع المذیب فأنھا تعطي إزاΣات متغیرة الموقع
 
  

R C

O

O H

R

O

O H

R--OHa + R-OHb R--OHb + R-OHa

R-OHa + solvent-Hb R-OHb + solvent-Ha

R O
H

R O
H

R

O

H

R

O

H

d ilu te solu tion( wit hou t h ydr ogen b ond )
con c solu tion( hyd roge n bon d)
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   Spin-Spin coupling  البرمیةإزدواج الحركات 

البروتون والتوزیع الفراغى لذرات الھیدروجین فى  مما سبق نجد أن الكثافة الألكترونیة Σول

،   ولكن لماذا نجد بعض  chemical shift الازاΣة الكیمیائیةھى التى تحدد مواضع  یئةالجز

  وھكذا؟  tripletأو  doubletوالبعض الآخر  singletالأمتصاصات 

تصاصات وترجع ھذه فى الحقیقة نجد أن بعض الإمتصاصات الرئیسیة تنقسم داخلیاً إلى عدة إم

الإنقسامات إلى التأثیر المغناطیسى المتبادل بین البروتونات المتجاورة والغیر متكافئة أى إلى ما 

وھذا التأثیر المتبادل بین البروتونات  spin-spin coupling البرميیسمى بالإزدواج 

ن البروتونات ، التى تربط بی الاواصرالمتجاورة یتم خلال الألكترونات الداخلة فى تركیب 

 ویؤدى ھذا التأثیر المتبادل إلى إنقسام الإمتصاصات الناتجة من كل نوع من البروتونات إلى عدة

إنقسامات ، ویتوقف عدد ھذه الإنقسامات على عدد ذرات الھیدروجین المتجاورة ،  ویمكن شرح 

ثلاثي كلورو  بالنظر الى طیف الرنین النووي المغناطیسي لمركب البرمیةازدواج الحركات 

  trichloro ethane-2 ,1 ,1ایثان   

ویظھر عند قیمة Σ doubletیث یظھر امتصاصین لھذا المركب ، الامتصاص الأول ثنائي 

یظھر عند قیمة انتقال كیماوي و  tripletأما الامتصاص الثاني یكون ثلاثي  3.95انتقال كیماوي 

ثنائیة   (a)الامتصاص بینما بروتونات ثلاتیة  (b)،  ولكن لماذا تظھر بروتونات   5.77

  :الامتصاص؟  یفسر ذلك كما یلي

  b  a 

  

  

  

  

 )-a(الاثنین ورمزنا الى البروتون الأول ) aبروتوني ( aاذا نظرنا الى ذرتي الھیدروجین 

المجاور یكون على ) bبروتون ((b) نجد أن تأثیرھما على ھیدروجین   )=a(والبروتون الثاني 

  :النحو التالي

    Both paralleمتوازیان مع المجال المغناطیسي أي في نفس الاتجاه aكلا بروتوني  -١

  )=a(antiparallelوالآخر عكس المجال     )-Parallel )a     أΣدھما یوازي المجال  -٢

  )-a( antiparallel والآخر عكس المجال   )=Parallel )a  أΣدھما یوازي المجال -٣

 Bothیرمتوازیان مع المجال المغناطیسي أي في عكس الاتجاهكلا البروتونین غ - -٤

antiparalle    



    استاذ المادة     رابعةالمرحلة ال/ التشخیص العضوي     جامعة دیالى / علوم الصرفةكلیة التربیة لل
  مؤید احمد ردیعان. د  الرنین النووي المغناطیسي مطیافیة                        قسم علوم الكیمیاء 

 

٣٩ 
   

 bوعلى ذلك نجد أن بروتون فیكون تأثیرھما متضاعف وبما أن الحالة الثانیة والثالثة متشابھة 

وثابت  1:1:1:1بدلا من    1 :2 :1    یتأثر ثلاث مرات ویظھر ثلاثة امتصاصات بنسبة

   cps 6الازدواج بینھما Σوالي 

الوΣید على  bمتكافئین وبالتالي یؤثر بروتون )-a=( & )a(وعلى الجانب الآخر نجد أن بروتوني

 المتكافئة باΣتمالین فقط اما أن یكون مع المجال أو یكون ضد المجال ولذلك نجد أن  aبروتونات 

أیضا  وثابت الازدواج بینھما  1:1تظھر امتصاص ثنائي فقط وبنسبة متساویة    aبروتوني 

  Σ6 cpsوالي 

 downالمجاورة لذرتین كلور تظھر رنین عند مجال منخفض   (b)وأیضا نجد أن بروتونات 

field   أي بعیدا عنTMS  بالمقارنة ببروتونات(a)  دة والتي تظھرΣالمجاورة لذرة كلور وا

رونات ویرجع ذلك الى أن قدرة ذرتین كلور على سحب الألكت  up fieldرنین عند مجال عالي 

تكون أكثر من تعریة بروتونات   bأعلى من قدرة ذرة كلور واΣدة وبالتالي فان تعریة بروتونات 

a   فتظھر بروتوناتb   عند مجال منخفض بینما تظھر بروتوناتa  عند مجال أعلى أي قریبا

  TMSمن 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   ppm 1.22  ئیةازاΣة كیمیاامتصاص ثلاثي عند قیمة ) a بروتونات(تظھر مجموعة المیثیل 
لأن جمیع بروتونات مجموعة المیثیل متكافئة فیكون لھا امتصاص واΣد ولكنھا تجاور ذرة 

ربون تحمل ذرتي ھیدروجین فتؤثر كل ذرة من تلك الذرتین على امتصاص مجموعة المیثیل اك
التقسیم   وتقسمھ الى قسمین متساویین ویتداخل القسم الثاني والثالث معا لیكون في النھایة نسبة

1:2:1.  
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فانھا لھا  CH3المجاورة لمجموعة المیثیل )  bتونات روب(  CH2أما مجموعة المیثیلین 
امتصاص واΣد لأنھا تحمل بروتونین متكافئین ویتأثر ھذا الامتصاص بثلاثة بروتونات مجموعة 

نصفین  المیثیل فتقوم كل واΣدة من بروتونات المیثل بشق امتصاص مجموعة المیثیلین الى
  1 :3 :3 :1تتداخل ھذه الانشقاقات Σتى تعطي في النھایة امتصاص رباعي بنسبة 

ولسھولة توقع امتصاص أي مجموعة فانھا ھي نفسھا لھا امتصاص واΣد یضاف الیھا 
  .امتصاصات بعدد ذرات الھیدروجین التي تحملھا ذرة الكربون المجاورة

  

عدد البروتونات التي = ربون اعلى أي ذرة ك أي أن عدد الامتصاصات للبروتونات الموجودة
   ١+  ربون المجاورة  اتحملھا ذرة الك

   ٣=  ١+ ٢= وبذلك یكون امتصاص مجموعة المیثیل في كحول الایثانول 

   ٤=  ١+ ٣= أما امتصاص مجموعة المیثیلین في كحول الایثانول 

ة الأكسیجین تحول دون لأن ذر ١= أما امتصاص مجموعة الھیدروكسیل في كحول الایثانول 
  .ازدواج بروتون الھیدروكسیل مع البروتونات المجاورة 

  

  

  

  

  

  

  

 

  طیف الرنین النووي لكحول الایثایل:  شكل

  

لا تتغیر بتغییر شدة  coupling constant (J)ومن الجدیر بالذكر أن قیمة ثابت الأزدواج 
  . یتوقف على شدة ھذا المجال المجال المغناطیسى الخارجى بعكس الأنتقال الكیماوى الذى

  :امثلة 
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  :التعویض بمجموعة واحدة على حلقة البنزین

  Ha,Hb and Hcع مختلفة من البروتونات البنزین المعوض بمجموعة واΣدة یمتلك ثلاث انوا 
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  التعرف على التركیب الجزیئي 

  -:ما یلى    NMR spectrumأھم المعلومات التى نحصل علیھا من طیف الرنین المغناطیسي 

   chemical shift (δ)للإمتصاصات  الازاحة الكیمیائیة- ١

Σیث أن عدد الإمتصاصات یدل على أنواع  یئةحدد نوع البروتونات فى الجزت الازاΣة الكیمیائیة
  . یئةالموجودة فى الجز) الھیدروجین(البروتونات 

یعطى ثلاثة إمتصاصات عند ثلاثة قیم مما یوضح أن     C6H5-CH2-CH3فنجد مثلاً أن مركب 
ھناك ثلاثة أنواع من البروتونات تختلف عن بعضھا من ناΣیة الظروف الألكترونیة ،  بینما نجد 

لیدل بذلك  الازاΣة الكیمیائیة یعطى إمتصاصین فقط عند قیمتین مختلفتین من  CH3-OHمركب 
  . على وجود نوعین من البروتونات

والطریقة النموذجیة للتعرف على التركیب الجزیئى للمركب ھى البدء بالرمز الجزیئى  
molecular formula  وذلك لتحدید درجة عدم التشبعunsaturation قات أو عدد الحل

فى التفرقة بین عدم التشبع  chemical shift یةالكیمیائ الازاΣةویفید فحص  الاروماتیة
فھذا یدل  d 8.5 : 7  ، فإذا كانت ھناك إمتصاصات فى المنطقة ما بین  الاروماتیةوالحلقات 

فیمكن إفتراض وجود    δ  6 : 4.5أما إذا ظھر إمتصاص فى المنطقة  اروماتیةعلى وجود Σلقة 
   .مزدوجة رةاص

   Spin Spin Coupling يالداخلیة فى كل إمتصاص رئیس الانشطاراتعدد - ٢

فى كل إمتصاص رئیسى یفید فى تحدید الوضع النسبى لھذه  الانشطاراتإن فحص عدد 
على  CHمجاورة أو مجموعة  CH2الثلاثى یشیر إلى وجود مجموعة  فالانشطارالبروتونات ، 

مجاورة أو مجموعتین  CH3باعى یشیر إلى وجود مجموعة الر الانشطاركل جانب ، أما 
الثنائى یشیر إلى وجود  الانشطارعلى الجانب الأخر  ،    أما  CHعلى جانب  ،   CH2إΣداھما 

  .  مجاورة وھكذا CHمجموعة 

تروجین فإنھ یجب أن نبحث عن إمتصاص ایكسجین أو نوحتوى على ذرة أت یئةالجز توإذا كان
وفى Σالة عدم وجود ھذا الإمتصاص فإن ھناك  NHأو  OHتون لمجموعة فردى عریض للبرو

  R-O-R ایثرأو C=O يربونیلاالمادة مركب ك ھذة ن تكوناإΣتمالا  

   integrationكثافة الإمتصاصات - ٣

وكذلك عدد البروتونات فى كل مجموعة  یئةیوضح نسبة ذرات الھیدروجین إلى بعضھا فى الجز
  .إمتصاص یتناسب طردیاً مع عدد ذرات الھیدروجین إمتصاص Σیث أن كثافة كل

  

   Coupling Constant (J)ثابت الإزدواج  - ٤

إن عملیة الإزدواج لاتظھر فى البروتونات المتكافئة مغناطیسیاً مثال ذلك البروتونات الموجودة 
 لأن ھذه البروتونات لھا نفس التردد ویكون لھا نفس ثابت الإزدواج مع  CH3على مجموعة 

لھا  C-CH3وھذه الثلاثة بروتونات فى المجموعة . البروتونات التى فى المجموعات المتجاورة
أما فى Σالة البروتونات الغیر متكافئة مغناطیسیاً یحدث . ربونیةاالك الاصرةΣریة الدوران Σول 

  .لھا إزدواج بقیم مختلفة مع بروتون معین من المجموعة الأخرى
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  -:لى ثلاثة أصنافویقسم ثابت الإزدواج إ

   Geminal couplingربون اإزدواج البروتونات على نفس ذرة الك .١

  H -C- H   اصرتانویفصل البروتونات فى ھذه الحالة      

   Vicinal couplingإزدواج للبروتونات المتجاورة   .٢

  كیمیائیة كما في كل مناواصر ویفصل البروتونات فى ھذه الحالة ثلاثة      

      H - C - C - H                    or                   H - C= C- H 

  Long range couplingالازدواج على مدى طویل . ٣

  .البنزین  أو الھكسان الحلقي یئةمثال ذرات الھیدروجین على جز         

Σیث أن قیمة  spectrumوعموما قیمة ثابت الإزدواج مھمة جداً فى عملیة تفسیر الطیف 
coupling constant (J)  یث نجد أنھا مثلاً ) الھیدروجین(بین البروتوناتΣ  ، تكون صغیرة

   Hz  15-2تتراوح بین  CH2-بینما فى المركب   Hz 20-2تتراوح بین  HC-CHفى المركب 

           فى المركب Jالھندسیة فبینما نجد أن قیمة  الایزومراتتختلف باختلاف  Jكما أن قیمة 
cis- ethylene  12-8  تساوي Hz    18-14نجده یكون فى المدى Hz   الایزومرفى             

trans- ethylene  
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   protons on the hetero atomsبروتونات على ذرات مغایرة ال
     
  :تختلف البروتونات على الذرات المغایرة عن البروتونات على ذرة الكاربون في    

معرضة جزئیا إلى تعریة  -٣. معرضة للتاصر الھیدروجیني  -٢. أنھا قابلة للاستبدال  -١
  .لبعض الذرات المغایرة  العزم رباعي القطب الكھربائي  بواسطة تأثیرات

  
 )A  ( البروتونات على ذرة الأوكسجینprotons on the oxygen atom     

    Alcohols  ( R-OH )الكحولات  -١
على التركیز ودرجة الحرارة والمذیب عتمد یمتغیر و ) OH( موقع البروتون الكحولي  ان    

الالكترونیة Σول البروتون ویزیح  وھذا یعود الى التاصر الھیدروجیني الذي یقلل من الكثافة
یظھر البروتون الھیدروكسیلي  C2H5OHفمثلا الایثانول  ،امتصاصة الى مجال اوطا  

في مذیب  %20-5وعند تخفیف التركیز  5.35ppm  =δفیھ عند  )اي بدون مذیب (الصرف
                            تظھر القمة للبروتون الھیدروكسیلي  CDCl3أو  CCl4غیر قطبي مثل 

  . 0.5ppm δ = وعند التخفیف أكثر تصل الإزاΣة إلى  and 2 ppm  δ 4=عند  
بانھا  قابلة للاستبدال وقابلة ) في الامینات   NHكذلك (  OHفي الكحولات یتمیز البروتون 

  .للتاصر الھیدروجیني 
لنوى الثلاثة المختلفة سنرى ان الاقتران یحدث بین ا،فاذا اخذنا طیف الكحول الاثیلي النقي جدا 

  .وبذلك یعطینا ثلاث مناطق امتصاص 
الا ان طیف الكحول الاثیلي في الظروف الاعتیادیة نادر ما یعطي طیف من ھذا النوع Σیث 

  OHالمجاورة وذلك بسبب التبادل السریع بین بروتونات  CH2و   OHینعدم الاقتران بین 
  .انت موجودة بكمیات ضئیلة الموجودة في الكحول Σتى لو ك  H2Oوجزیئات 

وبسبب التبادل السریع لا یبقى على الاوكسجین مدة كافیة لكي یشارك في   OHان بروتون 
  .وبذلك لا یقترن معھا   ΣCH2الات البرم الثلاثة لبروتونات 
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تذھب نحو تتغیر بشدة  بواسطة التاصر الھیدروجیني و  OHتون والازاΣة الكیمیائیة لبر *
  .Σرة   NHو  OH المجال الواطى مقارنة مع الازاΣة عندما تكون مجموعة 

تذھب الى مجال واطى عندما یكون تركیز الكحول عالي جدا وذلك   OHازاΣة بروتون  *
  بسبب زیادة الاواصر الھیدروجینیة 

  
 NMR -Hاستبدال البروتونات في تقنیة 

ونات بواسطة تفاعلات الاستبدال            تتاثر مواقع قمم الامتصاص لبعض البروت
)Exchange reaction   ( یث ان ذرات الھیدروجین الحامضیةΣ) اي تلك المتصلة بذرات

  :تعاني تفاعلات استبدال كما في التفاعل الموضح ادناة ) والكبریت ، النتروجین ، الاوكسجین 
ROH(a)  +R-OH(b)                  ROH(b)   + R-OH(a)                           

  
عندما یحدث استبدال سریع كھذا لا یمكن ملاΣظة قمم امتصاص منفصلة بالنسبة للبروتونات     

)a  ( و)b  ( ظΣغیر ان قمة مفردة ھي التي تلا.  
ان البروتونات المشتركة في تفاعلات استبدال سریعة لا تظھر تركیبا دقیقا ولا تسبب في تشعب 

)spliting  ( البروتونات المجاورة.  
  

  OHتكون معدل سرعة الاستبدال لبروتونات   CH3OHفاذا كانت لدینا عینة نقیة جدا من 
وقمة رباعیة لبروتون )   CH3(مساویة للصفر  فان الطیف  یتالف من قمة ثنائیة لمجموعة 

)OH  (  
  
    phenolsالفینولات  - ٢

تكون قمة البروتون الفینولي عادة ، الكحولي یشبھ سلوك البروتون الفینولي سلوك البروتون 
ومداھا اعتمادا على التركیز والمذیب ودرجة الحرارة ) تبادل سریع دون ازدواج ( مفردة Σادة 

وعند وجود .مقارنة بالبروتون الكحولي  7.5ppm δ =إلى  ppm δ.4 = یكون أسفل المجال 
 – 10 = أسفل المجال إلى مدى  تاصر ھیدروجیني ضمني یزاح امتصاص البروتون الفینولي

12 ppm δ  ، ظ كلما یزداد التخفیف منΣیزاح البروتون الفینولي باتجاه % ١٠٠إلى % ١لا
  .المجال الواطئ 
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في الفینول مع تغیر تركیز المحلول كما في الجدول المبین ولكن   OHموقع رنین  یتغیر /س
  ولا یتغیر بتخفیف المحلول   12.05یتوفینون یظھر في ھایدروكسي اس-في اورثو  OHبروتون 

   
  
  
  
  
  
  

  رابطة ھیدروجینیة ضمنیة

  
  
  
  
في مركب اورثو ھایدروكسي اسیتوفینون توجد رابطة ھیدروجینیة ضمنیة بین ذرة / ج

والبروتون یكون معرى    OHمجموعة الكاربونیل وذرة الھیدروجین في مجموعة الاوكسجین ل
وتغیر التركیز لا یؤثر على الرابطة )  The proton is deshielded(او غیر محجوب 

                       الھیدروجینیة الضمنیة في Σین في الفینول توجد رابطة ھیدروجینیة بینیة
)inter molecular hydrogen bonded  ( وبزیادة التركیز تزداد الرابطة الھیدروجینیة

   δویزداد التعري او یقل الحجب وعندھا تزداد قیمة الازاΣة الكیمیائیة 
  
  
  Enols الاینولات   - ٣

             تعمل الآصرة الھیدروجینیة الضمنیة على استقرار الاینولات وتتباین بین قویة جدا في 
 )β-diketones  (لیفاتیة إلى ضعیفة في الا)diketones Cyclic- α-  ( ونسبة إلى بروتونات

  . 16.6ppm δ = الكحول فان البروتون الاینولي یمتص في أسفل المجال على بعد  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

δ�SSP) Conc. w/v 
In CCl4 

7.45 100% 
6.75 20% 
6.45 10% 
5.95 5% 
4.88 2% 
4.37 1% 

OH O

C O

CH3

H

H.B
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   Carboxylic acid ( RCOOH ) الحوامض الكاربوكسیلیة - ٤
أواصر ھیدروجینیة في المذیبات  توجد الحوامض الكاربوكسیلیة كمزدوجات ثابتة تربطھا

 ضیق    اللاقطبیة Σتى في التخفیف العالي وعلیھ فان البروتون الكاربوكسیلي یمتص في مدى 
= 10 – 13.2 ppm δ  .  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
   

 )B  ( البروتونات على ذرة النتروجینprotons on nitrogen atoms  
تجعل البروتون المرتبط بھا والبروتون على فأنھا  2I+1ووفقا للقاعدة  I=1عدد برم  14Nلنواة 

  .ذرة كاربون مجاورة یظھران ثلاث قمم متساویة الشدة 
یمكن للبروتون على النتروجین أن یعاني تبادل سریعا أو معتدلا أو بطیئا فإذا كان التبادل سریعا 

النتروجین  من ذرة) تنھي الانشطار( تفك ازدواجھا  )  NH( الـ ) أو بروتونات ( فان بروتون 
مفردة وΣادة )  ( NHومن البروتونات على ذرة الكاربون المجاورة عند ذاك تكون قمة الـ 

وھذه ھي Σال معظم الأمینات )  ( NHالمجاورة من قبل الـ )  CH( ولاتنشطر بروتونات الـ 
تنشأ قمة الـ یفك ازدواجھ جزئیا ف)  ( NHأما في Σالة التبادل المعتدل فأن بروتون الـ ، الالیفاتیة 

NH )  ( عریضة ولاتنشطر بروتونات الـ )CH  ( المجاورة بواسطة بروتون الـNH )  ( أما أذا
تزدوج مع البروتونات المجاورة وھذه )  ( NHواطئة فان قمة الـ )  ( NHكانت سرعة تبادل الـ 

  :   تي ھي Σال البیرولات والاندولات والامیدات الأولیة والثانویة والكاربامات وكالا
والأمینات  ppm δ 3.0 – 0.5 = للأمینات الالیفاتیة والحلقیة عند )  ( NHتمتص الـ 

 في     أما الامیدات والبیرولات والاندولات ppm δ 3.0 = و   ppm δ 5.0 =الاروماتیة عند
=  5.0 – 8.5 ppm δ  .  
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  Pascal's Triangle     مثلث باسكال
 

فقد شاھدنا أن قمم )  n+1( Σسب القاعدة )  n( نسبیة لقمم المتعددة تعتمد على أن الشدات ال
           ھي بنسبة n=2  (Triplet( وقمم الثلاثیة )  1:1( ھي بنسبة doublet)  n=1( الثنائیة 

والصیغة العامة ریاضیا ھي )  1:3:3:1( ھي بنسبة  Quartet)  n=3( أما الرباعیة )  1:2:1( 
n )a + b  ( التي عند فكھا إلى قیمة )n  ( المطلوبة فأن معاملاتھا تعطي الشدات النسبیة ویمكن

الحصول بسھولة على التعددیة والشداة النسبیة من مثلث باسكال التي تمثل فیھ عدد البروتونات 
  :المزدوجات المكافئة وكالاتي 

  
                                                         

                                                                                                  n            
    Singlet   0  
     Doublet  1 
    Triplet    2 
    Quartet  3  
    Pentet     4 
    Sextet     5 
    Septet     6 

  
  
  

                               Pentet                 
  

                          Sextet 
  

                       Septet 
  
  
  
  

یمثل عدد النوى المتكافئة المزدوجة  n، الشدات النسبیة للتعددیات من مرتبة أولى : مثلث باسكال 
  .كالبروتونات      1/2برم ذات ال
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  :وضح كل مما ياتي للمركبات الاتية / س
التركيب . ٦جين  و نوع الهيدر . ٥ذرات الهيدروجين المجاورة   دعد. ٤الانشطارات  .٣التكامل  . ٢الازاحة الكيميائية  .١

  درجة عدم التشبع. ٧الكيميائي والاشارات  
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وطیف   IRاستنتج الصیغ التركیبیة للمركبات التالیة من طیف الاشعة ما تحت الحمراء / س

 : المرفقة   1H-NMRالرنین النووي المغناطیسي 
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نموذجي لبقیة الاسئلة التي من ھذا  جواب ھذا الجواب یعتبر: ملاحظة / (جواب  السؤال الاول

  )النوع 
انت ھذة وذلك لمعرفة فیما اذا ك)  Ωاو  (D of U)(في البدایة نقوم بحساب درجة عدم التشبع 

 .الصیغة الجزیئیة تحتوي على اواصر مزدوجة او Σلقات وما عددھا 
  

   /ج

   

  .اذن المركب یحتوي على اصرة مزدوجة واحدة 
  

وبما ان الصیغة الجزیئیة للمركب المطلوب ایجاد ،  IRمن خلال طیف الاشعة ما تحت الحمراء 
ة اوكسجین واΣدة فقط لذلك فھنالك عدة اΣتمالات لھذة الصیغة صیغتة التركیبیة  یحتوي على ذر

    في البدایة نلاΣظ ان المنطقة اعلى من . كیتون ، الدیھاید ، ایثر ، كحول : الجزیئیة منھا 
3000 cm-1     3200- 3500(فلا وجود لقمة عریضة بین ، لا تحتوي على اي قمة cm1-   (

فلذلك ھذة الصیغة ،في الكحولات  )   OH(وعة الھیدروكسیل والتي تعود الى اھتزاز المط لمجم
  .الجزیئیة لا یمكن ان تكون  مركب كحولي 

والتي تعود الى  اھتزاز مط )  cm-1 3000 -3100(كذلك عدم وجود قمة اھتزاز مط بین 
وھذا دلیل واضح على عدم وجود اواصر غیر مشبعة  والذي )   C-H=(الاصرة الاولیفینیة 

 المنطقة         عند )   C=C(الاصرة المزدوجة  كثر عدم وجود قمتین تعود  لمط یتاكد ا
1680-1640 cm-1      .  

والتي تعود الى اھتزاز  مط )    cm-1  3270-3330(ایضا عدم وجود قمة اھتزاز مط بین 
  . والذي یدل على عدم وجود الاصرة الثلاثیة في ھذا المركب)   C-H=(الاصرة الاستیلینیة 

Σیث نلاΣظ وجود قمة قویة وΣادة وھذة )   cm-1 1700( نتوجة الان الى المنطقة القریبة من
والتي تكون موجودة في )   C=O(المنطقة یتواجد فیھا  اھتزاز المط مجموعة الكاربونیل 

بعد ان استبعدنا جمیع المركبات الاخرى الحاویة على مجموعة الكاربونیل (الالدیھاید والكیتون 
ل الاستر والحامض الكاربوكسیلي والاماید وكلورید الحامض والانھدریدات وذلك لعدم توافق مث

  ) .ذرات ھذة المركبات مع الصیغة الجزیئیة اعلاة 
كذلك فانة یحتوي على مجموعة ،بما ان للالدیھاید اضافة الى وجود مجموعة الكاربونیل الممیزة 

    الالدیھایدیة والتي تظھر عند المنطقة)   C-H(ممیزة ثانیة  ھي اھتزاز  المط لمجموعة 
)2830-2695  cm-1  (     فاذن ھذا المركب لیس الدیھاید ،وھما غیر موجودتان في ھذا الطیف

كذلك نلاΣظ .ھو خیر دلیل على ھذا الاستنتاج )   cm-1 1718(فوجود القمة عند ، بل ھو كیتون
)   C-H(تعود الى  اھتزاز المط لمجموعة  والتي)   cm-1 2878(و ( cm-1  2964)قمة عند 

  .الالیفاتیة المتماثلة وغیر المتماثلة 
               والتي تعودالى اھتزاز الانحناء لمجموعة  cm-1 1365     ایضا نلاΣظ قمة عند  
)C-H rock   ( ، ظ  قمة عند المنطقةΣ1178كذلك نلا  cm-1    والتي تعود الى اھتزاز  
  

  مجموعة                    الانحناء ل
  

                    والتي تعود اھتزاز الانحناء لمجموعة   cm-1 1465     ایضا نلاΣظ قمة عند
)C-H scissoring   ) ( المقصیة(  
  

C C

O

C
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یتوجب الان معرفة ،   IRبعد ان تم تحدید نوع ھذا المركب وھو كیتون وذلك من خلال طیف  *
و   Pentanone-2: كیتون وھنالك اΣتمالان لھذة الصیغة الجزیئیة وھما الصیغة التركیبیة لھذا ال

3-Pentanone  .  
نلاΣظ ان لدینا اربعة امتصاصات )   1H-NMR(من خلال طیف الرنین النووي المغناطیسي 

لاننا لو .    pentanone-3ولیس   Pentanone-2وھذا یقودنا الى ان المركب ھو ) قمم (
لان ھذا المركب یعطي ، سوف یكون اختیار خاطئ   pentanone-3اخترنا المركب 

  .  1H-NMRامتصاصین فقط في طیف 
  
  

 طیف    وللتاكد اكثر فعند Σساب عدد الانشطارات لھذة الامتصاصات فانھا سوف تتطابق مع
1H-NMR   2لمركب-Pentanone   .  

  
  
  
  
  
  
  
  

  aذات الاشارة )  CH3(جموعة تعود لبروتونات م)ثلاث انشطارات (  ppm 0.9فالقمة عند 
فانھ   n+1وعند تطبیق القانون   bذات الاشارة )   Σ)CH2یث انھا تجاور بروتونات مجموعة 

اما سبب ظھورھا في مجال عالي فانة یعود الى الحجب ،سوف یتنج قمة بثلاث انشطارات 
  .المغناطیسي العالي 

ذات )   CH2(د الى بروتونات مجموعة فانھا تعو) ستة انشطارات (  ppm 1.6اما القمة عند 
)   CH3(و   cذات الاشارة )   Σ)CH2یث انھا تجاور بروتونات مجموعتین ھما   bالاشارة 

  .فانھ سوف ینتج قمة بستة انشطارات   n+1وعند تطبیق القانون   aذات الاشارة 
ذات )   CH3(فھي منفردة وھي تعود الى بروتونات مجموعة   ppm 2.15اما القمة عند 

وقد ظھرت منفردة لانھا لا تجاور بروتونات اي مجموعة اخرى فقط مجموعة    dالاشارة 
الكاربونیل والتي بدورھا جعلتھا تظھر عند مجال واطئ  بسبب السحب الالكتروني العالي 

  .لمجوعة الكاربونیل والتي تسببت بعمل تعریة Σول نواة ھذة البروتونات 
ذات )   CH2(فانھا تعود الى بروتونات مجموعة ) ثلاث انشطارات (  ppm 2.4اما القمة عند 

ومجموعة الكاربونیل   bذات الاشارة )   Σ)CH2یث انھا تجاور بروتونات مجموعة   cالاشارة 
اما سبب ظھورھا في مجال ، فانھ سوف تنتج قمة بثلاث انشطارات   n+1وعند تطبیق القانون 

)   CH2(وعة الكاربونیل الساΣبة للالكترونات ومجموعة واطى اكثر ھو بسبب تجاورھا لمجم
  الاقل سحبا للالكترونات   bذات الاشارة 

  
  
  
  
  

  
  

  

CH3 CH2 CH2 C

O

CH3

a b c d

2- Pentanone

CH3 CH2 C

a b

3- Pentanone

O

CH2 CH3

ab
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