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 )NMR - ג”תמ(תהודה מגנטית גרעינית 

 )רזוננס( ספין גרעיני ותהודה 13.

.    ונכנס ה לשימו ש  ש גרתי בכימיה אורגנית בתחילת שנות  הש שים 1946 -נצפת ה לרא שונה ב) NMR( ג ” תופעת  התמ 
ם    ע 70 -ל מע ש ה מסוף שנות ה. השיטה התפת חה גם בעצמתה וגם ברבגוניותה באופן מרשי ם ביותר  בשנים  ש לאחר מכן

 ל שימוש   שגרתי גדל הנוש א ב מהירות גבוהה כל  כך  עד  ש הפך ל מע שה  לתחום  מד עי  בפנ י   FT-NMRהכנסתן ש ל  ש יטות  
ר ק כדי לאפ שר   , ג באופן שטחי  למדי”כמובן  שבמסגרת הק ורס הזה נזכיר רק את העק רונות הבסיסיים ש ל התמ . עצמו

ב הבעיו ת המבניות   ויטה ל שמ ש  אותנו ב פת רון ריכולה  הש,  למרבה   המזל.  לנו מידה ב סיסית  של  הבנה בפ ענוח ס פק טרה
 . ג”בכימיה אורגנית מבלי שנזדקק לעזרתם של מומחים בשטח התמ

כא שר האטומים נמצאי ם   , לכן.   והספין הזה גורם להם ל התנהג כמו מגנטים קטניםIלמס פר אטומ ים יש ס פין גרעיני 
לים   להסת דר במס פר מצ בים מוגדרים   אשר  מס פרם  המגנטים   הקטנים הל לו  יכו, B0תחת הש פעתו   של   שדה מגנט י חיצוני 

 .2I+1הוא 
ל שניהם י שנו ס פין .  13C - ו1Hהם   ) פרוט ונים ונויטרונים ( הגרעינים החשובים  ביותר  שלה ם מ ספר   איזוגי של נוק לאונים  

 זה הסידור בע ל האנרגיה הנמוכה יותר הוא.  ולכן ה ם יכ ולים  להסתדר  בשתי  אוריינטציות בלבד ב יחס לשדה  החיצוני½
 ואילו המצב בעל הא נרגיה הגבוהה הוא זה שבו המגנטים ,שבו המגנטים  הקטנים נמצאים בכוון הש דה המגנטי החיצוני

ההבדל בין   שתי ר מות ה אנרגיה הללו  ניתן לביטוי  באמצעות  . הללו נמצאי ם  בכוון הפוך   לכוונו ש ל  השדה החיצוני
 :המשוואה

∆E = hγB0/2π 
זהו קבוע פרו פורציה המקבל ערך  אופיי ני ).  magnetogyric ratio( ס הגירומגנטי  הוא קבוע  הידוע בש ם ה יחγכאשר  

 .מסוים עבור כל גרעין בעל ספין והוא מבטא את חוזקו של המגנט הגרעיני
B0זוהי עצמתו של השדה המגנטי החיצוני . 

רגטית הגבוהה הוא ומס פר  הגרעינים  ברמה  האנ Nαמספר  הגרעינים  אש ר מ אכל סים  את  הרמ ה האנרגטית הנמוכה הוא 
Nβ .י התפלגות בולצמן”היחס בין שני המספרים הללו נקבע ע: 

Nα/Nβ = e-∆E/kT 
הת פלג ות האיכלוס  של   שתי רמות  האנרגיה , כאשר  מ שדרים ת דירות מס וימת ש ל גלי   רדיו אל  הספי נים הגרעיניים  הללו 

ניים מסתובבים ב תנועת נקיפה   ל מ ת אימה בדיוק  לתדירות  שב ה המגנטים הגרעי” תדירות הר דיו הנכא ש רמשתנה 
חלק מהגרעינים  שנמצאו קודם ברמ ה הנמוכה מוקפצים לר מה הגבוהה יותר ואז  . B0בש דה המגנטי החיצוני ) פרצסיה (

 :י” ונתונה עν נקראת תדירות התהודה Hz -התדירות ב. Nα גדלה על חשבון Nβהאוכלוסיה 

ν = γB0/2π 
התדירויות .   החיצוני וגם באו פיו ובעוצמתו ה מגנטית ש ל ה גרעין הנתוןכלומר התדיר ות הזאת  תלו יה גם ב שדה  המגנטי

 נתונים   )Tesla  )23.49 kilogauss 2.35שבהן הגרעינים המקובלי ם  בכימיה אורגנית נכנסים ל תהודה בשדה שחוזקו 
 נכנס  1H  ואילוMHz 25.14 נכנס לתהודה בתדירות של  13Cגרעין האיזוטופ  ,  בחוזק  כזה של  שדה, ל מש ל.  3.4בטבלה 

  של   פרוטונים   מקובל  לקרוא  ל מכשיר  ב ע ל   NMRבגלל ה שימוש  הנפוץ  במיוחד בס פקטרוס קופית  .  MHz 100  -לתהודה ב 
חוזק כזה  ש ל  שדה נית ן לקב ל   . 13Cאפי לו כא שר  מודדים  בו  ,  MHz 100 בש ם מכ שיר  ש ל  Kg 23.49עצמת  שדה  ש ל  

ניתן להשיג רק בעזרת  , שר לה ם יתרונות ניכריםא בל שדות חז קים ביותר א . בעזרת אל קט רומגנטים קונבנציונלים
 .י הליום נוזלי”מוליכים אשר מקוררים לטמפרטורה נמוכה מאוד ע-אלקטרומגנטים הבנויים מחומרים על

 3.1ציור 

 
 בקיצור ,) continuous wave( ב שיטה  המסורתית ש ל  שימו ש בגל   רציף . הספקטרום  ני תן למדידה ב אחד משני  או פנים 

CW ,סית של ה קרינה המופעלת ע ל החומר נבלע ומ עורר  חלק מהגרעינים שבר מה הנמוכה חלק  קט ן יחα לרמה הגבוהה 
β .י  הסלי ל ה מקבל   ”התגובה הזאת נק לטת   ע )receiving coil  . ( נס רק באו פן רצ יף בין  שני   , תחום התדירויו ת  שנבדק
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ספקטרו ם הבלי עה נרשם   . יי כך  שמ שנים או  את התדירויות של המ שדר  או את השדה המגנט”גבולות הספקטרום ע 
.  IR - וUVהתדיר ות הולכת וגדלה מימין ל ש מאל בדיוק כ פי שמ קובל  לגבי ספקטרו ם  . באופן ישיר כ פונקציה של ת דירות
 .התהליך כולו נמשך מספר דקות

א שר מכסה ב אופן יעיל א ת כל תחום   , הש ידור של אות  הרדיו יכול להיות בצורת פולס יחיד רב עצמה, לחילופין 
הפו לס הזה יוצר  שדה מגנטי   .  כ מס פר מיק רושניות”  הוא בדרtpאורכו  של   ) .  tp( ויות הרצוי ונמשך ז מן מסוים   התדיר

 ציור   (Zא שר כוונו  מוגדר במרחב בכ וון ציר ,   בזוית י שרה  לכוונו ש ל ה שדה המגנטי הקבוע X לאורך  ציר  B1מתנודד  
3.2a  .( מכיוון שישנו הבדל ק טן מאוד ביןNα לבין Nβ ,הנבדקת יש מגנטיזציה נטו ל דוגמה M .מכ יוון ש- Nα גדול מ - Nβ   ,

מטרתו ש ל הפולס המ שודר  להסיט את  המגנטיזציה .  Zכלו מר בכוון ,  הוא בכוון השדה החיצוני הקבועMכוונה של 
 :המבוטאת במשוואה, בזוית מסוימת

θ = γB1tp 

המגנטיזציה אשר הופר עה  מהכוון . π/2ל  פולסי ם כא לו נקראים  פו לסים  ש .  90° תהיה θ  - נבחר כך ש tpכ הזמן  ”בדר
כ אשר  גורמים  לו  ל סטות מכוון  ,  כמו  סביבון המס תובב בתנועת   נקיפהXYסובבת ב מ ישור  ,  Zהמקורי ש לה  לאורך ציר  
הנ קר א   ,  את התנודה הנוצרת במשך הזמןreceiver coil -קולט ה,  כא שר הסתי ים הפול ס. הציר של שד ה הגרביטציה

acquisition period .הסיגנל הזה שנוצר נקרא . כ מסדר גודל ש ל מספ ר שניו ת”ן ז ה הוא בדרזמFID ) Free Induction 
Decay  .( זוהי תבנית מסוב כת ש ל גל  א שר הולך ודו עך ל אפס  במ שך התקו פה הזאת ש ל ה- acq. period .   הדעיכה

נטרקציה עם שדו ת   י  אי”מתרחשת מכי וון שהגרעינים הבודדים ע וברים רלקסצ יה חזרה למצב שווי המשק ל ש להם  ע
,  מתרגמ ת אותו  לס פק טרום , אשר  נ מצא במרחב  הזמן,  FID  -טרנספורמצי ת פורייה  של   ה.  מגנטיים מקו מיים מ שתני ם 

 מצויר בדיוק באותו אופן שבו מצויר ספקטרו ם   ,FTהספקטר ום הזה שנקרא ספקטרו ם  . אשר נמצא ב מרחב התדירויות
CW. 

 3.2ציור 

 
 ההבדל הזה הוא בסדר MHz 200למ של  עבור פ רוטונים במכ שיר  .   הוא קטן מאוד Nβ - ל Nαההבדל בין ,  באופן נורמלי 

כ  מ אוד בל תי רגישה בהשוואה   לשיטות  ס פק טרליות  אחרות  ”ג  היא בדר” ולכן  הספקטרוסקו פ יה של  תמ 1:105גודל ש ל  
,  ע גדול יו תרככל  שי ש  ל נו שדה מגנטי קבו. ג צ ריכה להיות ל כן מאוד רגיש ה”ה אלקטרוניקה  של  התמ. IR - וUVכמו 

ניתן  לראו ת זאת מתוך  המשוואה האקספוננציאל ית של הת פלג ות .  גדלNβ - וNαההבדל בין  ,  גדול יותרB0כלומר  
רגישו ת המדידה הרבה , High Field NMRמה  ש נקרא  ,  ש ל  המכשירי ם המו דרניים,  זה  א ומר שב שדות   גדולים. בולצמן

,   ל מש ל.   יתרונות רב ים נוס פים FT NMR  -ל .  MHz 60-100:  תריותר גדולה יחסית לרגישות ם  ש ל המכ שי רים הישני ם י ו
ל אחר  . בנוסף לכך ני תן להפ עיל  מ ספר רב  ש ל  פולסים  ע ל הדוגמה.  כל הגרעינים  מסוג מסוים  מעוררים  באו פן סימול טני

  FIDני תן לצבור  , י  מחשב ” מטופ ל ב אופן דיגיטלי  עFID - ומכיוון שה acquisition  -כל  פולס  כזה מתרחשת  תק ופת ה 
לא   רק  שהבליעה  נעשית  חזקה .  עוקבים  בזה  אחר זה ולבצ ע בסו פו  של  ד בר את  טרנספ ורמצית פורייה על  הסכום   של  כול ם 

 ספק טרה nצבירה  של  . עובר מיצו ע ולכן  הולך ונ עשה  קטן יות ר,   א שר הוא א קר אי,א לא גם  הרעש  הטבעי , יותר בעוצמת ה
דבר  זה חשוב  .  ז ה בהשוואה ל מה שמת קבל   מספקטרו ם ב ודד.0.5(n)ב שיעו ר ש ל  ) S/N ) Signal/Noiseמש פרת א ת ה יחס 

 ב ל בד ובנוסף לכ ך רגישותו הטבעית נמוכה ב הרבה מזו 1%א שר הע שרתו הטב עית היא , 13Cבמיוחד לגבי גרעינים כמו  
במקרי ם  כאלו ישנה חשיבות גדולה וצורך רב עוד יותר להשתמ ש במכ שירים  בעלי  שדות גבוהים אש ר   . של גרעין המי מן

,  1H  ,13Cהם   ½ = Iב כימיה אורגנית הגרעינים הש כיחים ביותר  במחקר בע ל ס פין  . סים  ע ל  טרנספורמציות פורייהמבוס
19F  ,29Si31  - וP . הגרעינים  הנפוצים בע ליI = 0  12 כמוC  16 -וO הם  בלתי  פעילי ם  לחלוטין ב -  NMR .   גרעיני ם  חשובי ם

במו לקולה אורגנית הם מ שפי עי ם ע ל ס פקטרו ם הפרוטונים   כא שר ה ם  נמצאים . I = 1הם בעלי ס פין   2H  ,14N,  אחרים
 . של הגרעינים האלו בלבדNMR -כ זה פחות נפוץ למדוד את ספקטרום ה” אבל בדר,13Cוספקטרום 

  מדידת הספקטרה23.

וזאת  מגבל ה לגבי ,  ויותרmg 50  מחייבים בדרך כ ל ל  דוגמאות של   , הנמדדי ם  עבור פרוט ונים,CWספקטרה מסו ג 
 דוגמאות  קטנות בהרב ה ם  נמדדי ם  עFT ספ קטרה  מסוג  , ל עומת  ז את.  לא  ניתן ל קבל ם  בכמויות גדולותחומרים  ש
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 מספיקות  דוגמאות 13Cכ  עבור ספקטרה  של  ”בדר.  והספקטרה המתקבלי ם הם  בדרגות גבוהות של דיוק ו של רזו לוציה
א ם  מודדים את   הספקטרום  , כך ב נוסף ל. mg 1-5 ואילו עבור ס פ קטרה ש ל פרו טונים מס פיק ים  mg 50-100של    בגודל

 חומר ואילו לגבי  פרוטו נים ניתן  mg 1 עבור  13Cעם  מס פר רב   של  פו לסי ם ני תן לקב ל איכו ת טובה מאוד  ש ל ס פקטרו ם  
 .זאת עבור משקל מולקולרי אשר אינו עולה על מספר מאות, mg 0.1 -לקבל ספקטרום מכמויות הקטנות מ

המ מיסים המקו בלים   . NMR  - א שר  איננו נותן סיגנלים בספ קט רום הכ מו ע דף ממס”בדר , ממיסים א ת  הדוגמה בממס
התמיסה  . בחירת הממס נקבעת  לרוב לפי מ סיסותה של הדוגמה. CCl4  ,CDCl3 ,C6D6  ,d6-DMSO  ,D2O ביותר הם

הדוגמה ממלאת את  החלק התחתון של   . mm 5כ  מבחנה בקוטר ”בדר , מוכנסת לתוך  מבחנה שמימדיה מדויקים מאוד
מגנטיים וכן מזיהומים ב לתי מסיסים  -התמ יסה חייבת להיות חופשית מ חלקיקים  פאר ה. cm 2-3 ל גובה של  המבחנה עד

המקובל  ביותר הוא . כ מכניסים חו מר יחוס פנימ י” בדר .  מכיוון  ש אז הרזולוציה נפגמת, ואסור שהיא  תהיה צמיגה מדי
מה נמצאת בין שני הקטבים ש ל הש דה  כך שהדוגprobe-מכנ יסים את המ בחנה לתוך ה). TMS( מתיל סי לאן  -טטרה
השנ י   . א שר  שולח  אל   הדוגמה תדירויות ש ל גלי ר דיו,  אחד מהם הו א המשדר ,  סביב  הדוגמה ישנם שני  סלי לים .  הקבוע
המגנט מכוון באופן כזה שתתקב ל הומוגניות בדרגה הגבוהה ביות ר  .  והוא קולט את הבלי ע ותreceiving coil -הוא ה

.   זא ת  כדי ל ש פר  עו ד יותר  את ה הומוגניות,   סיבובים   לשניה30בת סביב  צירה בסביבות  המבחנה מסתו ב.  האפשרית 
במקרה   . זהו מכשיר פ שוט יחסית, CWבמכ שיר פ שוט מסוג . הספקטרום נ לקח תוך שימ וש במכשיר ה מפקח ע ל המגנט

  של   בליעות  א ת הספ קט רה מדווחים  כרשימה. י  מ חשב והספק ט רום מצויר ב אופן אוטומט י” המכ שיר  מפוקח ע FTשל   
 .לפי התדירות ועצמת הבליעה

  ההיסט הכימי33.

עבור כ ל  סוג ש ל גרעי ן פעי ל מבחינ ה אחד  מורכב מקו ב ליעה  NMRעד  עתה ניתן  היה לראות מ הדיון כי ספק טרום  
זה כמובן  לא מ כיל   .   ופיק אחד  עבור ה פרוטונים13Cלמ של  פי ק א חד ש ל ב ליעה  עבור אטומי   .  א שר   נמצא בדוגמה, מגנטית

 13Cלמ של ב ספק ט רום  .  תחום  התדירויות הנצפה בכל ס פק טרום הוא הר בה יותר צר,  בפוע ל.  ם  אינפורמ ציה מועילהשו
 בסביב ת תדירות הר זוננס שהיא  Hz 5000ב סך הכל  ,  ת חום התדירויות הוא חלק  קטן מאוד MHz 100במכשיר  ש ל  
25.14 MHz  . 13התחום הזה הוא מספיק ר חב כדי להביא לכך  שכל  א טומיCונים ברוב התרכובות האורגניות יכנסו  הש

י   ”  אלא  גם  ע ,B0י השדה החיצוני ”התד ירות המדוייקת שבה כ ל א טום  פחמן מגיע לרזוננס נק בעת  לא רק  ע . לרזוננס
י  ”או ת ם  שינויים  קל ים נגרמים  ב עיקר  ע . שינויים ז עירי ם ב סביבה המגנטית אותה רואה כל  אח ד מן הגרעינים ה ללו 

האל קטרונים  מש פ יעים  ע ל  המיקרוסביבה  .  ר ונית בסביבתו  המיידית  של   כל  אחד מן  הגרעיניםשינויים בצ פיפות הא לקט
התוצאה היא שכל אטו ם  . המנוגד לכוון השדה החיצוני, של הגרעין הנתון מכיוון שהתנועה שלה ם  יוצרת שדה מגנטי קטן

וא יכנס לרזוננס בת דירות שהיא  ה, 13Cכ א שר הוא במקר ה האיזוטופ , במק רה נתון מסוים, פחמן השונה מבחינה כימית
 .שונה מעט מהתדירות של אטומי הפחמן האחרים

 3.3ציור 

 
,   Hz 5000כא ש ר מדברים  ע ל  תחום  של   .  Hz 0.5רוב המכשירי ם יכולי ם  להפ ריד סיגנלים  הרחוקים זה מזה בשיעור   של   

 13C  NMR רואי ם  ספקטרו ם  3.3ציור ב.   שונים  יופ יעו יחד הוא מ אוד נדיר13Cצירוף מקרים  שבו  שני סיגנל ים  של  גרעיני  
פיזור  התדירויות נגרם עקב  שינויים  .  אטומי  הפחמן19 -כ ל אחד מהקוים מתייחס ל אחד מ. של א סטרון  מתיל אתר 

הסיגנלים מתו ארים ככא לו שיש  להם   , לכן . א שר גורמים ל שינויים מתאימי ם  בסביבות המגנטיות, בסביבות הכימיות
י ייחוס ם  לתדירות  ”ב פוע ל זה  לא נוח לא פיין את הפיקים  ע. תדירות  יחוס מסוימתמ) chemical shift( היסט כימי 

השינוי  , ייתר ע ל כן. ערכי ם אלו  יהיו מאוד מסורבלים וק שי ם למדידה מד וייקת. MHz 24.15 -כו ל ם קרובים  ל , מסוימת
 יק שו עוד  יותר ע ל   ,כ אש ר השדה החיצוני משתנה מע ט, ממכשיר  למכ שיר ואפי לו ש ינויים מיום ל יום באותו מ כשיר
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את   . Hz-שתי התדירויות נמדדות ב.  לכן נוח ל מדוד את השינויים בתדירויות מסטנדרד פנימי מסוים . המדידה הזאת
ההפרש הזה  מחלקים  בתד ירות המכשיר  כדי ל קבל  ער כים מ ספריי ם  חסרי מימד  שאינם  ת לויים ב שדה ויהיו בתחום נוח   

 :י” מוגדר עδוההיסט הכימי ) TMS(רה מתיל סילאן הסטנדרד הפנימי הוא כמעט תמיד טט. לשימוש

δ = [νs(Hz) – νTMS(Hz)]/operating frequency (MHz) 

א ין לו יחידות .  אשר  מודד  את מיקומו  ש ל הסיגנל יהיה זהה בכל מ כשיר  שהוא ו איננו תלוי בס וג המכשיר,  δהפרמטר  
ל  סילאן  נבחר כסטנדרד פנימי מכי וון שהוא  טטרה  מתי).  ppm( והוא מבוטא  כשבר  ש ל הש דה החיצוני במיליוניות 

אשר   ,  אשר  נכ נס לרזוננס  ב צד אחד קיצוני ש ל התדירו יות,   ז ול יחסית וי ש  לו  רק  סיגנל  אחד,בלתי  ר עיל ,  נדיף , אינרטי
,   δ מראה  את הערכי ם  השכיחים  ש ל  ערכי  3.3הסק לה בציור . נמצאו עבור  רוב אטומי ה פחמן במולקו לות אורגניות

זאת מוס כמה של פיה מ ציינים את התדירויות החיוביות הגבוהות ביותר בצד ש מאל ואת  . ימין לש מ אל הנכתבים תמי ד מ
 מופיע   בצד הימני הקיצוני והוא נקבע  לפי ההגדרה TMSהסיגנל  של  . התדירויות החיוביות הנמוכות ביותר בצד ימין

ם ככ אלו   המייצגים את  התדירות   לא  מתייחסים א ליה,   הצד השמא לי והצד  הימני של  הס פקטרו ם,  לרוע   המזל.  כאפס 
מ תייחסים אלי הם בערכי ם  ש ל השדה החיצוני אשר  , מט עמי ם  היסטוריים, במקו ם  זה. הגבוהה והנמוכה של הס פק טרום 
כלומר  ב צד שמ אל   שבו מופי עים   ערכ ים גדולי ם  , צד ה ספקטרו ם  ש ל   התדירות הגבוהה.  מתאים  ל תדי רויות היחסיות הל לו

 הם נמוכי ם נקרא   δהצד הימני של ה ספקטרו ם  שב ו הערכים  של  , ל עו מת זאת ) . downfield(  מתואר כ ש דה נמוך δשל  
חיונ י שכולנו  נמש יך להשת מש   במוסכמה הזאת מכיוון  ש היא כללית  ל ספקטרה  ש ל  ) . upfield(החלק ש ל ה ש דה הגבוה 

 ).3.4ציור (פרוטונים וכל הגרעינים האחרים , פחמנים
 3.4ציור 

 
 כדי Hz 1000כ   ”בסה,  מ ספיק  תחום ה רבה יותר צר,  MHz 100דים   על  מכ שיר  של   אשר  נמד,   בספקט רה ש ל  פרוטונים 

,  13C ולכן  קל יותר  יחסית לס פקטרו ם   Hz 0.5כ עד   ” הרזו לוציה אפ שרית  בד. להביא את  כל  הפרוטונים  ב דוגמה לרזוננס
רת כאשר   הרזולוציה משתפ .  למצוא מקרי ם  שבהם  סיגנלים  ש ל פרו טונים מסוגים  שונים נמצ אים בחפי פה חלקית

 δגם כאן קיימת סקלה ש ל ערכי  . אבל חפיפה חל קית עדיין די שכיחה גם בהם , עובדים ע ל מ כשירים ב עלי  שדה גבוה
 מתייחסת   TMS -מלבד הע ובדה שכעת ת דירות ה, 13Cבדיוק  כפי שתוארה  לעי ל עבור  , אשר איננה תלויה בעצמת השדה

הפרו טונים ברוב החומרים האורגניים נכנסים   . חמן שלו  ולא לגרעיני הפTMS -לתדירות הבל יעה של הפרו טונים ב
 . TMS -מ) downfield( שמאלה ppm 10לרזוננס בתחום של 

 3.5ציור 

 
מלבדו  ישנן עוד   .  δ = 0 - בTMSאון ובו מופיע הסיגנל  ש ל  -2-פנילתיו פרופ אנ-1 מרא ה ספקטרו ם  פרוטונים  ש ל  3.5ציור 

במבנה   , הפרוט ונים הארומט יים ב שדה נמוך: ל  הפ רוטונים במול קולהשלו ש ב ליעות   אשר  מתייחסות ל של שת  הק בוצות ש
 .קבוצת המתילן במרכז והפרוטונים של המתיל בשדה גבוה. מסובך מעט
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 . עצמת הסיגנלים בספקטרום ואינטגרציה43.

כ  פרופורציונית למס פר  הפרוטונים א שר נכנסי ם ל רזוננס באותה  ” היא בדרCWהבליעה ש ל  הסיגנלים בס פקטרו ם  
  3.5בציור .   ה ש טח מתחת ל פ יק הבליעה פ רופורציוני למספר הפרוטוני ם א שר זוהו, כתוצאה מכך. דירות של   הסיגנלהת

נראית האינטגרציה הזאת בצורה של קו  אופקי  אשר  הולך ומתרו מם  מש מאל   לימין בכל  פ ע ם  שהוא  עובר בליע ה   
.   5:2:3  ב של שת ה פיקים מ שמא ל לי מיןגובה המדרגה מודד את האינטגרציה ומראה את מספר ם  ש ל המימנים. מסוימת

 מס פרים  אלה נותנים מושג .5.00:1.93:3.07   מימנ ים הם10המספרים הא מיתיים אשר  נורמלו כדי לתת את הסכום ש ל 
 .  בדרך כלל10% דיוק שאינו עולה על, מסוים על מידת הדיוק של האינטגרציה

 כ ל  ,חיוני שבין כל  שני פול סים  עוקבים , אמינהכדי  שהא ינטגרציה תהיה .  המצב הרבה יותר מורכבFTבספקטרה  
זהו בדרך  כלל המצב ע בור ספקטרו ם פרוטוני ם   . הגרעינים יעברו רלקסציה מלאה עד  להתפלגות שווי  המשקל  ש להם 

 רואים  כי הפיקים  שוני ם  מאד בעצמ ה   3.3בציור . 13Cאבל ז ה איננו המצב עבור ס פקט רום  של  . שנמדד בצורה נכונה
,  כדי שתהיה  רלקסציה.  המוגדר מאוד מבח ינה כימית,  אחד  מהם מייצג אטום  פחמן  אחדל מרו ת שכ ל, שלה ם 

,   חייבת  ל עבור אינטרק ציה עם  שדו ת מגנטיים מ תנודדים, 3.2אשר  עו שה פ רצסיה כפי ש תואר בציור , המגנטיזציה
ר ק שו רים ישירות  א ש, קצב  הרלקסציה של  אטומי פח מן, מסי בה זאת. י מגנטים ג רעיניים ”במיוחד אלו אשר נגרמים  ע

  3.3את זה  ניתן לראות ב ציור .  הוא הרבה יותר גבוה מזה של  אטומי  פחמן אשר  אינם  קשורי ם  למי מנים,  לאטומי מימן 
 מתאימי ם  לאטומי הפח מן במולקולה  ,157.3,  137.4, 131.7,  47.8 :שבו חמשת ה פיקים ב עלי ה עצמה הנמוכה ביותר

לכן א ינטגרציה איננה יכולה להיות מבוצעת בס פקטרו ם   . אטומ י מימןכ לומר אינם ק שורים  ל, שהם מות מרים לחלוטין 
13C כ מו א לו   (זה לא  בל תי רגיל  למצוא מ ספ ר פיקי ם  שה ם  כל  כך  קטנים  .   באופן  שב ו היא מבוצע ת בס פקטרו ם  פרוטונים

ם   ניתן להגביר  את  עצמתם   של  הסיגנלים  החלשי .   עד  א שר  לא  רואים  אות ם  בספ קטרו ם,  ) של  הפחמנים   הקרבוניליים
ני תן לראות   . כדי לזרז  את  הרלקסציה,  מגנטי מסיס -י כך  שמס פקי ם ה שפ עה מגנטית  רבת  עצמה כמו מלח  פרה”האלה ע 

 א שר  מת אר את  הספ ק טרום  החלקי  של  אות ם  חמ שת  הסיגנלים  א שר  מופיעי ם ב שדה  3.3זאת בחל ק ה עליון  ש ל ציור  
עצמת ם  גברה באופן  ,   הנמוכים   יותרא רבעת הסיגנל ים.  אצטונאט-לאחר שהוסיפו  ל ת מיסה כרום   אצטיל,  הנמוך

 . במולקולה1’ ומתייחס לעמדה מס, המופיע בשדה גבוה יותר, משמעותי יחסית לסיגנל החמישי 

 הגורמים המשפיעים על ההיסט הכימי 3.5

 גורמים תוך מולקולריים
בבים ויוצרים  שדה  מ סתו, אשר מ קיפי ם  את הגרעין,   האלקטרוני ם,  ב שד ה מגנטי הומוגני ואחיד.האפקט האינ דוקטיבי

 .a3.6כפי שמתואר בציור , אשר מתנגד לשדה החיצוני, מגנטי משני
 3.6ציור 

 
כתוצאה מכך הגרעין שנמ צא באיזור ש ל צפיפות   .  הקוים החזקים מת ארים  את קוי הכח ש ל השדה ה מושרה הזה

אשר  נמצא   ,   גרעיןותו רואה רואה ל מע שה ש דה חיצוני שהוא חלש  יותר ב עצ מתו מן ה שדה החיצוני א, אלקטרונית ג בוהה
לכ ן צריך להפעי ל שדה מגנטי  חיצוני גדול יותר כדי להביא את הגרעין הנתון לידי . באיזור של צפ יפות אלק טרו נית נמוכה

צפיפות א לק טרונית ,   לסיכום .  י האלקטרוני ם ” ע )  shielded( או מרים  ע ליהם  שה ם  ממוס כים  , גרעינ ים כא לו . רזוננס
.  δב ע רכים נמוכים  יותר של  , או במלי ם אחרות, ורמת לרזוננס להתרחש ב שדה יחסית גבוהגבוהה ממסכת את הגרעין וג

 ואז ,δכלומ ר בער כים גבוהים של  , צפיפות אלק ט רונית נמוכה גורמת לרזוננס להופיע ב ש דה נמוך יחסית,  לעומת זא ת
ל  האפקט  הזה כ אשר  מ שוים   ניתן לראות  א ת גודלו  ש.   deshielded  ,אומרים  ע ל ה גרעין הזה שהוא חשוף  מאל קטרונים 

 כפי   שז ה מתואר  ,  אשר  ק שורה לא טומים   ש ונים,    בקבוצה המתילית 13Cאת מיקו ם  הרזוננס ש ל  פ רוטונים  של   
ואילו היסודו ת  ,  גורמים להסיט את  הסיגנלים לש דה גבוה יותרLi, Si היסודות האלקטרופוזיטיביים כמו. 3.1בטבלה 

 ה סיגנלים ל שד ה נמוך יותר כיון שהם מו שכים  אליהם  את צפיפות   מ סיטים אתN,  O, Clהאלקטרונגטיביים כמו  
 .האלקטרונים
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י קבו צה אלקילית גורמת להסטת  הרזוננס ”התוצאה היא שכל התמר ת מימן ע.  מימן הוא יותר אלקטרו פוזיטיבי מפחמן

,   מ תי ל , ך  למ של כ. ההיסט הזה הוא גם ש ל הפחמן וגם של המי מנים א שר נותרו על אותו  פחמן. לכוון של  שד ה נמוך
נכנסים  לרזוננס ב תדירויות בש דות יות ר   ,  ובהת אמה גם המי מנים הק שורים  להם , מתין  ואטום  פחמן  רבעוני,  מתילן

 :ויותר נמוכים

 

 גם ק ש רים כימיים  הם איזורי ם  ש ל צפיפות  א ל קטרונית גבוהה וכמובן שהם יכולי ם   . אנאיזוטרופיה ש ל ק שרי ם כ ימיים
כלו מר הם   ,  אלו ה ם  בעלי חוזק  רב יותר בכוון מסוים במר חב מאשר בכ וון אחר. ליצור שדות  מגנטיים מוש רים

הא פקט   ש ל  שדה כזה  ע ל ההיסט הכי מי ש ל  גרעין  סמוך ת לוי ב אוריינטציה של או תו גרעין  ביחס לק ש ר   . אנאיזוטרופיים 
ליליי ם ומימני ם    הם ב עלי  השפ עה רבה ב מיוחד על  ההיסט הכימי  של  גרעינים ס מוכים ו לכן הפח מנים הא πקש רי  . הזה

פחמני ם  אול פיניים  והמימנים  .  יחסית  לגר עינים  א שר נמ צאים באיזור   רווי ש ל המו ל קולה, אליליי ם  מוס טים  ל שדה נמ וך
.   ראשית  קיימ ת כאן  אנאיזוטרופיה .   הסיבה לכ ך היא כ פולה) .  3.2טב לה  (הקשורים  א ליהם מוס טים  ל שדה נמוך  עוד  יותר  

 sהו א יותר אל קט רונגטיבי מכיוון שיש  לו יות ר אופי  , יחסית  לט טרהדרלי, נליק יימת העובדה שפחמן ט ריגו, בנוסף לכך 
הפחמנים  ) .  3.2ראה  טבלה (ג ם  לקבוצה הקרבונילית ישנו  אפקט דומה  על א טומים  סמוכים  . בקשר  שלו  ע ם המימן

בליעות  עוברי ם  רזוננס באיזור הנמוך ביותר של תחו ם  ה, יחד ע ם המימנים  הקשורים א ל יהם, הקרבוניליים עצמם 
מכיוון שהם סוב לים  אפקטי ם מ שו לבים  ש ל אנא יזוטרופיה של  השדה ובנוסף לכך גם  , הטיפוסיות ש ל חומרים או רגניים

 . קישור לאטום אלקטרונגטיבי

 
ניתן לה בין זאת . כאשר ק שר כ פול נוש א קב וצה פולרית ההתפלגות ש ל האלקטרוני ם נע שית מאו ד בלתי סימט רית

וא פקט   )  הא פקט  ה זה הולך ונחל ש ב מהירות ע ם המרחק  (σ  -יבי א שר  פו על  ע ל  ש לד  ק שרי ה כשילוב   של  האפקט  האינדוקט
ה אפקטי ם   ). האפק ט  הזה מתנודד לסירוגין לאורך השרשרת  המצומדת (π -הצימוד אשר פועל  על מ ע רכת קשרי ה

לקטרוני ם  בה ם מודגמת ק בוצה התורמת א, 7- ו 6למ של במבני ם ,  י חצים ” יכולים  ל היות מודגמים ע π -במערכת ה 
 ).π-acceptor (π-וקבוצה אשר מקבלת אלקטרונים ממערכת ה) π) π-donor -למערכת ה

 
).   3.3ט בלה (השינויים הל לו בצפי פות  האלקטרונית  מש פיעי ם באו פן טב עי  על   מיקום הרזוננ ס ש ל  גרעינים ס מוכים   

יחסית   (  שלו  לכוו ן ש ל  שדה גבוה  ומ סיטות את  הבליעהβ ממסכות  א ת הגרעין  πקבוצו ת א שר תורמו ת אל קטרוני  , כ ”בדר
ש ל גרעינים  ,  ל כוון שדה נמוך, בעת ובעונה  אחת הם גורמים להיסט  הפוך) .  למיקום המ ק ורי שלו במו ל קולת אתי לן

למ ש ל  קבוצות קרבוניל   או טרימתי ל סיליל  ,  πהקבוצות  אשר  מו שכות  אל קטרוני  ,  לעומ ת ז א ת.  αהנמצאים בע מדת  
כפי ,   הוא גדול יותר בגלל משיכת  האלקטרונים βכאשר האפק ט בעמדה ,  α -גם ב וβ -גורמות להיסט לשדה נמוך  גם ב

 .7 -שמצויר ב
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האלקטרונים  אשר סובבי ם סביב המערכות הלל ו   .   של מו לקולו ת ארומטיותπי מערכ ת ”אפקט אנאיזו טרופי חשוב נוצר ע

 המגנטי החיצוני ומיקומו במרכזה אשר כוונו הפוך לזה של ה שד ה, נקראים זרמי  טבעת והם גורמים ל שדה  מגנטי ניכר
רואי ם  שמחוץ   לט בעת הוא  , אב ל א ם  מסתכ ל ים  על  קווי ה כח ש ל ה שדה  המגנטי המושרה הזה.  ב מאונך לה ,  של  הטבע ת

האפק ט ש ל השדה  המושרה הוא בכוון של ח ש יפה ניכרת ש ל  המימנים  ) . b3.6ציור (מחזק את הש דה המגנטי החיצוני 
 נמוך יותר מהבליעה הנורמלית ש ל   ppm 2 - 1.5 -כ תוצאה מכך הם בולעי ם ב . המחוברים ישירות לטבעת  הארומטית

במקרה  .  יחסית לאתילן ppm 5.2בע רך , גם הוא מוסט ל שדה נמוך יותר מאותה סיבה, 13Cלגבי .  אולפין רגיל כמו אתילן
מנים הנמצאים   י שנם  מימנים   אשר מ מוקמי ם בתוך הטב עת הגדולה ומי) 10(אנולן  -18המיוחד של ה חומר הארומטי 

ע ל  המימנים שב פ נים הטבעת  פ ועל  שדה חל ש יותר מה ש דה החיצוני ולכן הם נכנסי ם  לרזוננס ב שדה גבוה . מחוץ לה 
א לא  שכ אן , המי מנים החיצוניים בו לעי ם כ מ ו מימנים  ארו מטיים רגילי ם . δ = -2.99  -ב , TMS-א פיל ו ימינה מ, במיוחד

 .7.27 - במקום ב9.28 -ולכן הם בולעים ב, תיחסית לטבעת בנזני, האפקט הרבה יותר משמעותי

 
קבוצות פולריות אשר מחוברות ישירות ל טבעת הבנזנית גורמות להיסטים ל שדה גבוה או נמוך פחות או יותר באותה  

)   π ) 11,12האפ קטים  ש ל  קבוצות  תורמות או  מ ושכות  אלק ט רונים מסוג  .  מידה שבה  הם  פוע לי ם  על   קשר  כפו ל רג יל
למ ש ל  הפחמנים ב עמדות אורתו  ופארה  . ל  פחמ ני אורתו ופארה והמימנים הקשורים א ליהם גורמים להיסטים  ש

מ וסטים  לשדה  גבוה יותר יחסית לסיגנלים רגילים  ש ל טבע ת   ) וגם המ ימנים הקשור ים א ליהם (לקבוצות מתו קסי 
ה מוסטי ם  ל שדה  מימני אורתו   ופארה ופחמן  פ אר.   פחות   מובן מא ליו,  לעומ ת  זאת ,  הא פק ט  של  קבוצת   ניטרו. בנזנית
 .אבל פחמן אורתו מוסט דוקא לשדה גבוה יותר, כפי שניתן יהיה לצפות, נמוך

  ש ל   δערכי  .  יש  לו  אפקט  דומה גם  על  הפחמן ו גם ע ל המימן , שינוי בת בנית ההתמרה בכל מ בנה אורגני,  בקירוב גס מ אוד
פר רב  ש ל יוצאים מה כלל  לגבי התמונה אבל  יש נו מס.  מהערך  ש ל הסיגנל הפר וטוני20הפחמן הם בד רך כל ל גדולים  פי  

הוא דוגמה  )  12( ש ל קב וצת הניטרו ע ל הפחמן  והמימן ש ל  עמדה  אורתו  ,  המק רה ש ל  שני ה אפקטי ם המנ וגדים. הכללית 
 .לכך

 
האפקט הגדול ש ל זרמי הטבעת הארומ טית על הפרו טונים בהשוואה לאפקטי ם  הקטנים יותר על הפחמני ם זו דוגמא 

 . 3.7ת שעולה מהתאור הזה ניתנת לסיכום בציור התמונה הכללי. נוספת
א לו מופ יעים באופן יו צא מהכלל  .  הוא הרזוננסים ש ל הפח מן והפרוטון של ציקלו פרו פאן3.7 ענין מוזר שמ ופיע בציור 

הרבה מעל  ל תחום המקוב ל  לגבי קבוצות מתילניות  ואפילו  הרבה מעבר  לתח ום  של  רוב  הקבוצות ,  בשדה גבוה
 ישנה יכ ולת מסוימ ת  ליצור חפיפה  וצימוד אלו ע ם א ל ו   C-Hל של שת  הקש רים הויצינליים  ,  ופרופאן ב ציקל.  המתיליות
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ש ל  ש שה א לקט רונים יוצרת   ,  המערכת  המ צומדת הטבע תית הזאת .  π במערכ ת  pבדומה לצימוד וחפיפה  ש ל  אורביטלי  
 א שר  נגרם עקב  זר מי הטבע ת   , מצב ש ל זר מי טבע ת ו לכן גם ה פרוטונים  וגם הפחמני ם  מונחים בא יזור ש ל מיסו ך גדול

י קבוצות א לקיליות או  ”התמרה ע. ppm 0.22 - ואילו הפרוטונים ב ppm 2.8- -לכן הרזוננס של הפח מן נמצא ב.  הללו
י י סודות א לקטרונגטיביים גורמת  לבל יעות הל לו לח זור לאיזור ה נמוך יותר ש ל  השדה במקו ם  שהוא נורמ לי עבור  ”ע

 .קבוצות אליפטיות מותמרות
 3.7 ציור

 
הם  פחות או יותר אדיטיביים ולכן ניתן לראות   , שני האפקטי ם האינדוקטיבי והאנאיזוטרופי .הערכה של ההיסט הכימי

 והקבוצה δ 2.15  - מו פיעה ב CH3C=Oקבוצת אצטיל  .    במקום הצפוי  ש להם 3.5את הסיגנלים  ש ל הס פקטר ום בציור 
  3.2למ של  מתוך  הטבלה ,  איזורים  שניתן  לצפות  למצוא אותן כ ל ומר ב, 7.4 - 7.1הפנילית מופי עה כמולטי פל ט באיזור  

 גם היא מופיעה ב איזור הצפוי כתוצאה מאפ קט מ שולב  ש ל ש כנות  δ 3.69  -הקב וצה המתילנית אשר  בול עת  ב. 9ומבנה 
זהו מיקום ה רזוננס ש ל  .    כנקודת התחלהδ 0.23לכ ן ניתן לקחת  את ה ערך  .  לקבוצה קרב ונילית ולאטו ם גפרית 

ז הו שיעור ההיסט שנגרם   ) . 3.1טבלה (  עבור האפקט  ש ל אט ום הגפרית 1.86מוסי פים  .  ב מולקולת  מת אןהפרוטונים
גם הא פקט  של הקר בוניל הוא היסט ל שדה נמוך בשיעור  , באופן  מקרי. למימנים המת אניים עקב ה תמרה באטום  גפרית

לעקר ון האדיטיביות ישנן גם מגבלות   . ה וזהו ערך קרוב לערך  הנצפ3.95לכן הערך  המחושב הוא ) . 3.2טבלה  (1.86של  
י שנם  מספר סטי ם  של חוקי ם   .  סביב הערכים הנסיונייםppm 0.6אבל בדרך כל ל הוא נותן תוצאות בתחום שגיאה של  

חוקי ם א לו וטבלא ות .  ופרוטונים נמצאים בד רך כלל 13Cאמפיריים  מס וג זה כדי לטפל בסביבות  שונות אשר בהן גרעיני 
מ קובצים ביחד בטבלאות וני תן להשתמ ש  בהם כדי להע ריך את  ,   לייש ם  אותן בהתאם לחוקי םא ש ר ניתן, הנתונים

,   ) 3.15 ומ ש וואה 3.6 -  3.8טב לאות  (ההיסט הכימי ש ל סוגים  שונים  ש ל א טומי פחמן ב חומרים א ליפ טיים  פשוטי ם  
המ בוססים   ,  חוקים דומי םי שנם  . בטב עות  בנזניות מותמרות ובסוגים  שונים  ש ל קבו צות קרבוניליות, באלקנים  פ שו טים 

ש ל  אלקאני ם  ,  וטבל אות ב רמה גבוהה יותר ש ל דיוק  לצורך הערכת  ההיסטים הכימיים ש ל  פ רוטונים, על אותו ר עיו ן
 .ואלקנים מותמרים וטבעות בנזניות מותמרות

ה ש ל   אמנם הקונפו רמצי.  אי אפ ש ר לצפות כי ההערכה של ה היסט הכימי תתן תשובות  מדויקות מדי,  כפי שראינו ק ודם
א בל האנאיזוט רופיה ש ל   , ע ליו  מבוססים  הכללי ם הל לו ,  מולקולה  מסו ימת יכולה  להיות דומה לקו נפורמציה של   המודל

סי בה נוספת  .  להיות  שונה  מאוד מזה  ש ל המודל ,  שב סביבת המול קולה הנתונה,  השדה יכולה  לגרום  לשדה   המקומי
מכיוון שהם  מו ערכ ים בדרך   ,  א  נכ ללו  במסגרת  החוקיםאלו  ל.  למ שנה זהירות היא הזנחת  האפקטים   של  קבוצות רחוק ות

אבל  ב מספר  מולקו ל ות קבוצה רחוקה יכולה לה תקפ ל  פנימה  לתוך האיזור  בו נמצא הגרע ין המסוים  .  כלל  כבל תי ח שובים 
 .זהו בדרך כלל המצב כאשר נוכחות במולקולה טבעות ארומטיות. ועקב כך לגרום לו סטייה דרמטית במיקום הרזוננס
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 .  אינטרמולקולריים אשר משפיעים על ההיסט הכימיגורמים
כתוצאה .  א טום  מימן המ עורב בק שר  מ ימני מחלק  א ת האלק טרונים  ש לו בין  שני  אטומי ם א לק טרונגטיביים.  קשרי  מימן

המימן  , CDCl3 -בתמיסה מאוד מהולה של  מים ב,  לדוגמה. מכך הוא נחשף מאוד ונכנס לרזוננס בשדה מאוד נמוך
כא שר ריכוז  המים גדול י ותר , ל עומת ז את ) . OH ) δ = 1.5בוה ביותר של  התחום ה ידוע עבור ק ב וצות מופיע ב קצה הג

המו לקולות  נמצאות בקשרי  מי מן אינטרמול קולריים ו לכן  הרזוננסים  , CDCl3-והם יוצרים ת רחיף של  טיפו ת זעירות ב 
ניתן לראות  לעתי ם קרובו ת את  , ודא שר מבוצע  עם דוגמאות  קטנות מא, FTב ספקטרו ם  . δ = 4.8 -שלה ם מופי עי ם ב 

 של כה לים ואמינים הו א בלתי   NH וקבוצת OHמיקו ם הרזוננס של  פרו טונים בקבוצת , ל כן.  הסיגנלים האלו ש ל מי ם
צפוי מכיוון ש הדרגה שבה אטומי המימן יכולים  להיות מעורבי ם ב קשרי מימן  היא גם ב לתי  צפויה וגם תל ויה מאוד  

,   א ש ר לה ם ק שרי   מימן חל שים  י ותר,  תיולים .   עבור  אמינים 5 - 1  לכהלים  ובין  4.5 - 0.5ן התחום הרגיל הוא   בי. בריכוז
 ק שרי  מימן אינ טר מו לקולרי ים חזקי ם בה רבה מופיעי ם  בדימרים   של  .δ = 3 - 4  , נכנסים  לרזוננס בתחום  צר  יותר

מולק ולרי  - המימני ה אינטרההק שר) . δ 9-15( הסיגנלים  ש להן מופי עים   בשדה מאוד  נ מוך ) .  13(חומצות קרבוכסיליות  
.   δ 15.4  -למ ש ל ב אצטילאצטון  מופיע  המימן החומצי הזה ב ) .  14( דיקטון הוא תוצאה  ש ל  אנוליזציה  -β-שנמצא ב

 רגיל ולכן יש לחפ ש  את הבליעות  הללו באופן  NMRהמקומות האלו נמצאים מ חוץ לסקלה ה נורמלית ש ל  ספקטרו ם  
 .מיוחד

 
ל מ רות אי הבט חון לגבי המיקום  שבו ה ם  יופיעו  , ס יגנלים הללו   של  מימן ק ל מ אוד ל זהות את ה, למרבה המזל 

 D2O ניתן ל ערבב אותה  ע ם טי פה אחת  של   CDCl3 - או בCCl4  -א ם  הדוגמה נמצאת בתמיסה  ב. בספקטרו ם ה פרוטונים 
  שנוצר צ ף HDO.  מתחל פים  במהירות ע ם א טומי ה דאוטריום ’  וכוSH,  NH,  OHואז כל  אטומ י המימן ש ל  הקבוצות 

פ שוט  ’  וכוSH,  NH,  OHכתוצאה  מכך כל  הסיגנלים  ש ל  .  מעל  התמיסה  מחוץ  לתחו ם המדידה  ש ל הס פקטרומ טר
 HDO א שר נ וצר מטיפות   תרחיף ש ל   δ 4.8ב דרך כל ל  הם  מוחל פים  בס יגנל חלש  בא יזור . נעלמי ם  מן ה ספקטרו ם 

 .בממיסים הללו
יוצאים מ הכלל הם הפ רוטונים ש ל   .  הטמפרטורהי”  מיקום הרזוננס של רב הסי גנלים כמעט ו לא מוש פ ע ע .טמפרטורה 

SH, NH, OH ,אשר מופיעים בשדה גבוה יותר בטמפרטורות גבוהות יותר עקב החלשתם של קשרי המימן. 

ה שינוי איננו , CDCl3  - ל CCl4  -למ ש ל  כא שר  עוברים  מ .   ההי סטים  הכימיים  מוש פעי ם  מ עט  מהחלפת   הממס.ממיסים 
  , יכול  לגרום  ל שינויים ר אויים  לציוןDMSO,   מתנול , ון  ש ל  ממס  פו ל רי יותר כמו  א צטוןא בל  שינוי לכו.  ppm 0.1  -גדול מ 

)  ppm 1( ב נזן יכול לגרום ל אפק טים  עוד יותר מש מעותיים  .  עבור  פרוטונים ppm 0.3 - ו13C עב ור ppm 0.3של  
מכיוון שלבנזן יש א פקט   . בנזן גורם ל סולבטצי ה חלשה ש ל א יזורים בעלי צ פיפות א לקטר ונית נמוכה. לפרוטוני ם ול פחמן

אטומי ם  ש ל  המומס  אשר  מונחים  לצידו או מ ע ל יו יכולים  ל עב ור מיסוך מ ש מעותי או   ,  אנאיזוטרופי  מגנטי חזק מ אוד
י הממס  יכול להיות  ”ההיסט שנגרם ע . לפי רידין יש לפ ע מים א פקט עו ד יותר גדול. חשיפה בהתאם למי קום הי חסי הזה

היסטים רציניים יותר .  א ש ר מופיעים ב חפיפה בספק טרום הרגיל, ני  סיגנליםשימושי מאוד  כאשר רוצים  להפריד ש
 .מגנטיים ועניין זה יידון מאוחר יותר-י קומפלקסיה עם מלחים פרה”יכולים להגרם ע

 הם כ אלו  שבהם  הוחלפו א טומי  המימן בדאוט ריום כדי  לא   להוסיף NMRהסולבנטים ה מקובלים  בס פ קטרוסקופיית  
י ש סיגנל חל ש א שר  נובע מכך  ש הדאוטרציה לעו לם  אינה , CCl4מל בד  , אבל  לכול ם .  ק טר וםסיגנלים מיות רים ל ספ

.   כדי  לא   ל התחשב בהם   כאשר  מנסים   לפ ענח את  הספקטרו ם) 3.25טבלה  (לכן  חשוב להכיר  את הסיגנלים   האלו  .   מוחלטת
 לרוב הממי סים  ,למרבה המזל .  δ 7.25 - מופי ע באופן קבו ע בספק טרום  הפרוטונים בCDCl3למ של הסיגנל של  

ני תן לראות  .  קל  מ אוד לזיהויCDCl3גם הפחמן ש ל  .  השימושיי ם ר ק בליעה אחת  או שתיי ם וגם א לו חדות וקלות  לזיהוי
הופעתו ש ל הסיגנל כקבוצת  . δ 77 ppm - כקבוצה של  שלו שה קוים  שווי עוצמה אשר האמצעי  שבהם ב 3.3אותו בציור 

 .מוד בין ספיניםקוים ולא כקו אחד בודד נובעת מתופעת הצי
 

 C13 -ספין ב- צימוד ספין63.
א ם  לגרעין הנמצ א ב שכנות   . עד כה הת על מנו מאפ קט  חשוב ביותר  של  הש פע ת ג רעין מגנטי ס מוך ע ל הסיגנל הנמדד 

הס פין הזה משפי ע ע ל הסביבה המגנטית של  הגרעין בו אנו צופים ואז  הסיגנל המתקבל איננו  , לגרעין הנמדד יש ספין 
 .מידת המורכבות של המולטיפלט הזה תלויה במספרם ובאופיים של הגרעינים השכנים. אלא מולטיפלטסינגלט פשוט 

 



10 

 13C - 2Hצימוד 
כלומר י ש לו  שלו ש ר מות אנרגיה , I = 1לדאוט ריום ספין  .   קשור  אטום דאוט ריום לאטו ם  פחמןCDCl3במולקולות  

,  ש לושה  ש דות מגנטיים  הנבדלים במ ע ט זה מזה,  ם  לכןעל  אטו ם הפ חמן מופע לי.  אפ שריות כא שר הוא נמצא  בשדה מגנטי
,   מכיוון שה בדל האנרגיה בין שלו שת ה מצבים הוא קטן מאוד . תלוי במצב הספין ש ל אטו ם הדאוטריום  אליו הוא קש ור

התוצאה היא .  קיימת הסתב רות דומה לכ ל אטו ם  פחמ ן להיות ק שור לדאוטריו ם  בכל אחד  מ שלו שת  מצבי הספין
בו נראה ,  3.3כפ י שניתן לראו ת בציור , נסים לר זוננס בשלו ש תדירויות שונות עם הסתב רות שווהשגרעיני הפחמן נכ

אנו אומרי ם כי הפחמן  מצומד . ppm 77 -ב ,  בצורת ש לושה קוי ם הממוקמי ם  במרחקים  שו ויםCDCl3סיגנל הפחמן של  
.  Jומסומ ן באות ) Coupling constant( נקרא קבוע הצימוד Hzהמרח ק בין הקוים ביחידות של . לאטו ם הדאוטריום

 הוא פח ות  C-Dהצימוד  . 1JCD  :מכיוון שבין  שני הגרעינים  המצומדים ק יים רק  ק שר  אחד מסמנים  את  קבוע  הצימוד
 . CHחשוב ופחות שימושי מהצימוד 

 
 13C - 1Hצימוד 

י ”הוקרנה הדוגמה ע,  התשובה לכך היא כי בזמן שהספקט רום ההוא נמדד?CH לא רואי ם א ת הצימוד 3.3מדוע בציור 
ההקרנה הזאת .  א שר כסה  את כ ל תחום  תדירויות הרזוננס של  אטו מי המימן במ ולקולה, סיגנל בעל  עו צמה רבה מאוד

כל  , לכן .  החליפה מקומות א לו ע ם א לו מס פר רב  של  פע מ ים במ שך המ דידהNβ- וNαגרמה לכך שא וכלוסיית הפר וטונים 
במקו ם להיות   , לכן . ב מ קום  שני מצבי ספין מוגדרים , פרוטון  הסמוך לורק מצ ב ספין ממוצע  של  ה” ראה” אטום  פחמן 

  אשר נ תונים כאוסף  ש ל קוים   חדים נקראי ם  13Cספ קטרה  .  נתן פשו ט קו אחד  צר13Cכ ל  גרעין , מצומד
Proton decoupled. 

,  3.8מופיע בציור ה,  של  החומר הזהProton decoupledבס פקטרו ם  . G מלח א שלגן של  פניצילין - נסתכל ע ל מק רה אחר
שני  המתילים  נמצאים ב סביבה ס טיריאוכימית שונה ו לכן ה ם  מופיעי ם   .  ניתן לראות   את המגוון הצפוי ש ל  סיגנלים 
 שאר  אטומי   הפחמן הטטר הדרליים בו ל עים  בתחום.   ppm 30  -ב ערך  ב , בנפרד בחל ק  הימני ביותר  של  הספ קטרו ם 

 40-80 ppm  ,סוגי פחמנים 4בטב עת הארומטי ת ישנ ם  .  מתה חל שה במיוחדכאשר  לא טומ י הפחמן הרב עוני בלי עה  ש עצ    ,
 -כל  ארבע ת הפח מנים הל לו  מ ופיעים  כמ עט  יחד ב .  ל  לפח מני מטה” כנ,  לשני  פחמנים  אורתו י ש ב ליעה מ שות פ ת

 129 ppm  ,127 -פחמן פארה מופ יע ב ppm ואילו פחמן ipso 134(  בשדה  נמוך יותר ppm (הפחמנים  . ב עו צמה נמוכה
בציור  הם נראים כמ ו שני קוים א בל כא ש ר   . ם מופיעי ם בשד ה עוד יותר נמוך וגם הם נותנים בליעה  חלשההקרבוניליי

,  לסיכום .  מרחיבים את  הספקטרו ם  מסתבר  שנ מצאות ש ם  שלו ש ב ליעות  עבור ש לו ש ת הפחמנים  הקרבוניליים
.    א טומי הפחמן במולק ולה  וניתן לספו ר בו מספר סי גנלים הזהה למספרGהספקטרום  מ אשר א ת המבנה של  פניצילין 

אם היינו מוד דים את  הספ קטרום  מבלי   להקרין את ה פרוטונים היה האיזור הגבוה של  הספק ט רום נראה כ פ י שהוא   
 .אלא שהספקטרום הוא הרבה יותר מסובך, ניתן לראות את כל שבעת הפחמנים הטטרהדרליים. 3.9מופיע בציור 

 3.8ציור 

 
הוא . הוא חלש כפי  ש צפוי עבור פחמן רבעוני. ppm 6.6 -מן ה רבעוני אשר מ ופיע ב קל ביותר לזה ות את הסיגנל של הפח

הסיגנלים   . א שר  יכולים  ליצור אתו צימוד, מופיע כסינגל ט בשני סוגי הספקטרה מכ יוון שהוא איננו נושא אטומ י מימן
,   A  ,B  ,C:  המסומניםא לו ש לו שה דובלטי ם , הבאים בזיהוי הם חמשת הקווים האחרים באיזור הנמוך של הספק ט רום

  פחמנים א שר   -כל  א ל ו הם  קבוצות  מתיניות.  כ  ישנ ם ר ק חמי שה קוים ” ול כן בסהppm 71  -שני קוי ם  ש ל הם חופ פים  ב 
 .נושאים אטום מימן אחד בלבד
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 3.9ציור 

 
נטי   יכו ל  להמצא באחד משני מצבי ס פין או  שני כווני סיבוב יחסית ל שדה המג,I = 1/2  שלו  ,א טום המימן , בכל מקרה 
שני   . כלומר דו בלט , לכן  שני שדות מגנטיים שוני ם ולכן  נכנס לרזוננס בשני מקומ ות” רו אה”אטום הפחמן . החיצוני

 עוצמה שונה מעט  A  ,B ,Cא בל  לכל  א חד מהדובלטים  . Cכ פי ש ניתן לראות ב דובלט  , עוצמת ם זהה,  הקוים ש ל הדובלט
הפחמן  הזה מצומד .  אשר נוב ע  מהמתילן הבנזיליDיפלט  הוא הטר, לכוון השדה הגבוה,  הסיגנל הבא בתור. זה מזה

האופן הפשו ט ביותר שבו  ניתן להבין את התוצאה מעובדת קיומ ם  של  שני אט ומי מימן .  באופן שווה ל שני המימנים 
הפר וטון הראשון  גורם ל פיצול  הסיגנל לשני  קווים  שווי עו צמה והשנ י  . שכנים  הוא ל הסתכל  על  השפ עת ם בזה  אחר זה

מתוך הגיאומטריה הפשו טה הזאת ניתן לראות  את י צירתם   .  אחד  מהקוים הל ל ו שוב  לשני  קווים  שווי עוצמ המפצל כ ל
הת וצאה היא . עק ב חפיפה ש ל  שני קוים ,  כא שר לא מצעי עוצמה כפולה מזו  ש ל שני הקוי ם  האחרים,  של  ש לושה קו ים

שני  הסיגנלים האח רונים בס פקט רום  לכוון   .  1:2:1שבו  יחסי הגובה בין הקוים  הוא  ,   טר יפלט ,סיגנל בן  שלו שה קוי ם 
כל   , סיגנלים  אלו באי ם מ שני הפחמ נים המתיליי ם .   כל אחד  מהם מופי ע כ קוורטטE  ,Fהשדה הגבוה הם אלו המסו מנים  

את הש פ עת ם  של  אטומי   ,   באו פן  דומה ל מה  ש עשינו  קודם  ל גבי המתילן, א ם נבנה . אחד מהם  ק ש ור ל שלו שה א טומי מימן 
השני  מפצל   כל  אחת   ,  המימן  הראשון  מפצל   אותו לדוב לט . קבל   את המבנה ה סופי  ש ל הסי גנלהמימן בזה א חר זה נ

ויוצר   , בהתא מה, המימן הש לישי  מפצ ל א ת  קוי הטריפל ט  ל זוגות.  מזרועות הדו בלט  לדוב לט  חדש כך   שנוצר טריפ לט 
 מוחלטת  בקוים   כל  ש לוש ת קבועי הצימוד זהים ול כן תהייה חפיפה,  מכי וון שכל אטו מי המימן זהים. קוורטט

שמונת ה קוים א שר  מו פיעי ם בחלק  ,  כ ”בסה . 1:3:3:1יצירת  ארבעה קוי ם  בעלי  עוצמה י חסית ש ל  ,  כ לומר,  המרכזיים
בכ ל אחד  מהסיגנלים א שר מופי עי ם  .  אשר חופ פים באו פן חל קיE  ,Fהימני של הס פקטרו ם הם  שני סטי ם ש ל  קוורטטים  

 .דווח הוא מרכזו של המולטיפלטההיסט הכימי האמיתי אשר עליו יש ל, 3.9בציור 
 3.10ציור 

 
תב ניות אל ו   . בהתאמה,  טריפ לט וקוורטט , דובלט ,  מתי לן ומתי ל הם  סינגלט, מ תין, הסיגנלים  ש ל פחמ ן רבעוני, לסיכום 

 הוא  I = 1/2הכל ל  עבור גרעינים ב עלי   .   של  הפ רוטוניםNMRהן כלליות ונ פגוש אותן  שו ב כאש ר נע סוק בספ קטרום  
י   ” קוים  ועוצמ תם  היחסית נתונה עn+1יתקב ל  סיגנל שבו   ,   גרעינים  א חריםn-מסוים  מצומד באופן   שווה ל שכא שר גרעין   

 . n(X+1)הקבועים של האיברים המתקבלים מפיתוח הביטוי 
 3.11ציור 

 
 תתן ספ קטרום  של קו ינטט עם  עוצמות  CH4לכן המולקולה  . הקבועים הלל ו מתקבלים ב אופן פ שוט יותר ממשו לש  פ סקל 

 .1:4:6:4:1: סיות של הקויםיח



12 

 ברור כי האינפורמציה הגלומה במולטיפ ל טים הל לו היא בעל ת ערך ר ב אבל הפ ענוח של הס פקטרו ם הופך להיות  מלאכה  
הק לה   . עבור  מול קולות גדולות  זה נע שה  כמ עט  בלתי  א פש רי.   קשה ביותר   ע קב החפיפה  החלקית  ש ל ה סיגנלים ה שונים

בזמן מדיד ת ס פקטרו ם   .  off resonance decouplingט כניקה פ שוטה הנקראת  י ”משמ עותית  ב מצב הזה מת אפ שרת  ע 
13Cכ ל  , כתוצאה מכך .   מקרינים  את הדוגמה בתדירות קרוב ה אבל  לא  חופ פת בדיוק  את  תדירות בלי ע תם  ש ל הפרו ט ונים

ים באו פן   כ פי  שקורה  בספ קטרום  שבו   הוקרנו הפרוטונ, המולטיפל טים נ עשי ם  צרים יותר  אב ל  אינם נ עלמי ם  לחלוטין 
כל  הס יגנלים בספ ק טרום  . 3.12 א שר נמדד  בתנאים כ אל ה מוצג בציור Gהחלק  הימני של  ספ קטרום  פניצילין  . מדויק

הטכ ניקה הזאת מאפ שרת   .  שלהם multiplicity -מופרדים זה מזה באופן ברור ויחד עם זאת ניתן לראות בבירור את ה
 .חנתלדעת כמה אטומי פחמן מכל סוג נמצאים במולקולה הנב

 3.12ציור 

 
הוא מוש פ ע בעיקר מהגיאומטריה של  הקשרים סבי ב אטום  .  ערך אינפור מטיבי רב מאודJגם לגודלו ש ל  קבוע הצימוד 

 - ל155נותן ערכים ב ין )  sp2(פחמן  טריגונלי . Hz 150 - ל120כ ערכי ם  שב ין ”נותן בדר ) sp3( פחמן  טטרהדרלי : הפחמן
205 Hz ואיל ו פחמן דיגונל י  )sp  (250  -וב  ל קר Hz)   גורמים נוס פים   אשר  מ שפי עים  ע ל  ערכי  ) .  3.14טב להJ   הם נוכחותם  

ב מצב  , ל מש ל.  ל ”אשר גור מים ל קבועי  הצימוד להגיע ל ערכ ם הגבוה ביותר בתחום הנ,  של  אטומים   אלקטרונגטיביים
מן טט רהדרליים   קבועי  צימוד של א ט ומי פח.   למרות  שזהו פחמן טטרהדרלי1JCH=209 Hz  ,  כמו בכלורופור ם,קיצוני

בס פק טרה אשר   ) residual coupling( הצימוד הנותר . 3.15  ובנתונים שבט בלה 3.18ניתנים לחיזוי תוך שימו ש ב משוואה 
 :י” נתון עoff resonanceנמדדו בטכניקה של 

J’ = 2πJ∆ν/γHB2 

 תדירו תו ש ל הסיגנל    הוא ההבדל  בין תדירות הרזוננס של  הפ רוטון המצומד לביןν∆,    הוא הפיצול הנורמליJכאשר  
ל יוצא שקבוע  ”מהמשו ואה הנ).  decoupler power( ל ” זאת עוצמת ההקרנה בתדירות הנB2.  המופעל ב איזור הפרוטונים

ונוח יותר ל מצוא אותו מ תוך ספק טרו ם   , off resonanceבאופן ישיר  מ נסיונות של  ,   איננו ניתן למדידה קלהJהצימוד 
 מהס יגנלים  של   % 99 -מכיוון  ש , 13Cטונים  איננו מוש פ ע מנוכחות ם  של  אטומי   ר ובו ש ל  ספק ט רום הפ רו.  הפרוטונים

אחוז א חד של  הסיגנל  ,  בכ ל  זאת. שהם  אד ישים  מבחינה מגנטית,  12Cהפרוטונים נו בעים  מפרוטונ ים הק שורים  לאטומי  
גנל הפרוטון  הו א  בעי קר כא שר  סי,  ניתן  ל ראות את  הצימוד הזה.  ואלו  מצומדים 13Cנובע מ פרוטונים הק שורי ם  ל אטומי  

  שווה בדיוק  לקבו ע   Hzהמ רחק בין  שני  הקוים הקטני ם ה ללו  בער כי  .  כדוב לט ח לש  מ אוד מ שני צדיו  של  הסינגלט,  סינגלט
כ  ל א ”בדר ,  מעוצמתו  של  הקו המר כזי0.5%מכיוון  שעוצמתו  ש ל   כל אחד  מהק וים הקטני ם  היא רק  . 1JCHהצימוד 

כא ש ר הסיגנל .    תחום  של הס פקט רום איננו מכ וסה בסיגנלים אחריםאם אותו,  אב ל ניתן ל חפש אות ם , מבחינים בהם 
מכיוון שגם  הן ,    הן עוד י ותר חל שות13Cבלי עות הלוו ין ש ל הצימוד ל פחמן  ,  בספקטרו ם ה פרוטונים הו א מול טיפ לט 
 .מופיעות בצורתו של אותו מולטיפלט

מוד  למע שה  לא  ני תן למ דידה בנ סיונות ש ל   למימן  דר ך יותר  מקש ר  אחד הוא הרב ה יותר חל ש  וקבוע הצי13Cהצימוד של   
off resonance .2הערכי ם  הגבוהים ביותר ש ל  . אב ל ניתן  ל מדוד אותו ב תנאי שהס פק טרום  איננו צפוף ומסובך  מ דיJCH 

. ה ם  עבור פחמני ם דיגונליים  א ו בקבוצה הקרבונילית או כ אשר המימן ה וא מימן אלדהידי) Hz 50 - 5התחום כו לו  הוא (
3JCH10 -ך כלל קטנים מ הם בדר Hz. 

 13C - 13Cצימוד 
הצירוף הזה כל כך .  אחר13C - אחד קשור ל 13Cנדיר מאוד למצוא מצב שבו , 13Cעקב השכיחות הטבעית הנמוכה של  

אבל  כ יום מקוב ל ל הכין חומרים מסומני ם   . נדיר והסיגנלים כ ל כך ח לש ים כך  ש למע ש ה לא ניתן  להשתמ ש בצימו ד הזה
בחומרים כא לו ניתן לראות   . רכים  של חקירת  מנגנוני תגובה וחקירה של מ הלכים ביוסינ תטיים  לצ13Cבאטומי פחמן  
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,  טטרהדרלי: הגורם  החשוב ביותר בקביעת גודל ו של קבו ע הצימוד הוא הגיאומטריה, כ מו ק ודם. פחמן-צימוד פחמן
 : על פי הביטוי הבאCy - וCx בין שני פחמנים סמוכים 1JCCבדרך כלל ניתן להעריך את . דיגונלי, טריגונלי

1JCxCy = 0.073(%Sx)(%Sy)-17 
למ של  אט ום הפחמן המתילי ש ל טו לוא ן  .  y - וx בהכלאה ש ל אטו מי הפחמן s הם האחוזים של  אופי  Sy% - וSx%כאשר  

הערך  הנמדד הוא  . 1JCC = 0.073 * 25 * 33.3 - 17 = 43.8 ולכן הערך המחושב הוא  sp2 הקשור  ל אטום  sp3הוא אטום  
44 Hz .  1בדיו ק כפי   שקיים  לגביJCH ,למ של   .  אטומ ים א לקטרונגטיביים  שכני ם  מע לים  את  קבוע  הצימוד,  גם כ אן

שהוא כמע ט  הגבול העליון של  קבועי  ,  1J = 59 Hzהקבוצה המתילית באצטטי ם מצומדת  ל פחמן הקרבונילי ע ם קבוע  
 .C - Cצימוד 

  מסדר ראשוןH1 - H1 צימוד 73.
אלא  , מימן-דבר   דומה קורה לגבי צימוד מימן. I = 1/2 נ וצר צימוד בין שני גרעינים   בעלי  ספין  ראינו כבר מה קורה כאשר 

 קיים רק במולקול ת   1JHH. בעי קר צימוד דרך שני קשרי ם וש לושה קשרי ם , שכאן נעסוק  בצימוד בעל טווח ארוך יותר
 . NMRמימן עצמה ויש לו חשיבות רק עבור התיאוריה של ספקטרוסקופית 

 
כ בתחו ם  ”הקבו עים  נעי ם בדר ) . Vicinal coupling( הידוע כצי מוד ויצינלי ,  יל את  הדיון בצימוד דרך ש לושה  קשר ים נתח

0-20 Hz 3 עבורJHH .וכעת נע סו ק רק ב3.9 הגורמים א שר מ שפי עים  על  ק בועי הצימוד יטופלו בהמ שך בס עיף - 
multiplicity  . 13כמ ו במקרה של  , בספקטרו ם  פרוטוניםCלי ם דובלטים טרי פל טים וקוורטט ים כאשר    אנחנו מקב

  1H NMR רואים  א ת ספקטרו ם  3.13בציור , לד וגמה.   שניים או  שלו שה פרוט ונים זהים,הפרוטון נמצא בשכנות לא חד
הוא נמצא ב שד ה .   שייך  ל מימן  של  קבו צת המתיןδ 5.77  -הממוקם  ב ,   הסיגנל ב שדה הנמוך.  טריכלורואת אן-2,1,1של   

ביחסי גובה ש ל   ,  טרי פלט ,  צורתו ש ל הסיגנל. י ם   אלקטרונגטיביים ק שורים   ל אטום  הפחמן  הזהנמוך מכיוון ש שני אטומ
הסיגנל בשדה   ,  באו פן דומה. נוב עת  מהעובדה שה מימן המתיני מצומד ל שני  המימנים הזהים  של  המתיל ן הסמוך, 1:2:1

מן אשר נוש א ר ק קבוצה ההיסט  הכימי שלו מ תאים  למימני ם ע ל  פח. ל ”נוב ע  מהמתילן הנ, 3.68 -ב, גבוה יותר
א ליו  , הוא מופיע  כד ובלט מכיוון  שלזוג המימני ם הל לו י שנו ר ק מימן  שכן א חד).   3.17ראה  טבלה  (אלקטרונגטיבית אחת  

 .הם מצומדים
 3.13ציור 

 
כל ומר הם  נמצאים ב סביבה מגנטית זהה ולכן נכנסי ם  לרזוננס בדי וק באות ו   ,  שני המימנים  ש ל המתי לן  הם זהים 

שני  ,  למ עשה . ובלט ב שדה הגבוה הוא לכן בעל  עוצמה כפו לה בהשוואה  לעוצמתו  של   הטריפלט ב ש דה הנמוךהד.  המקום
.   NMRאבל צימוד בי ן פרוטונים ב ע לי היסט כימי  זהה איננו נראה בספקטרו ם  ,  המימנים ש ל  המתילן מצומדים זה לזה 

,  ן אשר  אחראי להופעתו ש ל הסיגנל הזההסיגנל בשדה הנמוך הוא טריפל ט של  פרוטון  אחד מכיוון שהפרוטו, לסיכום 
הס יגנל בשדה הגבוה מופיע כד ובלט ש ל  שני פרוטונים מכי וון שהפרוטונים א שר   . י  שני  פרוטונים ”מצומד באופן שווה ע

גרעי ן אשר   : 13C-1Hהחוק זהה לזה שנ קבע  עבור צימוד . מצומדים  לפרוטו ן אחד, אחראים להו פעתו  ש ל הסי גנל הזה
י   ” קוים  א שר  ע וצמתם היחס ית נתונה ע n+1 גרעינים  א חרים יגרום  ל הופעתו  ש ל  ס יגנל בע ל  n-מצומד באופן  שווה  ל 

למ ש ל  . ראוי  לזכור כמה ק טנים נע שים   הקוים החיצוניים במבנה כזה. n(X+1)המקדמים  של  האיברים בפי תוח הביטוי 
ת ול אפיין  את המבנה הזה ה קוים החיצוניים הם חל שי ם מאוד ואז  ניתן לטעות ב קלו, ) קוי ם 7 -פיצול ל  ( בספסטט 
 .כקווינטט
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הסיגנל בש דה הגבוה הוא טריפלט  ש ל  שלו שה מימנים הנובע   ) . 3.14ציור (י הספקטרו ם ש ל א תנול ”דוגמה נוספת ניתנת ע
מת אים  למ תיל א שר ק שו ר לפחמן הנו שא קבוצה א לקטרונגטיבית ) δ 1.22( ההיסט הכימי של  הסיגנל הזה . a  מהמתיל

אב ל  . ימנ ים ש ל הקבוצה המתילית אינם מצומדים  זה לזה באופן הנראה לעין מכיוון שהם זהיםשלו שת המ) .  3.17טב לה (
 . הם מצומדים באופן שווה לשני המימנים של הקבוצה המתילנית

 3.14ציור 

 
ה ם זהים  ונכנסים לרזונ נס באיזור , OHא שר סמוכ ה לקבוצת , bשני הפרוטונים  של הקבוצ ה המתילנית ,  באופן דומה

מכיוון  שמי מני המתילן  מצומדים באו פן  , 1:3:3:1ביחסי עו צמות ,  לסיגנל צורת קוור טט) .  δ 3.70( בשדה הנמוך הצפוי 
,   של ט ריפלט  ש ל ש ל שה מימנים ו קוורטט ש ל  ש ני מימנים,  התבנית  הזאת. שווה לש ל שת  המימנים ש ל  הקבוצה המתילית
ית שבה איננה מצומדת לשו ם גרעין אחר מלבד   כלומר  הקבוצה המתילנ, היא אופיינית מאוד לקבוצה אתילית מבודדת

 .קבוצת המתיל
ל א בס יגנל המתילן ול א   ,  איננו מופיע ב ספק טרום OH - של  קבוצת הcהצימוד של הקבוצה המתילנית ע ם הפר וטון 

או כא שר , הצימוד הזה יכול להופי ע כ אשר הדוגמה טהורה באופן יוצא מהכלל . δ 2.58 -בסיגנל ההידרוכסיל ב 
כלומר  קווינטט ביחסים   של  ,  במקרי ם א לו  מופיע  הסיגנל המתילני  כ קוורטט כפו ל .  d6-DMSO  -לקח ב הספקטרום  נ 

 מכיוון   שהוא נמדד   3.14זה לא נראה בספקט רום שבציור  .  ואילו הסיגנל ההידרוכסילי מופיע כטריפ לט 1:4:6:4:1
ח ילופים  מהירים   . מולקו לרי-אינטר שבה  קבוצות ההידרוכסיל החל יפו במהירות את הפרוטונים ביניהן באופן , בדוגמה

,  אם  קצב החילוף הוא גבוה באופן ניכר .  י  עקבות   ש ל חומצה או  בסיס א שר ב דרך כל ל נמצ אים במ מס ”אלו מזורזי ם  ע
המקל ט מזהה את הפרוטון ההידרוכסילי כמ מוצע  , ) Hz 6במקר ה זה (לעומת הבד ל התדירות בין הקוים ש ל הטריפלט  

י  של ש ת הסידורים  האפשריי ם  ש ל המגנטים הגרעיניים ש ל  הפרוטונים  ”שר נו צרו עא , של  ש ל שת הסביבות המגנטיות
 ולכן הצימוד למימן  sec-1 6 -קצב  החילוף הוא נמוך מ,  כממס d6-DMSO  -או ב , ב דוגמאות טהורות. המתילניים 

שב הם החילו ף    ר ק בתנאי ם  SH - וNHבאו פן  דומה ניתן לר אות את  הצימוד ל פרוטונים   של  קבוצות  . ההידרוכסילי נראה
י ע רבוב הדוגמה עם   ” ניתנים  להסרה מן הספ קטרום  ע SH,  NH,  OHהסיגנלים הל לו ש ל ק בוצות .  הוא איטי מספיק

D2O . קבוצו ת  , ל מרות  זאתCH   הסמוכות לקבוצות NH 5-9 צימוד  של   ,כ ” בד ר,  אמידיו ת מראות Hz  אפילו  כא שר  
 ספ קטרום  מע ט  יותר מורכב  הוא זה ש ל   ) .  רופולכתוצאה  מרלקסצית  ק ווד( האמידי  הוא רחב מא וד NHהסיגנל של   

 ) 3.15ציור (ניטרופרופאן -1
 3.15ציור 
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מכיוון שהיא סמוכה לק בוצת )  δ 1.03( מופיעה כצפ וי בצורת טריפלט  ש ל  שלו ש ה מימנים בש דה גבוה aקבוצת המתיל  
 שלו מ תאי ם ל קבוצה מתילנית   ההיסט הכימי) . δ 4.38(  מופיע כטרי פלט  ש ל  שני מימנים ב שדה נמוך cהמ תילן . מתילן

מתאימה  לפ רוטונים המצומדים   )  multiplicity( הקשורה לקב וצה אלקטרונגטיבית ואנאיזוטרופית ו מידת הפיצול  
)  δ 2.07( מופיעה  כס קסטט  ש ל  שנ י פרוטונים   )  b( קבוצת המת ילן  שבאמצע   .  כ לומר טרי פל ט ,  לקבוצה מתיל נית סמוכה

הכימי מתאים  לק בוצה מתילנית שבין  שתי  קבוצות אלקי ליות אבל  עדי ין ההיסט .  1:5:10:5:1בעצמות יחסיות ש ל  
 מתאי ם  ל פר וטונים המצומדים  באופן   שווה לחמי שה פרוטוני ם  multiplicity  -ה.  בקרבת מ קום   לקבוצה אל ק טרונגטיבית

  מכ ך  אבל ההרחבה הקלה ש ל  הקוים בסקס טט נובעת .  Jbc כמעט  שוו ה לקבוע  Jabקבוע  הצימוד , במק רה זה. סמוכים 
 .שהדמיון בין שני הקבועים איננו מושלם

 multiplicity -ה,  ...na, nb, ncא ם ל פרוטון יש נם מספר  סטי ם ש ל גרעינים  שכנים אקויו לנטים מבחינ ה כימית , בדרך כלל 
ב   לכן ח שו .   וזה נותן כמו בן מספר  רב  מאוד ש ל ת בניות אפ שריות,...(nc + 1)(nb + 1)(na + 1) :של  סיגנל הרזוננס תהיה

  12כ לומר   בתבנית בע לת  ,  יכול  היה ל הופיע כטרי פל ט  של  קוורט טים bהמ תילן  ,  כך.  ללמוד  כיצד  ל הכירן ולנתח  אותן
הניתוח של המבנה הנתון בציור . רואים מס פר ק טן יותר של ק וים, ע קב חפיפה מקרית בין קבועי הצימוד, א בל . קוים
 ניתוח זה מדגים את הדרך שבה ניתן להכיר ולא פיין תבניות  . הוא רק אופן אחד שבו  ניתן לקבל  ש לישית קוורט טים 3.16
 1:3:3:1העצמות היחסיות של הקוים בתבנית הסופית היא צירוף של  . 5:3 הוא Jab:Jbcהיחס שבין , בדומה  הזאת. כאלו

 .1:2:3:1:6:3:3:6:1:3:2:1: כ” ובסה1:2:1 -ו
 3.16ציור 

 
 א שר   נמצא תמיד ב ריכוז קטן במ מס   CHCl3 נובע מקיומו  ש ל  δ 7.25  -הסיגנל החל ש  שמו פיע  ב , ל ”בכל הס פקטר ה הנ

CDCl3  . 6-7בתחו ם  של   , בכל  הספקטרה  הללו היו קבו עי הצימוד בעלי  ערכי ם דו מים Hz  .   אלו  ערכים  א ופייניים
,   ל המרחק שבין הסיגנלים”בכל הס פ קטרה הנ, כמו  כן. שבהן קיים סיבוב חופשי סביב  הקשרים ,  לשר שרות א ל קאניות

י יישו ם  מה שנקרא  ”עו בדה זאת אפ שרה לנו לנתח  את הספקטר ום ע . היה גדול בהרבה מקבועי הצימוד, Hz  ש ל  בערכים
 .”קירוב מסדר ראשון”

 
,   ) 16(מינלי ונמצא רק בקבוצות מתילניות ’ נקרא צימוד ג2JHaHbלמ ש ל ,  הצימוד של ש ני פרוטונים דרך שני קשרי ם בלבד 

בהמשך נראה  .  אינם זהים ולכן  אינם נכנסים  לרזוננס באותה התדירותHb - וHa ש ני המימנים,  מס יבות שונות, אשר בהן
כ ע ת נסתפק  בציון העובדה כי בקירוב מסד ר ראשון נ שמ עים הצימודים הל לו לאות ם חוקים   . דוגמאות למק רים כא לו

שנ י   ,  רך כ ל לאבל בד.  25Hz - ל 0כא שר התחום ש ל קבו עי הצימוד נע בין ,  כמו במקרה של צימוד דר ך שלו שה ק ש רים
המימנים הק שורים  ל אותו  אטו ם  פחמן  דומים מ אוד  בהיסט הכימי ש להם  ולכן   קירוב מסדר   ראשון  עבור ם  הוא לרוב  

 .בלתי אפשרי
ע בור מקרים   ש בהם ההבדלי ם בהיסט   ,  ב תחום  של  צימוד דרך  שניי ם או  ש לו שה ק שרי ם, נסתכל כ עת  ע ל כמה  מהמס קנות

 .הכימי אינם גדולים
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 H1- H1פשוטות של  תבניות צימוד 83.

 ואלו  הרחוקים מהם בהיסט הכימי A,B,Cמוסכם  לסמן  פרוטונים ה קרובים זה ל זה בהיסט הכימי שלה ם ב אותיות 
 AX2כך ראי נו עד עתה ספ קטרום מטי פו ס . M,N,Oאלו  הנמצאים בתחום הביניים מסומנים  . X,Y,Zשלה ם באותיו ת 

 .3.15 עבור ניטרופרופאן בציור A3M2X2ת  ותבני3.14 של אתנול בציור A2X3תבנית , 3.13בציור 

 ABמערכות 
גודלו ש ל ההבדל בהיסט   .  מורכבת משני פרוטוני ם הצמודים ז ה לזה אבל אי נם מצומדים  לשו ם  פרוטון נוסףABמערכת  

נ ערוך  השוואה ע ם   . JAB הוא מאותו  סדר  גודל  ש ל קבו ע  הצמוד  B  :δAB = δA - δB ו של   Aהכימי בין הסיגנלים  של   
 מופיעי ם   X וש ל  Aשני הסיגנלים  ש ל   ,   AXב מקרה ש ל   .  שהוא מ סדר רא שון,  AXשו ט יותר  ש ל ה ספקטרו ם  המקרה הפ

 .כזוג של דובלטים מופרדים היטב ובכל אחד מהם שני הקוים שווים בגובהם
 :AXנשאר קבוע הצימוד כפי שהיה בספקטרום , c3.17 ,b3.17אשר נראות בציורים , ABבתבניות 

JAB = ν4 - ν3 = ν2 - ν1 
 הולכי ם   1,4 גדלים  ו אילו הקווים  החיצוניים 2,3הקו וים הפנימיים  , אבל ככ ל  שה פער  בהיסטים  הכימיים הולך וקטן 

 ההיסטים  ,AXבמע ר כת ) . c3.17ציור (ככל  שהסיגנלים ק רובים יותר בהיסט הכימי שלה ם גדל העוות הזה . וקטנים 
מצב  זה לא מתקיים יותר  .  בכל אחד מן הדובלטים י התדירות של נקודו ת האמצע” נתונים ע X ושל  Aהכימיים של  

 :י”אשר בה נתונים ההיסטים הכימיים ע, ABבמערכת 

∆δ = δA – δB = [(ν4 - ν1)(ν3 - ν2)]0.5 
 3.17ציור 

 
כ לומר ה היסטים הכימ יים  . ההיסט הכימי הוא ל מע שה ממוצע  משו קל ל  של   שני קוי הדוב לט ,  c3.17כפי  שמתואר   בציור 

העוצמה היחסית  . הגדולים י ותר ורחוק יחסית מהקוים  החיצוניים,  ים קרוב יותר  לקוים ה פנימיים ממוקמABבמערכת  
Iי” של הקווים נתונה ע: 

I3/I4 = I2/I1 = (ν4 - ν1)/(ν3 - ν2) 

זוג קוים  המעוות באופ ן ניכר מוכרח לבטא צימוד  לפרוטון ב על  היסט . AB תבניות אלו ש ימושיות מאו ד בזיהוי מערכות
צורת  העוות מ עידה  על  הכוון ,  יות ר מכך .  מה וא ילו דובל ט המ עוות באו פן  ק ל מ בטא  צימוד ל פרוטון  מר וחק יותרכימי דו

,  במצב  קיצוני.  ניתן  ל תאר את  הדוב לט כ מצביע  ל עבר בן  הזוג ש לו. AB  -שבו צריך  לה מצא הסיגנל  המשלי ם  ש ל  מערכת  ה
זהו המצב . וניים והקוים הפנימיים  מתלכדי ם לסי נגלטנעל מים הקווים החיצ,  ישנו אותו היסט כימיB - ולA -כאשר  ל 

 ב ש לו שת המקרי ם  הללו זוג המימנים   .3.14 -ו  3.13שבו נמצאות  הקבוצות המתילניות בחומרים המתוארי ם בציורים  
 אבל  יכול  ל ק רות מצב  שבו  שני  פרוטוני ם  אשר  אינ ם  זהים מבחינה כימית נכנסי ם  לרזוננס  , המתילניים ז הים לח לוטין

 . אותה תדירות וגם אז הצימוד ביניהם לא יבוא לידי ביטוי בספקטרוםבמקרה ב
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,   הדובלט  של  פ רוטון אחד . AB  מכיל  שתי  מערכות   3.18א שר  מופיע בציור  ,  )columbianetin ) 17הספקטרום   ש ל החומר  
ראה  (ב לתי  רווי   ל קרבוניל β א שר נכנס   לרזו ננס בשדה  נמו ך מכיוון  שהוא ב עמדה  i שייך  ל פרוטון  δ 7.65  -אשר  מופי ע ב 

שני הסיגנלים הלל ו מופיעים כת בנית .  δ 6.22 - נכנס לרזוננס בשד ה גבוה יותר ב,fה מסומן ,  המתאיםαמי מן ) . 3.3טבלה 
AB ת דירויות הבליעה הנכונות של  ארבע ת   .  עבור פרו טונים א שר  הם רחוקים  למדי זה מזה בהיסט הכימי ש להם

בערכי  תדירות ז ה  . ppm 7.74 ,7.58 ,6.29 ,6.13:  הןMHz 60של   כ פי  שהם  נראים בס פק טרום  , ל ”הפרוטונים הנ
לכן העוות .   ערך  ש איננו קטן כל כך,δ/J = 9∆ ומכ אן ניתן לח שב  כי הערך   , ב התאמהHz 464 ,455 ,377 ,368  :מתאים  ל 

 I3/ I4 = I2/I1 = 1.23: בעצמת הקוים איננו גדול במיוחד

 
  Jhg = 8 Hzבמקרה ז ה .  7.29,  6.79  -א שר  נ כנסים  לרזוננס ב , h  - ו gונים   י הפרוט”  נוצרת ע ABהמערכת ה שניה מטיפוס   

ב אופן  . כפי  שאכן נ יתן לראות ב ספקטרו ם , העוות י היה גדול יותר, כתוצאה מכך. δ/J = 4∆כלומר  ,  δhg = 30 Hzואילו 
מה בכל אחד מבני  מידת  העוות חייבת להיות דו. AB -כזה ניתן בקלות לזווג את הסיגנלים המתאימים  של  מערכות ה

 ישנו  i,fלזוג .  שונים  עבור  שני הזוגותJערכי קב וע הצימוד ,  בנוסף  לכך.  הזוג והיא באמת מתאימה  בשני הזוגות הללו
לכן רצוי תמיד למדוד את קבועי  הצימוד כדי לאמת את הה שערה   .  Hz 8 קבוע g,h ואילו לזוג Hz 9.5קבוע צימוד של  

זה נכון כמובן גם לגבי מערכות  . ולוודא ש לשני הם באמת או תו קבוע צימוד,  ימת מסוABלגבי שני החצאים ש ל מ ערכ ת 
 2.00 -הסיגנל של  פרוטון אחד ב. חלקו הנותר של הספ קט רום קל מאוד  לייחוס למבנה המולקולרי הנתון. מסובכות יותר
 e אחד מהם ציס לפ רוטון,  ישנם  שני פרוט ונים אשר  אינם זהים מבחינ ה כימיתdלקבוצת המתילן  .  OH -שייך לקבוצת  ה
.  שניהם נכנסים  לרז וננס בדיוק באותה תדירות ואינם מראי ם את הצימוד שביניהם ,  אב ל באו פ ן מקרי. והשני טרנס א ליו

 .δ 3.33 -הם מופיעם כדובלט ב
 3.18ציור 

 
.   4.82 -ב,  קירוב ב1:2:1 ומופיע כטר יפלט ב על  עצמות יחסיות d מצומד לכן באופן שווה ל שני המימנים  eהמימן המתיני 

כ מו כן ניתן לראות כי שני . ניתן להבחין  כי קבוע  הצימוד ב שני הסיגנלים של ה מתין של המ תילן מתאימי ם זה לזה
שני הסינגלטי ם   .  המולטיפל טים הל לו נוטים  מעט זה כל פי זה וכי הקו הימני של הטריפ לט גבוה מעט  מהקו השמאל י שלו 

שני הקווים הללו  אינם ניתנים  לתאור כדובל ט מכיוון שאי נם תוצאה  .  b - וaל   שייכים  ל שתי  קבוצות המתי1.37,  1.25-ב
במיוח ד כאשר  מאפ שרים  תנועה  , במב ט ר אשון ניתן לצ פות כי  שני המתילים  יהיו זהים מבחינה כימית. של  צימוד כל שהו

ה מאוד בספקטר ה   מכיוון שהתופעה הזאת נפוצ, חשוב להבין מדוע הם שוני ם . וסיבוב חופשיים ש ל השר ש רת הצדדית
NMR , ועוד יות ר לגבי  שני מ ימנים  של   ,  כ מו במקרה  זה, גם  לג בי זוגות ש ל  קבוצות מתיל יות בסמיכות  למרכז  כירלי

תופ עה זאת  שכיחה אפיל ו כאשר המר כז הכירלי מרוחק עו ד  ) . 3.20ר אה ציור (קבוצה מתילנית בסמוך למ רכז כירלי 
ק ונפורמציה אחת מועד פת  מתוך מס פר  קונפורמציות  אפ שריות   השר שרת  הצדדית במולק ולה תאמ ץ  ,  ר אשית . יותר

א פילו א ם היה מתקיי ם סבו ב   , ש נית. שתי  קבוצות המתיל לא  תהיינה באותה סביב ה מגנטית,  ובקונפורמציה הזאת
בכ ל  . b איננו זהה ל שדה המגנטי  הממוצע א שר  מופ על  ע ל המ תיל  aהשדה המ מוצע המופ על  ע ל המתי ל  , חופשי  לחלוט ין
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 ול אחר bהמ תיל  ,  כ פי  שנק בע  באופן  שרירותי ,  למ עלה aכ אש ר המתיל   , 18ש ר ה מולקולה  קפו אה בקונפורמ ציה כא,  רגע
 יהיו 19 מגיע למעל ה כפי שזה קיים בקונפורמ ציה bכ אשר המתיל  . מכן קבוצת ההידרוכסיל יהיו מסודרים בכוון השעון

ורמציות הללו כ מובן שאינן זהות  והן גם לא ז וג ש תי  הקונפ.   וההידרוכסיל מסודרי ם כ לפיו נגד כוון השעוןaהמתיל  
שתי הקבו צות המתיליות אינן רואות אותה הסביבה גם כאשר ה שר שרת נמצא ת בתנועה  ,  במלים  אחרות.  אננטיומרים

רק  כאשר  השדה  הממוצע הוא זהה באופן מ קרי עבור  שתי  קבוצות  . שני  המתילים נקר אים דיאס טרי אוטופיים .  סבובית
 באותה dכפי  שז ה קורה עבור המימנים של המתי לן  ,  הן נכנסות לרזוננס באותה התדירות,דיאסטריאוטופיות

 .המולקולה

 

 ABX מערכות
הדוגמה .  מופיעו ת במגוון רחב של צורות בהתאם  להיסטים הכימיים וק בועי הצימוד של  שלו שת ה מימנים ABX תבניות

 ע ם  מה  שצפוי  לקב ל  מספקטרו ם  מ סדר  ABמ ערכת   א ם נצ רף את  מה  ש ראינו לגבי .  להלן היא  רק  סידור א פ שר י אחד
מכי וון , Xהפ רוטון . X י הפרוטון” יפוצל לד ובלטים  ע ABנוכ ל ל צפות כי כל א חד מארבעת  הקוים ש ל מע רכת , ראשון

הקוים ש ל המ ערכ ת   .  יופיע  כצמד דובלטי ם ,  אב ל מצומד  לשני הם, B וש ל  Aשהוא בע ל הי סט כימי רחוק מס פיק מא לו ש ל  
ABבדלים בע צמות היחסיות שלה ם כפי  שנובע מתכונו ת הצימוד  ישמרו על  ההAB , אב ל צמד הדובלטים  של  פרוטוןX  

זוהי תבנית כמו זו המודגמת בציור  ,  אם  כן,  מה  שצפוי  לקבל . יהווה סט של  ארבעה קוים   שווים  פחות א ו יותר בעצמת ם 
 . קווים12כ ” שבו בסה3.19

חלק מהקווים חופפי ם ב מקרה ותלוי כמה גדולה ההפרדה בין ת לוי אם  , כמובן שקיימ ות אפ שרויות רבות אחרות
 יכול להופיע ב ש דה נמוך יותר  5 ’הקו מס,   קרובים מאוד בהיסט הכימי שלה םB - וAא ם  , כך ל מש ל. B - וAהסיגנלים 

ת   תבניות מעין  זאת נ פוצה מאוד א בל י ש  לנקוט  זהירות רבה בקביעת ק בועי  הצימוד באמצעו.  3  או א פילו  מ הקו4מהקו 
 הוא ב ערך   JAX.   יכולה ל תת הערכה ג סה לגבי קבוע י הצימוד9-12מ ידת ההפרדה  בין הקוים  .  האנליזה הפש וטה הזאת

עוד  יותר מדויק ת היא העובד ה .  11- ו 9 קרוב  ל מידת ההפרד ה בין הקוים  JBX ואילו 10- ו9המרחק שבין  הקוים  
  . JAX + JBX היא הסכום 12 ,9שהמרחק בין הקוים 

 3.19ציור 

 
  3.20למ ש ל  בציור . NMRתבניות כגון זו וצורות מסובכות יותר של  אותו הרעיון מופיעות באו פ ן מאוד שכיח בספקטרה  
 הם  'Hβ   ,Hβמינלי ’הזוג  הג.  ניתן לראות  ס יגנלים  של   של ושת ה פרוטונים הק שורים   ל אטומי פחמן   בסודיום א ספ רטאט

 ע ם  קבו ע   Hα וכל  א חד מהם  מצומד ל פרוטון  Hz 16ל  ש ל  ה ם  מצומדים זה  לזה   עם  קבו ע צימו ד גדו. דיאסטריאוטופיים 
 בדוגמה זאת  נמצא  X נובע מכך   שהסי גנל 3.19ה הבדל הגדול מ תבנית ).  4Hz( והשני  קטן  )  10Hz( אחד גדול  ,   צימוד שונה

 בשד ה 'Hβניתן לראות  א יך שני  הקוים  ש ל   .    ול א  בשדה  גבוה כפי  שהיה בדוגמה הקודמתB ו של   Aבשדה נמוך  מ זה ש ל  
עובדות  המצביעות על  כך שזוגות קוים אלו נובעי ם  , כמו שני הקוים בשדה נ מוך, כמע ט  שווים ב עצמת ם ) δ 2.6(ה הגבו

הזוג בשדה הגבוה  , ל עומת זאת ) . Hα ) δ 4.5מצימוד לסיגנל הנמצא במרחק רב מבחינת ההיסט הכימי ושייך לסיגנל ש ל  
 ).Hβ) δ 3, מעיד על צימוד לפרוטון שהיסטו הכימי קרובדבר ה, נמוך באופן משמעותי בהשוואה לזוג בשדה הנמוך יותר
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 3.20ציור 

 
 סטיות ניכרות מקירוב הסדר הראשון

וותים א שר  נבעו  ילא סטינו בהרבה מקירוב הסדר הראשון והוספנו רק ע,   שתוארו ל עיל ABX - וABבמער כות , למע שה 
ו הערה  ש צריך להזהר בקביעת קבו ע י הצימוד כמו  כן הוספנ. מהעובדה שה פער בהיסט  הכימי היה דומה לקבוע הצימוד

ז א ת כאשר  מעור בים מס פר  , ישנם  מצבים  שבהם הקירו ב מסדר רא ש ון נכשל באו פ ן מוחלט.  מתוך מיקומ ם  של הקוי ם
יתכן כי  הענף של   , ל מש ל במקרה  של  זוג מולטיפל טים המצומדים זה לזה והם קרובי ם בהיסט הכימי ש להם . ספינים 

.  התוצאה היא מבנה שאי ננו תמיד מסד ר ראשון . הענף ש ל ה שדה הנמוך ש ל השני חופ פי ם השדה הגבוה של  אחד מהם  ו
לעת  ע תה אנו צריכים  לדע ת שכ מה   .  ני תן ל פענח תבנ יות כאלו וגם  אחרות המת וארות להלן ,  בטיפול  תאור טי מתאי ם

ת המדגימות את הענין להלן  שלו ש דוגמאו. י הס תכלות רא שונית בהן”מתבניות הפיצול אינן ניתנות לאנליזה מי ידית ע
 .הזה

ניתן   . δ 9.47 - הפרוטון האלדהידי שבו מופיע ב .ציאנובוטאנאל -4-דימתיל -2,2 מר אה חלק מהספקטרו ם ש ל 3.21ציור 
כפי  שבדרך כ לל  קורה לגבי , יהיו מצומדים ביניהם לתת  זוג טריפלטי ם , הסמוכים  זה לזה, היה לצפות כי שני המתילני ם 
,   באו פן דומה. התבנית שנוצרה במקרה זה היא בבירור יותר מורכבת. ת על ש רשר ת  ישרהשתי קבוצות מתילניות שכנ ו

צפוי   , השונים זה  מזה מבחינה כימית, א שר בו ישנם ר ק שני ס וגים של  פרוט ונים אולפיניי ם , דיפנילבוטאד יאן-4,1החומר 
הוא הרבה יותר מורכב למר ו ת   ) 3.22ציור (למע ש ה האיזור האולפיני  .   באיזור הבליעות האול פיניותABלהראות מער כת 

הבליעות  האופייניות ש ל  מערכת  בנזנ ית המותמרת  בעמדות  פ א רה מודגמות ,  לבסוף .  ABשהוא מזכיר  מערכת   
 ). 3.23 ציור(ברומופנאתול -בספקטרום של פארה
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  אבל  ל מ עשה   ,ABהמ צומדים זה  לז ה בתבנית  שה יא דומה באו פן כ ללי  ל מער כת  , בחומר הזה ש ני סוגים  של   פרוטונים 

מיד ת המורכבות במקרי ם הל לו נובעת   . א שר ה פנימיים  שבהם   נראים ביתר   בהירות, מכילה מס פר  קוים נוס פי ם 
,   ברומופנאטול -בחומר פארה, למ של . אינם אקו יולנטיים מבחינה מגנטית) bוגם הזוגות  (aמהעובדה שזוגות הגרעינים 

 .'AA'BBל יש לנו מערכות ”לכן בכל שלושת המקרים הנ. b נתון יש קבועי צימוד שונים לשני הגרעינים aלגרעין 
 

 HHJ   גודלם של קבועי הצימוד 93.

נראה כעת  מהם הגורמים החשובים ב יותר  . Hz 16 ועד Hz 1 - החל מ,J  במהלך הדיון עד עתה ראינו ערכים  שונים  של
 .Jאשר משפיעים על גודלו של הקבוע 

 
 3J, H-C-C-Hצימוד ויצינלי 

הצימוד בין גרעינים נע שה באמצעות האינטראקציה של האורביטלי ם הקושרי ם  של הש לד   . יתהזוית הדיהדרל
היחס בין הז ויות הדיהדרליות לבין  קבוע  הצימוד .  ל כן הוא ת לוי ב חפיפה  שביניהם  ומכאן בזוי ת הדיהדרלית .  המולקולרי 

3Jי משוואת ” נתון באופן תאורטי עKarplus: 
3Jab = J0 cos2(Φ - 0.28)    (0° < Φ < 90°) 

3Jab = J180 cos2(Φ - 0.28)   (90° < Φ < 180°) 
 היא הזוית הדיהדרלית המוגדרת Φ הם  קבועים  אש ר  תלויים ב סוג המתמירים  על  אטומי הפחמ ן והזוית J180 - ו J0כאשר  

 :באופן הבא
 3.24ציור 

 
 ובו  0.28בו הוזנח  הקבוע הקטן  ש,  3.24התלות הזאת  ש ל  קבוע  הצימוד בזוית הדיהדרלית נת ונה באופן גרפי בציור 

קבועי צימוד אש ר   .  ערכי ם  שהם ס טנדרטים כא שר  אין הערכה מדויקת יותר,  J0 = 8.5 , J180 = 9.5השתמ שו בער כים  
.   J180  - ו J0ל  אבל  לא  תמיד  קל   לבחור א ת הערכי ם הנ כונים  עבור  ” כ   לנוסחאות הנ”ניצפו באופן נ סיוני מתאימי ם בד ר

כ לומר   כאשר  המימנים ב אוריינטציה , 180°  ערכו המ קסימלי  עבור  זוית דיהדרל ית ש ל   קבוע הצימוד מקב ל  תמיד  את
antiperiplanar כלומר  בסידור  , 0° בזוית.    שבה ישנה  חפיפה מקסי מלית בין האו רביטלים syn-coplanar  ,   הקבוע מ ע ט

בק בוצה . לים אור תוגונלייםזאת מכ יוון שאז האורביט,  קבוע הצימוד מקבל את  ערכו הנמוך ביותר90°בזוית . קטן יותר
   שבה  הזויות הדיהדרליות הן , המועדפת Staggeredהאתילית מא פשר  הסבוב החופשי להמצ א רב הזמן בקונפורמצית 

זהו ממוצע  של  קבוע י   .  3.13 , 3.12   כפי  שניתן  ל ראות בציוריםHz 6-7קבו עי הצימוד לכן ה ם  בערך  . 180°,  60°,  60°
מוצאים ערכי ם גדולים  ,  ל איננו אפשרי ”בהן  המיצוע הנ, במ ערכות  קשיחות, ת ז א תלעומ.  ל ”הצימוד בשלושת הזויות הנ

הוא ל רב גדול יות ר   , Jaa,  אקסיא לי-קבוע ה צימוד אקסיאלי, ) 20 (למ של בטב עת ק שיחה ש ל ציקלוהכסא ן.  או קטנים יות ר
, אקווטוריאלי- אקסיאלי הצימוד,  לעומת זא ת.  180° -מכי וון שהזוית הדיהדרלית קרובה ל, Hz 9-13ונמצא בתחום של  

Jae , אקווטוריאלי-או הצימוד אקווטוריאלי  Jee ,2-5לרב בתחו ם  של  , הם  קטנים בהרב ה Hz , זאת מכיוו ן שהזוית
י ש לזכ ור כי במערכות . )21 (הזויות הדיהדרליות נראות באופן ברור יותר בהשלכת ניומן . 60° -הדיהדרלית קרובה ל

 . אידיאליותStaggeredאינן נובעות מקונפורמציות אמיתיות של חומרים מורכבים הזויות 



21 

 

 
הדי אניון של   .  ה ם  כל כך  שוני ם  זה מזה3.20כעת ניתן  לר אות מדוע  קב ועי הצימוד הויצינליים בס פקטרו ם  שבצ יור 

כא שר ש תי הקבוצות האניוניות ,  בהשלכת ניומן3.20החומצה האספרטית מא מ ץ את הקונפו רמציה הנראית בציור 
ל עומת ז את   .   ע ם קבו ע  צימוד קטןHα  - וHβ בין  60°ז ה יוצר זוית דיהדרלית ש ל   . ת זו מזו ב מי דת האפ שר נמצאות רחוקו

 . ולכן קבוע הצימוד ביניהם גדול180° היא Hα - ו'Hβהזוית בין 
הערכי ם ה מספריים  מ ע ט שוני ם אב ל  המסקנות . משוואת  קרפ לוס יכולה  לה יות מותאמת   בשינויים ק לי ם גם  ל אלקני ם 

,  ) 23(בקשר כ פול צ יס .  ו אז קבועי הצימוד גדולים, ) 22 (  קיימת בקשר כ פול ט ראנס180°זוית  דיהדרלית ש ל  . דומות
 . ואז קבוע הצימוד קטן יותר0°הזוית הדיהדרלית היא 

 
עלי ו   ,    קבוצות א לקטרונגטיביות א שר  קשורות  ישיר ות ל אטום   פ חמן.קבוצות אלק טרונגטיביות ואלקטרופוזי טיביות

קבוצה ,  באופן מ תאי ם .   גורמת  ל הקטנת קבו ע הצימוד, וטונים  המעורב  ב צימוד ויצינלינמצא אחד הפר
 ):24 - 26(האפקט הזה קטן , עבור מערכות שבהן קיים סבוב חופשי. אלקטרופוזיטיבית גורמת להגדלת קבוע הצימוד

ClCH2CHCl2 CH3CH2Cl CH3CH2Li 
3J = 6.0 Hz 3J = 7.3 Hz 3J = 8.4 Hz 

24 25 26 

 כלפי אחד  מהפרוטונים  אזי האפקט  הזה גדול antiperiplanarר יסוד א לקטרונגטיבי נמצא באופן קשיח בעמדה  כאש
למרות   ,   28 בחומר  Hz 5.5±1א בל   הוא , OH ,OAc ,Br הוא  27 בחומר x כאש ר  Hz 2.5±1 הוא ר ק  Jaeכ ך  למ ש ל  . יותר

 .60° -שבשני החומרים הזוית הדיהדרלית קרובה ל

 
קבוצה . קופ לנרי מורגש האפקט הזה-גם במקרה ש ל מצב אנטיפ ריפלנרי וגם ב מצב של סין ,   כ פולי ם במקרה של  ק שרים

ליסוד  אל קטרופוזיטיבי ישנו  אפק ט   .  29אלקטרונגטיבית מחלי שה גם  את  קבוע  הצימוד ציס וגם  את הקבו ע  טרנס בחומר  
 הקבוע טרנס  . הצימוד בקשר כ פ ול טרנס קבוע ה צימוד ציס בויניל ליתיום ה וא גבוה יותר אפילו מהער ך  של  קבוע: הפוך

 .Hz 24ומגיע לערך של כמעט , גבוה מאוד
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 .3.25י קבוצה אלקטרונגטיבית בספקטרום שבציור ”ניתן לראות ירידה קיצונית בקבוע הצימוד ע
 ש ל  ABמערכ ת  :  טטרהידרופוראן הוא בע ל   מישור סי מט ריה ולכן מר אה רק  ש לוש ה סוגי פרוטו נים-אפוקסי -4,3

 90°  -  קרובה ל c לבין   bהזוית הדיהדרלית  בין  . b של  הפרוטון  המתיני  δ 3.79 - וסינגלט  חד בa  ,cנים  ש ל המתי לן  הפרוטו
 ולכן צפוי   ,30° - ל 0° היא בין a   לביןbאב ל הזוית הדיהדרלית בין  .  ולכן זה איננו מפתיע  ש לא נ ראה ביניהם כל צימוד

אב ל לחמצן האפוקסידי יש השפ עה ניכרת מכיוון . מת קר פלו ס לפי  עקוHz 6-8היה לראות קבוע צימוד בשיעור  של  
 .גם המתח הזויתי תורם להעלמותו של הצימוד.  ולכן הצימוד קטן מאודa לפרוטון antiשהוא באוריינטציה 

 3.25ציור 

 
מוד ציס של  האפקט הזה מורגש בקבועי צי. 3Jכך י ורד ערכו ש ל הקבוע , 30 גדלות ביחידה 'θ ,θ ככל שהזויות  .מתח זויתי

ככל  שמ שתנ ה גודל הטבע ת מש תנה ער כו ש ל קבוע  הצימוד עד כדי  כך שניתן   .  31מימנים או לפי ניים באל קנים  טבעתיי ם  
 :במקרים רבים לומר מהו גודלה של הטבעת המכילה את הקשר הכפול

 
.    לק שר כפו ל   אורך  הקשר ש ל ק שרי פחמן  פחמן ארומטיים  הוא בעל  ער ך ממוצע בין קשר יחיד.תלות באורך  הקשר

כ לומר  די נמוך בהשוואה לצימוד של  קשר כ פול  ציס , Hz 8קבוע הצימוד בין מימני אורתו הוא בדרך כלל  ,  כתוצאה מכך
 .Hz 8.8-10.5בו הקבוע נע בסביבות , כמו בציקלוהכסן

ה   הסינגלט ש ל  ש לוש.  32 ש ל החומר 3.26ח לק  מהאפקטי ם  אשר  תוארו  לעי ל נראי ם  בספקטרו ם  ש בציור , לסיכום 
 c - וbהפרוטו נים  .  בהתאמהd - וa מתאי מים  לפרוטוני ם  δ 6.95 - והסינגלט של  שני  פרוטונים ב δ 2.45  -פרוטונים ב 

 .δ 7.30, 6.88 - כאשר הסיגנלים ממוקמים בABנותנים מערכת 
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 3.26ציור 

 
הפרוטון  .  ממ ערכת ארומטי תמ עיד ע ל כך  שהקשר  הזה איננו חלק) b ,c ) 10.5 Hzהצימוד האולפיני הגדול של  מימני ציס 

e  מופיע כצמ ד דובלטים  )J2,3 = 5 ,J3,4 = 7 ( הממוקם ב- δ 7.68  .   הצימודים הללו מת אימים  לצימודי הסיגנלים ש ל
גם  .  מכיוון שהוא סמוך לאטום חנקן  בטבעת הפיר ידיניתδ 8.98,   מופיע בשדה נמוךHgהסיגנל ש ל . f - וgהפרוטונים 
 ש ל  הטבעת  הפיריד ינית וגם ע מד ה זו חשופה   4מכיוון ש הוא נמצא בע מדה ,  δ 8.70,   מוך מופיע  ב ש דה נHfהסיגנל של   

שני  .  Jef  - ל Hz 7  ואת קבוע הצ ימוד Jeg - ל Hz 5  אנו יכול ים לייחס א ת  הצימוד של,  כך.  באורח ניכר מאלקטרוני ם 
 ,   ם  ביניהם בצימוד ארוך טווח  מצומדיf- וg מכיוון ש הפרוטונים  Hz 2 מראי ם  צימוד נוסף בשיעור  ש ל  f - וgהסיגנלים 

4J.   בנוסף לטב ל אות הנוספות  אשר נמצאו ת בהמשך הפ רק מסכמות  את הערכים   של  קבועי  ,  3.28 - ו3.27  טבלאות
 .הצימוד הויצינליים

 
  H-C-H , 2Jמינלי ’פיצול ג

  , 13C -  1Hל  למ ש,  מתוך הטיפול  המתמטי ש ל  הצימוד נובע כי הצימוד דרך ש לושה ק שרים  וכן הצימוד דרך קשר  אחד
ן הזה אין שו ם ה שפ עה ע ל  צורתו של   יל עני.  צימוד  דרך שני  קשר ים הוא  שלי לי  בסימנו, ל עו מתם . כולם  בע לי סי מן חיובי

כ מובן שצימודי ם  מסוג זה מ ופיעים  רק  .  הסיגנל אבל   הוא משנה  א ת כוון ההש פ עה  של   שנויי  מבנה ע ל קבו עי הצימוד
ניתן למדו ד   ,  בכל זא ת.   א טום  פחמן נכנסים  לרזוננס בתד ירויות שונותבמקרים  שבה ם  שני הפרוטו נים הקשורי ם  לאותו

.   D - ל Hמינלי בין ’י הכנסה  של  אטו ם דאו טריום ומדיד ת קבוע הצימו ד הג”ע,  קבועי צימוד  אפילו ב מולקו לות כמו מ תא ן
 :  לפי הנוסחה H-Hהערך המתקבל ניתן לתרגום לערכים של צימוד 

JHH = 6.55 JHD 
 .מינלי’לאו דוקא ג, נה לכל צימוד שהוא  נוסחה זאת נכו

 
 יכול   C-Hכא שר הק שר  . Hz 12-הוא  ) 33(  עבור  פחמימנים  פש וטים כמו מ ת אן 2J קבו ע הצימוד .πסמיכות לק ש רי 

כלומר הוא גדול יותר בער כו ,  אזי קבוע הצימוד יותר שלילי , 34 - סמוכים כמ ו בπלהכנס לחפיפ ה חלקית עם  קשרי  
ב השוואה למק רים  של ק ש ר   ,  של  קבוצה קרבוניליתπד יותר גדול כאש ר קיימת סמי כות לק שרי  האפ קט הזה עו. המוחלט

 .14.3- ובטולואן הוא 14.9-מינלי הוא ’לכן באצטון קבוע הצימוד הג. C=Cכפול 

 
 הוא ערך ממוצע ש ל   Hz 14.9, קבוצת המתיל באצטון מסתובבת באופן חופשי והערך הנמדד של קבו ע הצימוד

שבהן קונפור מציה אחת ,  במער כות קשיחות. מינליים בכ ל הקונפורמציות שבהן יכולי ם המימנים  ל המצא’גהצימודים ה
 יכו ל קבו ע הצימוד להגיע  ל ערכים  ש ל   , π - לבין מ ערכ ת הθמועדפת  באו פן ניכר ובה  קיימת חפי פה בין ק שר  

-16 - -18 Hz .  במקרה  שבו  קיימת היפרק וניוגציה לשתי מערכותπ20- -יכו ל קבוע   הצימוד להגיע ל , לן מ שני צדי המתי 
Hzואף מעבר לזה . 
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יסוד א לקט רונגטיבי הסמוך  ,   א שר ה ם  מושכי  אלק ט רונים יעי לים π בניגוד ל קשרי   .סמיכות  ליסוד אל קטרונגטיבי
שהוא  ,  *σכ לומר  תורם א לקטר ונים לאורביט ל , C-H ביחס לקשר  πהוא תורם אל קטרונים  יעיל מסוג , לקבוצה מתיל נית

 קיים  אותו  σלגב י ק שרי  .  כ לומר  קטן  יותר ב ערכו   המוחלט, קבו ע הצימ וד יהיה עקב   כך יותר חיוב י.  35,   ו שראנטי ק
 ואילו אטו ם א לקטרופוזיטי בי גורם 2Jכ לומר א ט ום אל קטרונגטיבי גורם לע רכים יותר  של יליים  של  , 3Jאפקט כ מו לגבי 

 :36 -כפי שהדבר בא לידי ביטוי ב, 2Jלערכים יותר חיוביים של 

 
האפק ט הזה  .  כ לומר  ער ך מוחלט  קטן  יותר, 2Jגורמת ל ערכי ם יות ר חיוביים  של   ,  H-C-H ע ליה בגודל הזוית  . מתח זויתי

קבו ע   .  ולכן ק בוע הצימוד שלה קרוב לא פ ס120° -אשר ב ו הזוית מגיעה לערך קרוב  ל ,  36מורגש בקבוצה המתילנית של  
אטומי ם  אל קטרונגטיביים כמו  פ לו אור .  π  -ני  של  מ ערכ ת ה הצימוד הזה תלוי מ אוד ב אופי המתמיר ים  על  הצד ה ש

גורמים לקבו ע  להיות יותר  שלי לי ואילו י סוד אלק טרופ וזיטיבי כמו ל יתיום גורם  ל קבוע הצימוד להיות חיובי יותר באופן  
 ). 3.26טבלה ( בציקלואלקאנים 2J נראה גם בתחום של H-C-Hהאפקט של הזוית . ניכר

הפרו טונים הל לו  . e- וdמינלי בין הפרוטונים  ’מראה צימו ד ג)  3.27ציור (וקסאציקלופנט אנון א-4-מתיל -2הספקטרום   ש ל  
 16.5-( הצימוד הגדול  . 4.07  -ו  3.84 - בABאינם מצומדי ם  ל שום  גרעין  אחר ולכן  מו פיעי ם כתבנית  פ שוטה  ש ל מ ערכת  

Hz ( מ תאים  לכך  שהמתיל ן סמוך למ ע רכתπפשרת חפי פה  יעילה בין    ש ל  קבוצה קרבונילית בגיאומטריה המא
כ פ י שנראה  . b מצומדים  ז ה לזה אב ל  בנוסף לכך  מ צומדים גם  ל פרוטון  f - וcה פרוטונים  . π - וσהאורביטלים   
  ולכן גם הסיגנל |2Jcf = 3Jbc = 3Jbf = |8.5 Hz:  כל  שלו שת ק בועי הצימוד כמעט  שווים  בערכם  המוחלט,  מהספקטרו ם

 .δ 4.49 - וδ 3.73 -ים ב מופיעים כטריפלטHf וגם זה של Hcשל 
 3.27ציור 

 
מינלי נובע מכך   שהמתילן קרוב   ל אטום  הנושא   זוג אלקטרוני ם חופ שי  וקיימת חפי פה  ’הערך הנמוך י חסית ש ל הצי מוד הג

קשה לה שתמ ש   .  השווי ון בין קבועי הצימוד ציס וטראנס הוא די נפוץ בטב עות מחומשות . n - וσיעילה בין אורביטלי  
ב אופן דומה  ל מצב הברור יותר א שר קיי ם  בטבעות  , בעות  מחו משות  כדי ל ק בוע את  הסטי ריאוכימיהבקבועי  פיצול בט

 ע ם  קב ו ע   a אבל הוא  מצומד גם  לקבוצת  המתיל  f - וc הוא טריפ ל ט ע קב הצימוד ש לו  לפרו טונים  bהפר וטון .  משו שות
ב כסקסטט ביחסי עצמות    נראה בקירוδ 2.55 - בHbהתוצאה מכך היא שהסיגנל של  . Hz 8.5 -צימוד קרוב ל 
אב ל ה פיצולים  העדינים י ותר ש ל המבנ ה הזה מעידים  על  כך  ש שלו שת  קבועי הצימוד אינם ב דיוק שווים   . 1:5:10:10:5:1

 .ppm 1.17 -הקבוצה המתילית מופיעה כצפוי כדובלט ב. Hz 8.5 -ל
,   ABמר אה גם הוא מערכת  ) 3.28ציור (אוקסאציקלופנט אנון -4-מתיל -3,  ל”הספקטרום  ש ל האיזומר ש ל החומר הנ

  - נכנסים  לרזוננס  בc  - וbהפרוטו נים    . Hz 16.5- ע ם  קבוע צימוד גדול  של   4.04 - ו3.83  -ב , e - וdהנובעת מהפר וטונים  
זא ת מכיוון  , Hz 18-  -ק בוע הצימו ד ביניהם גדול  יותר ומגיע  ל , מכיוון שה ם  סמוכים  לקבו צה קרבונילית.  2.57 - ו2.15

 5.5(  הם שונ ים זה מזה Jcf - וJbfקבועי הצימוד האחרים . הם  אינם סמוכי ם  לאטו ם חמצן, d ושל  eש ל  שבניגוד למתי לן 
זוהי התבנית הרגילה , במלים  אחרות.   להיות צמדי דובלטים c - וbדבר הגורם ל סיגנלים  של  פרוטון  , ) בהתאמהHz 9 -ו

מצומד  ע ם   , Jaf = 6 Hz  עם   aה המתילית   המ צומד לקבוצ, fהפרוטון  .  ABX מתוך  מע רכת  AB קוי ם  ש ל החלק   8בת 
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התוצאה  היא . ע ם  הפרוטון החמישי)  Hz 9(  עם   ארבעה פרוטו נים וקבוע  א חד גדול יותר Hz 6  -קבועים  קרוב ים ל 
מלב ד הקו השמיני אשר חבוי מ תחת לקו ב ש דה הנמוך  (δ 4.35 - קוים  אשר מו פיע ב 10כלו מר מבנה של  , קווינטט כפול 

 ).e - וdנים  של הפרוטוABשל מערכת 
 3.28ציור 

 
 .צימוד ארוך טווח

קבועי הצימוד הם באופן   .   צימוד דרך ארבעה קשרי ם  או יותר נקרא לרוב צימוד ארוך טווח.צימוד אלילי והומואלילי
)   4J ) 2-3 Hzהער כים הגבוהים של  קבועי הצימוד . Hz 0-3ול עיתי ם  נדירות הם חורגים מהתחום  של  , טבעי קטני ם י ותר

 האלילי י כול  C-Hצימוד אלי ל י הוא גדול במיוחד כאשר הקשר  . כא שר אחד מאר בעת הקשרי ם  הוא קשר כפו למתקבלי ם 
) .   37( פ רופרגילית ואלי לית , כ מו במערכות המכילות קבוצה אלנית,  ש ל הקש ר הכפולπ -ליצור חפיפה עם מ ערכת ה 

מים  ש ימושיים  מאו ד בקביעת  הגיאומטריה ההבדלים בין  קבוע צימוד ציסואידי לבין  זה של  צימוד טראנסואידי  הם ל פע 
אבל זאת רק כאשר  )  5J = 1-2 Hz(צימודים הומואלילי ים ניתנים בד רך כלל  למדיד ה . אבל יש  להתייחס אליהם בז הירות

כ אשר   החפיפה . 38כמו במ קרה של  אלן  ושל  אלי ל בע ל  המבנה החלקי ,  של  האולפין π חופף ל ק שר  C-Hהקשר האלי ל י 
כ מ ו   , הצימוד ארוך הטווח יכול להגיע ל ערכי ם גבוהים בא ופן יוצא מהכלל ,  ת  באופן מיוחדשל  האורביט לים  מועד פ

 )39(ציקלוהכסאדיאן -1,4במקרה של 

 
ענין זה יעיל במיו חד .   ק שרים  עקב  חפיפה ש ל או רביטלים 4 גם במ ערכ ות רוויות ניתן לעתי ם  לראו ת צימוד דרך .Wצימוד 

 דיאקווטורי אליים  3,1י  ש מופיע  למ ש ל  ב מקרה  של  הפרוטונים   כפWכאשר  ארב ע ת הק שרים  נ מצאים ב סידור  
ש וב יכולים לה תקבל  ערכים  גבוהים באופן יוצא מן הכלל כא שר ישנה  חפיפה אופטי מלית בין   .  40בציקלוהכסאן הקשיח 

,    בטבעות בנזניו תmeta נמצא גם במ ע רכות בלתי  רוויות כמו במק רה הנפוץ  של   צימוד Wצימוד  . 41 כמו בחומר  σקשרי  
 . איננו תמיד נראהparaלעומת זאת הצימוד דרך חמישה קשרים של פרוטונים בעמדות . 42למשל בחומר 
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שהוא כב ר ,  פ ענוח  הספקטרום  ה זה.  מ ראה צימודים  אלי ליים  טי פ וסיים)  3.29ציור  ( Plumericin,   43הספקטרום   ש ל  
ין ש במהלך ייחוס הסיגנלים  ל פרוטוני ם   ראוי לצי.   מהווה סיכום  למה  שנאמ ר בדיון ע ל ק בועי צימוד, מורכב למדי 

רצוי . ניתן ל השתמ ש בטב לאות המתאי מות שבסוף ה פרק . ההיסטים הכימיים ש להם נו פלי ם בתחומים ה צפויים, השונים 
 - והדובלט בc שייך ל קבוצת המתוקסי 3.79 -הסינגלט ב . להתחיל בייחוס ש ל הסיגנלים הברורים ו הקלים ביותר  לזיהוי

2.11 ) Jai = 7 Hz  (שייך לקב וצת המתיל a  . הפרוטוןfאשר נמצא בס מיכות ל שני א טומי חמצן צריך להופיע ב שדה נמוך    .
מצומ ד לא  רק   bהפ רוטון .  0°קצ ת מע ל   ,   מתאים   לזוית דיהדרל ית קטנהJbf = 6 Hzקבו ע  הצימוד . 5.59  -זהו הדובלט ב 

ש ל דובל טים ב אזור המתאים  למתין הקר וב  יש  ל חפש דוב לט  bכדי  ל מצוא את הפ רוטון . d אלא גם  ל פר וטון fלפרוטון  
,   Hz 6א שר לו קבו ע צימוד אחד של   , δ 3.46 -זהו הסיגנל ב. אבל לא  שכן  ליסודות אלק טרונגטיביים וכן לקשר כ פול

 -שהיא  הקרובה מאו ד ל ,  Hd - ל Hbהמתא ים  לזוית דיה דרלית בין   ,  Hz 9 וקבוע צימוד  גדול יותר  ש ל   fהמתאים  ל פרוטון 
 איננו מצביע Hz 6לכוון השדה הנמוך אבל הצימו ד הקטן יותר  של   ”  מצביע  ”Hz 9ן כי קבוע צימ וד של   ניתן  לציי. 0°

דבר  המ עיד  על  כך  שז הו צימוד לפר וטון אשר  נכנ ס לרזוננס  בת דירות רחוקה מאוד  מתדיר ותו ש ל  ,  באופן מ שמ עו תי 
דבר  .  ע   כביכול  על  בן  זוג הנמצא בש דה נמוך ע לול  לה טעות  מכיוון  שהוא מצביf ש ל  הפרו טון 5.59  -הסיגנל  ב . bהפרוטון  

זה נובע מכך  שהקו השמ א לי  שלו מונח  על  סיגנל אחר  ולכן הוא נר אה גבוה יותר מהקו הימני למרות  ש שניהם  שווים   
 .למעשה בעצמתם

 
 3.29ציור 

 
.  Hbיגנל ש ל מתוך י דיעה שהוא צריך להמצא ש מאלה וקרוב לס, Hz 9נחפש את הסי גנל אשר מתא ים לקבו ע הצימוד של  

 הוא אלילי  פע מיים   Hd  -עליו א לא  גם  בגלל העובדה  ש ”   מצביע  ”Hbהוא צריך להמצא קרוב ל א  רק  עקב העוב דה שסיגנל  
 בצורת דובלט  של  טריפ לטים  עם  קבוע   δ 4.0 -ב תחום הזה אנו מוצאים סיגנל ב . δ 3.5-4.5ולכן ע שוי לה מצא בתחום  

 ע ם קבועי ם דומים  g - וh מצומד לפרוטוני ם dנראה כי הפרוטון . הגבוההמצביע חזק לכוון השדה , Hz 9צימוד אחד של  
 Hdמכיוון  שהזוית הדיהדרלית בין  . 4J  -  והשני הוא צימוד אליל י3Jלמר ות העובדה כי אחד מהם הו א ,  ) Hz 2.5( מאוד 
 h  - וgפרוטונים   ה.  g ו ערך מ קסימלי  ש ל ה צימוד האלילי  ל פרוטון  3J מתקבל   ערך מינימ לי  של   90°  - קרובה  ל Hhלבין  

האחרון מופר ד באופן  ברור  לדוב לט  ש ל  ).   לא  בהכרח בסדר  הזה ( 6.08  -ו  5.67  -עצמם  מופי עי ם ב איזור הא ולפיני ב 
הוא בעל ההיסט הכימי , jהפרוטון ,  בניגוד לכך.  כפי שצפוי עב ור אולפין בט בעת מחומשת Jgh = 6 Hzדובלטים  עם  

 הוא  מופיע  כסינגלט ח ד   ,  כלפיו βל  הקבוצה האסטרית ב עמד ה עקב  אפ קט  החשיפה ש .  הנמוך ביותר בספק טרום 
 כ נראה מכיוון שהקשר ,  הוא קטן מכדי להראות בספקטרו ם dמס תבר כי הפיצול האלילי  שלו  עם הפרוטון  . δ 7.46 -ב
 C-Hdנמצא בזוית אשר איננה מאפשרת חפיפה יעילה עם מערכת ה - πשל הקשר הכפול בטבעת המשושה  . 
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 ע ם צימוד גדו ל  7.19 - מופיע כקוו רטט ברור ב iהפרו טון האולפיני . ת הנותרת מראה צימוד אלילי המערכת האל ילי
ק שה  לראות . δ 5.1 - עצמו מו פיע  כסינגלט ב eהפרוטון  . eלפרוטון הא לי לי  )  Hz 1.5( וצימוד  קטן  ) Hz 7( לקבוצת המת יל  

רם  להרחבתו ש ל  הסיגנל הזה הוא צי מוד ארוך   א בל ניתן  להניח במידה רבה ש ל  בטחון כי  הגו, את הפיצול  ב סיגנל הזה
 .תופעה זאת נפוצה במבנים קשיחים מרובי טבעות. טווח

 
  הרחבת קוים ושחלופים סביבתיים103.

 מופי עים כרחבי ם  מהצפוי ויש ל כך מספר  NMR  -מס פר קוי ם בס פקטרו ם  ה, אפילו בהעד ר  צימודים ש ל  ספינים  שכני ם 
 .ף סביבתירלקסציה יעילה ושחלו: סיבות עיקריות

 .רלקסציה יעילה
כ יצד הספין הבלתי מזווג של  מלחים  ) 3.4( ראינו כבר קודם . י שי נויים מקומיים בשדה המגנטי”הרלקסציה מעודדת ע 

א ש ר   ,  13Cדבר  הגורם להגברת עוצמתם  ש ל סיגנלים בס פקטרו ם  , מגנטיים יכול לגרום  לר ל קסציה מהירה יותר-פארה
מצב הקיים לגבי רוב , אם האטו ם כ בר עובר רלק סציה מהירה,  אב ל . ית מאודבאופן נורמלי  עוברים ר לק סציה איט

זוהי תוצאה ישירה ש ל  ע קרון אי . האפקט  ש ל ר ל קסציה מוגברת מתבטא  ב הרחבתו של  הקו המתאים ,  הפרוטונים
 :י” אזי אי הוודאות באנרגיה שלו נתונה ע,τmאם למצב מסוים יש זמן חיים ממוצע : Heisenbergהוודאות של 

∆E = h/2πτm 
ה רלקסציה יכולה להיות  .  גדול יותר ועקב כך  נע ש ה קו הבליעה  רחב יותרE∆כך נ ע שה  ,  קטן יותרτm  -ככ ל  ש , מכאן

לכן הרזוננסים  של  פרו טונים הקשור ים י שירו ת   .  14Nי אינטרקציה עם  מומנט גר עיני קוודרפול י כמו זה ש ל  ” מואצת גם  ע
 .לחנקן מופיעים כרחבים יותר

 .ישחלוף סביבת
למרות  שהו א יכול  להיות במספ ר   ,  ראינו כבר כי  הסיגנל השייך ל פרוטון הידרוכסילי מופי ע בדרך  כל ל ב צורת קו אחד

דבר  זה מ תרחש כא שר   קבוע הקצב  ש ל השח לוף מ ס ביבה אחת לס ביבה אחרת הוא גדול   . סביבות מגנטיות במדיום  הנתון
,  א ם  ק צב השחלוף  א יטי מאוד ,  ב מצב קיצוני אחד, לכ ן.  נות יותר מההבדל  בתדירויות ה רזוננס ש ל ה פ רוטון בסביבות השו

יופיע ה פרו טון בצורת קו ממוצע  , כאש ר הקצב מהיר מאוד, ב מצב קיצוני אחר. הפרוטון יופיע  בצורת שני קוים נפרדי ם
נראה   , כא שר  קבוע הקצב של השחלוף דומה בגודלו להבדל התדירויות, בתחום  הביניים שבין שני המצבים הללו. אחד

, נתח יל בטמ פרטור ה נמוכה. ניתן ל עקו ב אחר התופע ה הזאת כאש ר משני ם בהד רגה את הטמפרטורה. קוים מורחבים 
כעת  נ עלה א ת  .  המת אימים   לפרוטוני ם ה מתחלפי ם בין  שתי  סביבות  מגנטיות באופ ן איטי, במצב ש ל  שני  קוים  נפרדי ם 

ו לאחר ) a3.30ציור (הקוים מ תחילים  להת רחב בתחי לה נראה כי  שני . הטמפרטורה  ונעקוב אחרי  השינויים בספ קטרום 
) .  e,f3.30( ו ל בסוף נוצר קו אחד אשר הול ך ומתחדד ע ם  עלית הטמ פר טורה ) b,c,d3.30(  מכן מתחברים ל מבנה רחב ושטוח
  kק בוע  הקצב , כמו במקרה  של פנינו,  כא ש ר שתי הסביב ות מאוכלסות  במידה שווה. בסופו ש ל דב ר מתקבל  קו  צר אחד

)sec-1 (וף בנקודת הלשחל- Coalescence) d3.30 (י”נתון ע:   k = π∆ν/(2)0.5   
 NMRברור מ כאן כי ס פקט רוסקופית  .  בו מזה ים  שני קוי ם  חדים,   הוא הבדל  התדירויות ש ל המצב ההתחלתיν∆כאשר   

  תחו ם  א שר נקר א  ל עתים  ב ש ם, יכולה ל שמ ש  למדידת  קבוע י קצב  של  תה ליכים  א שר  מ תרחשים  בתח ום מהירויות  מסוים 
 ).NMR) NMR time scaleסקלת הזמן של 

 
 3.30ציור 
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אשר  נלקח בטמ פר טורת החדר מראה שני קוי ם  חדים עבור  ש תי  )  45(  ש ל ד ימתיל  פורמא מיד NMR  -ס פקט רום ה , למ של 
דבר  אשר   ,  חלקי בין א טום החנקן ל בין הפחמן הקרבוניליπזאת  מכיוון שקיי ם ק שר  . δ 3.0 - ו2.84  -קבוצות המתיל ב 

.  3.30שני הק וים הל לו  מת רחבים ומתא חדים כמו  בציור ,  בחי מום .  להאט ת  הסבוב החופ שי סביב  הק שר הזהגורם 
מכ אן ניתן לחשב  את האנרגיה החופשית  של  . K° 337 ש ל  '  בטמפCoalescence - נמד דה נקודת הMHz 60במכשיר  

 :C-Nהאקטיבציה לתהליך הסיבוב סביב הקשר 

∆G = RTc[23+ln(Tc/∆ν)] = 8.3·10-3Tc[23+2.3log10(Tc/∆ν)] kJ/mol 
 

 R.M.N. - שיפור ספקטרום ה113.
תופ עה  זאת הופכ ת   .  סיגנלים ר בים מו פיעי ם  באותו איזור ו חופפים  זה א ת זה,  ב עיקר במו לקולות  גדולות, במקרים  רבים 

תנת לזיהוי לבעיה חמורה כאשר מס פר  הסיגנלים החופפי ם גדול ואז אינפורמציה רבת ערך קבו רה בתוך ערימה בלתי ני
מתקבל  סיגנל  רחב בעצמה  רבה ולמע שה  הוא בלתי  ,   כא שר המו לקולה  מכילה  מס פר קבוצו ת מתי לניות,  למ ש ל.  ולפ ענוח

י שנ ם מס פר  פתרו נות פשוטי ם  ל בעיה .  ונקרא הסיגנל המתילניppm 2 - ל 1הסיגנל הזה מופיע ת מיד ב ין .  ניתן לפ ענוח
 .קפתרונות מורכבים יותר יטופלו בהמשך הפר. הזאת

 
Shift Reagents 

הקבוצה המתילית  מו פיעה בנ פרד  .  a3.31נתון בציור  ,  MHz 100הכסאנול כ פי  שנמדד  במכ ש יר  -n ש ל  NMRספקטרו ם   
בשדה גבוה כטריפלט  מעוו ת וגם קבוצת המתילן בסמ וך לקבוצת ההידרוכסיל מופיעה בנפרד ב שדה נמוך כמ ולטיפ לט   

שאר  המימנים הקשורים  לאטומ י פחמן מופיע ים בערימה גדולה אח ת  כ ל  . אי ננו מסדר ראשון, כ כל הנראה, רחב שהוא
מגיבי היסט אלו הם   .  משנה את התמונה הזאת באופן דרמטי)  Shift Reagent(הוספה של מגיב היסט .  δ 1.8 - ל1.2בין 

  ,) Eu(dpm)3 )46המגיבים  המקובלים בי ותר הם  . דיקרבוניל  של  אחת המ תכות הנדירות-βבדרך כל ל קו מפל קס מסוג  
Eu(fod)3) 47( ו - Pr(fod)3  )48 . ( א שר נק שרות  ל אתר בסיסי  ב מולקולה , קומ פלכ סים  אלו ה ם  חומצות לואיס חל שות   ,

בנוסף לכך הם פ ארה מגנטיים ולכן גורמים ל שינוי  גדול מאוד בשדה המגנטי המקומי .  כמו הידרוכסיל וקרבוניל
י של ה פרוט ונים שבסביב תו הקרובה של האתר   התוצאה היא תזוזה משמעותית  בהיסט הכימ. שבסביבת ם ה מיידית
ההיסט הזה הוא בכיוון ש ל  השדה הנ מוך ואילו  בנוכחות קומפ לק ס  ,  Euבמקרה  ש ל  קומפ לכס ים  ש ל  .  הבסיסי במול קולה

 הוסף Eu(dpm)3הכסאנול  אשר נמדד כ א שר  -nהספקטרום  ש ל  ,  כך. ההיסט הוא בכיוון השדה הגבוה) Pr( פרזיאודיניום  
 ). b3.31ציור (שה ברור וקל לפיענוח נפרש ונע, לתמיסה

 
 3.31ציור 

 



29 

 
זא ת ב שינויים ק לים  אש ר  ,  זהו המרחק בין הפרוטון ל אטום המתכ תr כאשר  r3/1עצמתו ש ל ה היסט יורדת ביחס של   

לצורך מדידת ה ספקטרו ם   ,  למ של .  אין צורך להשת מש בכ מויות  אקוימולריות  ש ל הריאגנט.  נובעים מזויו ת הקשר 
ברור כי  מלח  הלואיס  נוצר  ומתפרק  ב שווי מש קל  מהיר  בסק לת  .   אקויולנטי ם 0.29 - ה שתמ שו ר ק ב b3.31  שמופי ע בציור 
לכן  הסיגנלים שמ ופיעים ה ם מ מוצע משוק לל  של הסיגנלים  הנובעים מהפרוטונים  של  המולקולה   . NMR -הזמן של ה

מגנטי בתמיסה הוא -ל מ לח פ רההתש לו ם א שר ע לינו ל של ם עבור נוכחותו ש. במצבה החופשי ובמצבה הקשור ל מתכת 
 . של כל הסיגנליםmultiplicity-עדיין ניתן לראות בבירור את צורתם וה, למרבה המזל. ההרחבה של כל הסיגנלים

.    ואז  לצייר את  ההיסט כ נגד הכמות ש ל הריאגנט Shift Reagent  -ניתן להוסיף  בהדרגה כמויות גדולות והו לכות  ש ל ה 
י   ”כפי  שנ גרמה ע, סט של  קבוצה מתילנית הסמוכה לקבוצות פונ קציונליות מסוימות מ ראה את מיד ת ההי3.32טבלה 

Eu(dpm)3 .זהו גם מדריך שימושי   . ההיסט הזה מהווה למעשה  מדד לבסיסי ות לואיס ש ל  הקבוצה הפונקציונלית
בסיסיות  כא ש ר הקבוצות ה, לניחוש המיקום המועדף ש ל הקומפל כס ציה במולקולה שבה קבוצות פונקציונליות רבות

,  אשר  מ בוצעים עבור  כל אחד מסוגי הפרוטונים ב מולקולה ,  גרפי ם מ עין אלה. מתחרות ביניהן על הקישור  למגיב ההיסט
הערכה  אשר יכו לה ל היות שימושי ת לצורך  , נותנים הערכ ה לגבי המרחק ש ל  פרוטון  מסוים  מאת ר הקומפל קס ציה

 .קביעת המבנה המולקולרי
.   של  ת ע רובת אננטיומ ריםS - ו Rהו א במדידת הי חסים  שבין צורות  , ש ל מגי בי ההיסטאחד הישומים  השימושיי ם  ביותר 

ב עיקר כא שר קיימי ם   , טכניקה ה מועדת  לטעויו ת, הדרך המסורתית מבוססת  על  מדידת הס יבוב האופטי של  אור מקוט ב
בשימו ש ר ק כאשר  השיטה הזא ת יכולה להיות , יתר ע ל כן . זיהומים אשר  יכולים לגרו ם ל סיבוב מש מעותי ש ל הא ור
א ם  למו לקולה   הכירלית .  י  אחד האננ טיומרים ב מצבו הטהור”יודעים  מרא ש  את  גדלו  ש ל  הסיבוב האופ טי א שר נגרם   ע

אזי ל שני  ,  48ל מש ל  כ מו החומר , יש א תר בסי סי ואם  מגיב  ההיסט הוא חומר פעי ל או פטית ומו פיע   כאננטיומר ט הור
 מוסט י ם   ,כתוצאה מכך.  במק צת וקונפורמציות קישור שונות במקצתהאננטיומרים הנבדקים ישנם קבועי קי שור שונים

 ניתן למדוד  את שטח ם ב אינטגרציה ,אם הסיגנלים המתאי מ ים נפרדי ם ב מידה מספקת . הסיגנלים של הם במידה שו נה
 .את היחס שבין ריכוזיהם של שני האננטיומרים בתמיסה) אם כי לא מדויק מאוד(ולקבל באופן אמין 

 
 . נוי השדה המגנטיהאפקט של שי

,   360,   300,  270,  250,   200,  100,  90,   80,  60:    מסחריים קיימי ם ב מגוון של  שדו ת מגנטיים כ מו למ ש לNMRמכשירי  
למכ שיר ים בע לי  .  כא ש ר הם מזוהים  בשמ ם ל פי ת דירויות הרזוננס של ה פרוט ונים, MHz 900 -ו 750,  600,  500,  400

 .למרות מחירם הגבוה, ים אשר מכניסים אותם לשימוש כלליהשדות הגבוהים ישנם מספר יתרונות בסיסי
מ ש מעות הדבר  ה יא שההפרדה   למ של  בין  .  תדירות הרזוננס מ שתנה כא שר ה שדה מ ש תנה אבל  ההיסט הכימי נ ש אר קבו ע

קבועי  הצימוד . MHz 250 במכשיר ש ל  Hz 250 אבל היא MHz 60 במכשיר  Hz 60 היא δ = 3 - וδ = 2 -שני סיגנלים ב 
 למ של דוב לט בע ל קבוע  צימוד ש ל   . שתנים  כאשר מ שנים את השדה  המגנטי אבל הופעת ם בספ קטרום מ שתנ האינם מ 
18 Hz  מהתחום שבין  שני ע רכי 30% תופס δ  60 עוקבים בספ קטרו ם  אשר נלקח ב מכשיר MHz ,  אב ל במ כשיר ש ל 

250 MHz  י ם זה את זה באופן חלקימש מעו ת הדבר היא שמול טיפ לטי ם א שר חופפ. ל ” מהתחום הנ7.2% הוא תופס רק  ,
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, כאשר הס פק טרום נמדד ב מכשיר ב על  ש דה גבוה,  יופי עו כסיגנלים נפ רדים , בספקטרו ם  ש נלקח במכשיר  בעל  שדה נמו ך
 יהיו מתאי מים יותר   ,ספק טרה א שר נמדדו  ע ל   מכשירי ם ב על י שדות  גבוהים ,  לכן .  ואז הפיצולים  הם הרבה יו תר צרים 
 כ פי  שזה  ,ה אפקט  הזה יכול ל עתי ם  להיות דרמטי . ו ברו רים יותר וק ל ים  לפ ענוחלקירוב מסדר  ראשון והסיגנלים יהי

כ ל   .   MHz 60 מראה  את האיזור הארומטי כפי  שנמדד במ כש יר b3.32ציור  ) . 3.32ציור (נראה בספקט רום  של  אס פירין 
.   ירוב  מ סדר רא שוןבק, Haמ לבד  הסיגנל של   ,  ארבעת  הפרו טונים מצומדי ם זה  לזה ויוצרים ס פקטרו ם ב לתי ניתן  ל פענוח

 ובו קל מאוד לזהות את MHz 250 א שר  נלקח על מכ שיר , ניתן ל ראות אותו החלק ש ל הספ קטרום a3.32בציור 
 .הסיגנלים ולפענח את הקשר ביניהם

 
זא ת מכ יוון שככל  שה שדה גבוה . יתרון נוסף ש ל השימו ש ב מ כשירים  בע לי  שדה גבוה הוא הרגישות הגבוהה יותר שלהם 

ית רון שלי שי הו א השינוי בס קלת   .  Nβ - וNαב דל גדול יותר  בין אוכלוסיית הפרוטונים  בשני מצבי ה ספין  יותר קיים ה
 .NMR אותם ניתן לחקור באמצעות ספקטרוסקופית , ומכאן הרחבת תחום התהליכים הדינמייםNMR -הזמן של ה

  NMR-FT  שיטות חדשות בספקטרוסקופית -פולסים- ניסויים רבי123.

 מאפ שרת ביצוע מספר ר ב  של   FTהנמצאת בשימוש בס פקטר וסקופית  ) acquisition( ל ס וזמן האיסוף טכניקת הפו
ניתן  ל ש דר פו לס  שני ו שלי שי  על  או תו ציר או  על   ציר . CWניסויים א שר  אינם ניתנים   לביצוע במכ ש ירים הישני ם  מסוג 

 אשר  π/2כול ל  ,  או  של  כל זוית  א חרתπ של  π/4ניתן  לחכות פרקי זמן  שונים  בין הפ ולסים וניתן  ל יצור פולסים   של   , שונה
 הפולסי ם   מעקובת במסגרת הקורס הזה לא ניתן לתאר א ת מגוון האפשרויות  של  . 3.2הודגם בציור 

 )pulse sequence (ב מסגרת הנוכחית נתייחס רק  לתוצאות  .  ולא  את  ההשפעה  ש להם  על  ע ל מגנט  גרעיני בתנוע ת פרסציה
על   מנת  שנוכל  ל הפיק מהן   ,    שהן הנפו צות והמקובל ות ביותר, ת ונעסו ק באותן  שיט ותנראה  ד וגמאו,  של  הניסויים  הללו

כל  השיטות   המתוארות ב המשך אינן ני סויים  שגרתיים וכדי  לבצע ם י ש צורך ב מידה רבה .  את מירב התו עלת  המע שית 
 .בהשוואה לספקטרה רגילים, יותר של זמן מכשיר וזמן מחשב
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  פיצולי הצימוד על גבי צירים שונים הפרדה בין ההיסט הכימי לבין133.

גם  ההיסט הכימי וגם   . מימדי מכיוון  שיש   לו רק  צ יר תדירות  א חד- המקובל נקר א ס פ קטרום  חדNMRספקטרו ם  
יכו ל   , במו לקו לות גדולות יו תר.  כא שר  עצמות הסיגנלים מתו ארות במימד  השני,שניהם מוצגים  על  אותו ציר, הצימוד

אשר נמצאים  בחפיפה  , בו מולטיפ לטים רבי ם קיימים שמכיוון , מס ובך ביותרות להיהדבר הזה לגרום לס פקטר ום 
 .מבלי שניתן לפתור את הבעיה באמצעות מגיבי היסט או באמצעות מכשיר רב עצמה, חלקית
  ש ל החומר MHz 400 ניתן  ל ראות את תחום השדה הגבוה של ספ ק טרום א שר נ מדד במכשיר  3.33בציור , לדוגמה

 .רובם מופיעים באיזור המתילני,  סוגים שונים של פרוטונים24החומר הזה מכיל ). 49 (מתילפרוגסטרון-6

 
 3.33ציור 

 
ניתן  לא סוף אינפורמ ציה ולהציגה בשל שה  מימד ים כא שר  ההיסט  , pulse sequenceי   שימוש  ב טכניקה מיוחדת  של   ”ע

דבר   . מאחורי  הספקטרום  הרגיל,  ל ציר עו מקואילו האינ פורמציה לגבי הצימוד מופיעה ע ,  הכימי מופיע  על הציר הרגיל
 ב אמצע ות הצגה גרפית שנקראת    a3.34זה מודגם עבור אותו החומר ועבור אותו החלק של הס פקטרו ם בציור 

 stacked plot  . מבט מהחזית ש ל ההיצג הזה נראה בציורb3.34 סוגי 22 -אחד  עב ור כל אחד מ ,  סיג נלים 22 ובו נראים  
 של  NMRזה ו למע שה ס פק טרום  ) .   אינם מו פיעי ם  בתחום הזה  אלא ב שדה נ מוך יותרH16β וגם  H4( הפרוטונים ה שונים  

הסיגנלים  ש ונים בעצמת ם  מכיוון שאנו רואים את הה שלכה  של   , כמו כ ן.  פרוטונים א ש ר בו סולקו ל מע שה כל הצימודים
 . הסיגנל הגבוה ביותר בכל מולטיפלט

 43.3ציור 
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,   מדגימות יפ ה כיצד שלש ה סיגנלים3.35של ש הדוגמאות שמו פיע ות בציור .  אחד בנפר דכל ,  ניתן לצייר את הסיגנלים

יכולים להיות  מצויירים בנפרד באמצעות  השיטה , 3.33אשר אבדו ל חלוטין בתוך הספקטרום ה קונבציונלי שבציור 
 .הזאת

 3.35ציור 

 
 ספין- ביטול הצימוד ספין143.

 .ביטול פשוט של הצימוד
ראינו כי צד מופיע  פרו טון מסוים ב צורת מולטיפ לט ואיך ניתן  להכיר את מב נה המולטיפל ט ולמדו ד   בפרקים  הקודמים 

א בל בנוסף  לכך  ברצוננו לדע ת א ם ניתן  ל קבל  אינפורמ ציה מבנית נוספת  לגבי ההיסט הכימי  .  ממנו את  קבו עי הצימוד
למע שה  אין לנו  שום  ד רך בטוחה .    נתוןומידת הפיצול  ש ל ה פרוטון  או הפרוטונים  אש ר אחראי ם  להופע ת או תו מולטי פל ט

 מראה ק בוע  AX במ ערכת   Aא ם  הסיגנל  ,  למ ש ל.  א לא  אם  כן נג לה התאמה  מוחלטת בין  קבועי הצימוד,  לדעת  זאת 
,   ב דרך כל ל  התנאי הזה מספי ק . Hz 5.5 חייב להראות  קב וע צימוד  שגודלו  Xגם   הסיגנל , Hz 5.5 ב שיעור  ש ל  JAXצימוד 

למרבה  .  דבר   אשר יכו ל  לגרום  לחוסר וד אות,  בס פ קטרום Hz 5.5  ום  צימוד א חר בשיעור אבל כמובן  ר ק כא שר אין  ש
 .בין הפרוטונים מעל לכל ספק) connectivity(המזל פותחה טכניקה רבת עצמה כדי למצוא את קשרי השכנות 

ב שכנו ת קרובה  שנמצא ,   הגרעין,  אם  קיים  מצ ב שבו  בזמן  מ דידת הספק ט רום ואיסוף  האינפורמציה ל גבי סיגנל מס וים
ראינו כבר . אזי הפר וטון המסוים יראה את הממוצע של כ ל  מצבי הספין, מ תנודד במהירות בין מצבי הספין שלו , אליו

כ לומר  הפרוטונים   , כ אשר  ה חילוף המהיר היה חילוף כ ימי, OHב מקרה  ש ל הע למות  הצימוד לקבוצת   , מצב כזה קוד ם 
אותו איבוד ש ל   . ע ם  קבוע קצב ה גדול מקבוע  הצימוד, ל מולקולה של  קבוצת ההידרוכסיל ע ברו במהירות ממולקו לה 

חילוף זה  נגרם עקב ה קרנת הגרעין השכן בתדירות הרזוננס  . הצימוד מתרחש כא שר החילוף הוא בין שני מצבי הספין
 אשר נמ דדים בתנאי ם  שבהם  בוט ל הצימוד בין הפחמני ם   13Cר אינו כבר את התופ עה הזאת בס פקטרה  של   . שלו 

א בל ניתן לבט ל  את הצימוד באופן מבוקר  וסלקטיבי  , ב ספקטרה הל ל ו היה ביטול הצימוד בלתי סלקטיבי . י םלפרוטונ
 .לגבי פרוטון מסוים

כ עת נקרין   את הדוגמה . A  של  הסיגנל  ν2נוכ ל  לקבו ע את  תדירות  הרזוננס ) a3.36ציור   (AXא ם  נתחיל במ ערכת  , כך
 ימצאו בתהליך של חילו ף מהיר  Aמצבי הספ ין של הגרעין . פקטרו ם  ובאותו הזמן נמדוד את כל הסν2בדיוק בתדירות 

 והצימוד בין  Aהנובע  מהש פעתו   של  הגרעין  ,    שדה ממוצ עXה פרו טון ” רואה ”כתוצאה מכך  .  בין שני  מצבי  הספין ש להם 
A  לבין Xהגרעין .   פ ש וט נעל ם מהס פקטרו םXנכנס ל רזוננס בתדירות הרגילה שלו   ,ν1 , ציור (בצורת  סינגלטb3.36   . (

כא שר  שני  . heteronuclear decuplingכאשר  מעורבי ם בניסוי הזה  גרעינים  מסו גים שוני ם נק ראת הטכניק ה הזאת  
-קיימ ת מגבלה אחת בשיטת הו מו. homonuclear decuplingנקראת ה שיטה , 1Hלמ ש ל א ם שניהם  , הגרעינים זהים 

.   ν1 לא  תפגע   בסיגנל ν2  -ה  מזה כדי שהק רנת הסיגנל בדיקפלינג והיא ש שני הסיגנלים  חייבים  ל היות מרוחקים מ ספיק  ז
 .השיטה מתאימה לכל סוגי המולטיפלטים

 3.36ציור 
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כאשר נקרין את הדוגמה בתדירות הרזוננס של אחד  הפרוטונים   ,  דובלט ש ל דובל טים יהפוך ל דובלט רגיל, כך למש ל 

הקרין בזה אחר זה בכל תדירויות הסיגנלים במו לקול ה מורכבת ניתן לבצע מס פ ר מדידות ובהן ל. המצומדים אליו
מ תוך בדיקה אילו סיגנלים מא בדים את   , באו פן כזה. שבס פקטרו ם  ולרשו ם את   הספקטרום  ב כל אחד מן  המקרים 

כיום מ ק ובל יותר  . ניתן לקב ל  את כל ק שרי  השכנות בין הפרוטונים השו נים בכל מו לק ולה, הצימוד שלהם באיזה ניסוי
 . כפי שנראה להלן,COSYהזאת במפה אחת מסוג לצייר את האינפורמציה 

 
Difference Decoupling 

  3.37ציור .  ניתן  להש תמש  בשיט ת  ביטול הצימוד כדי לגלות   סיגנלים הקבו רים מתחת  ל סיגנלים אחרי ם FT  במכשירי
  ,הסיגנל הו א ל מע שה צי רוף ש ל  מולט יפלטי ם .  50  דמראה חלק   קטן  של  האיזור המתילני ב ספקטרו ם  ש ל  הסטרואי

כא ש ר מקרינים א ת . קבור ב ערימה הזאת מבלי שניתן  לזהותו, H7α אחד מהם.  הנובעים מאר בעה פרוטונים שוני ם
 את  אחד הצי מודים שלו  H7αמאבד  ה סיגנל ש ל   , א שר  נמ צא בשדה  נמו ך יותר  מהאיזור המתואר ב ציור,  H6 αהסיגנל ש ל  

 ).b3.37ציור (ומתקבל ספקטרום כללי שונה במקצת 

 
 3.37ציור 
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מכיו ון שהספקטרו ם נמצא במחשב בצורה , א בל כעת . לפני ואחרי ההקרנה בלתי ניתנים לאנ ליזה,  שני המולטיפ לטים 
.   a3.37התוצאה מופיעה בציור . b,  הקרנה  כדי מהספקטרום שבוצע תוךcניתן לבצע החסרה של הספקט רום , דיגיטלית

לכן   הם נע למי ם  בתהליך   .  שפ עו  מההקרנה שלו  לא  הוH6α  -א שר  א ינם מצומדי ם  ל ,  של שת  הסיגנלים   של  המימנים
 וגם את  H7αהסיגנל  אשר מו פיע ב ציור מכיל בת וכו גם את המ ולטיפ לט המק ורי של  . H7αההחסרה ונותר רק הסיגנל של   

הספ קטרום  המקו רי מצויר כל פ י מטה והספ קטרום  ש לאח ר  , b  - מ cמכיוון שהחסרנו את  .  זה שנוצר בז מן ההקרנה
עם   ,  H7β  - וH6b  ,H8   מצומד ב אופן  שווה לכ ל אחד  מהפרו טוניםH7αהפרוטון ,   כפי הנראה.  לה ההקרנה מצויר כל פי מ ע

ש בו  ,  התוצאה היא לכן קוורט ט כא שר המו לטיפ לט המק ורי הוא קוורטט ש ל דוב לט ים.   בערך Hz 13קבוע צימוד  של   
 .Hz 4.3 הוא H6αקבוע הצימוד לפרוטון 

 
 COSYספקטרה מסוג 

  לגלות  את כל יחס י הצימודים ,בנ יסוי אחד מתמשך , ניתן, pulse sequenseת של  תוך שימו ש  בטכניקה מסוימ
מפה טופוגרפי ת של  ,  בצורה המקובלת יותר ,  אוstacked plotה תוצאה מצויירת בשרטוט  ת לת מימדי בצו רת . במולקולה 
 ).COSY) COrrelated SpectroscopYהתוצאה נקראת ספקטרום . קוי גובה

הקוים ה סגורים .  של  אותה מולקולהCOSYדיניטרובנזן ומתחתיו מפת -ו ם  רגיל של מט ה מר אה ספקטר3.38ציור 
א ת  הספקטרום  ה רגיל ניתן  לרא ות ל אורך הא לכסון  ש ל   .  מתארים  את   המימד הש לישי וכ ל  אחד מ הם מייצג עצ מה שונה

.  רעיני ם המצומדים   זה לזהמזהים ג)  cross-peaks(כ ל  ס יגנלי הצילוב , בנו סף לכך . י הקו  האלכסוני”המפה כפי  שמ ודגש ע 
הסיגנל . H4,6וגם ל סיגנל של  ) בקו  מקווקו( הקש ור אליו cross peak בתחתית המפה מצד ש מאל י שנו H2ל סיגנל , למ של 

 .H5 נוסף לסיגנל של cross peak - קשור בH4,6של 
 ע ל   H5ל הסיגנל של  למש . אבל לא מראי ם  את כל תבניות הצימוד, סיגנלי הצילוב עצמם מכיל ים גם הם קב ועי צימוד

המבנה הט ריפלטי נראה  פחות ברור כאשר מ סתכלי ם   . Xהאלכסון הוא טריפלט  כפי  שנראה כא שר  מסתכלי ם מ כוון ציר 
גם  ,  בא ופן דומה. לסיגנל  הצילוב ש להם  ח סר הקו המר כזי ש ל הטריפ לט ו לכן הם  נ ראים כ מו דו בלט רחב .  Yמכוון ציר 

ל עומ ת זאת דובלט ים וקוורטטי ם נש ארים  לל א שינוי בסיגנלי הצילוב  . מרכזיבסיגנלי הצילוב של  קווינטטים נע לם הקו  ה
ברור  כי אם  .  יכולים להדגיש צימודים ש ל טוו ח ארוך או לפעמים  להסתי ר אותם COSYיש לז כור כי ספקט רה . שלה ם 

הזמן , ים לפע מ. י קוי  הגובה”י ש להגדיר בת בונה את המישורים המתו ארים ע , רוצים לראות  את כל סיגנלי הצילוב
 .הנדרש לעיבוד הנתונים ולציור המפה הוא רב יותר מהזמן הנדרש לביצוע הספקטרום עצמו

 3.38ציור 
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הצימודים כולם ברורים וק ל ים ל פענוח גם  בספקטרו ם ה רגיל ולכן אין כל צורך להש תמש  ,  דיניטרובנזן-במקרה של  מ טה
ת  מאוד  ומאפ שרת  לק בל  ב בת אחת  את  כל  אב ל  במקרי ם  מו רכבים יותר   הטכניקה הזאת  שימו שי.  COSYבמפת   

א שר בכ ל  אחד מה ם   ,  זא ת מב לי  לבצע  מספר  ר ב מאוד  ש ל ני סוים בודדי ם . ההקשרים המ ולקולריי ם וא ת כל  הצימודים 
ההקרנה של אחד  , כא שר שני סיגנלי ם או יותר קר ובים מאוד ב היסט הכימי שלה ם , י תר על כן . מוקרן אחד מהפרוטונים
דבר זה  מ קשה מאו ד   . ואז נגרמים  שינויים נוס פ ים בס פקטרו ם , ם בסיגנלי ם  הקרובים אלי והסיגנלים פוגעת בהכרח ג

.    אינ ם  מוגבלים  מב חינה זאתCOSYס פקטרה  מסוג  .  להגיע ל מסקנ ות ברורות  ב דבר קיומו  ש ל צימוד  למי מן מסוי ם
אפ שר לייחס  את סיגנלי  , םאב ל  עדיין ניתן להבחין ביניה, אפילו במ קרה שבו  שני הסיגנלים מופי עים קרוב מאוד  זה לזה

 .הצילוב באופן מדויק מאוד לאחד או לשני
 

 )Nuclear Overhauser Enhancement )NOE  אפקט153.
 רקע 

אשר  מתרחש דרך  הקשרים   , ספין -האינטרקציה של גרעין מ גנטי אחד עם גרעין מגנטי אחר מולידה צימוד ספין
כפי  ש ניתן לראות  מתוך התלות   של  קבוע י   , ת אלקט רוניותהאינפורמציה מועברת  בא מצעות אינטר קציו.   שבמול קולה

 .הצימוד בסידור הגיאומטרי של הקשרים הכימיים המתאימים
.  אלא  שהאינט רקציה הזאת איננה יוצרת צימוד,  אבל גרעינים  מגנטיים יכול ים לה שפי ע ז ה על זה גם  דרך המרחב

,  וננס שלו ואז הסיגנל של א חד המימנים האחריםהאינטרקציה הזאת מתגלה כאשר אחד הגרעינים מוקרן  בתדירות הרז
  NOEהאפקט הזה נקרא . מופי ע בעצ מה גבוהה יותר או נמוכה מהרגיל, אשר איננו נמצא בשכנות  קרובה אליו

 )Nuclear Overhauser Enhancement (  .אפקט  ה- NOE כ ”בדר ,  ניתן לזיהוי רק עבור מ רחקים קצרים בין הגרעינים 
2-4 Å , 1  ב מ הירות לפי ו עצמ תו נחלש ת/r6 ,   כא שרrהא ינטרקציה תל ויה בזמן הרל קסציה של  .  הוא המרחק בין   הגרעינים

י גרעי ן אחר יכולה  להתרחש   ”רלקסציה יעי לה ש ל גרעין  אחד ע .  י הגרעין המוקרן”הגרעין הנצפה כפי  שהיא נגרמת ע 
 ופרוטון 13Cנראה למ של גרעין  . שהיא קרו בה לתדירות הקשורה לרל קסציה,  כאשר האחד  מתנודד כלפי  השני בתדירות

כתוצאה מכך השד ה המגנטי המקומי באיזור   . s-1 109א שר  מסתובבת בת דירות ש ל  , אשר נמצא  ק רוב אליו במו לקולה 
 יגבירו ויקטינו 13Cזאת  מכיו ון שקוי הכח  הקשורים  למ גנט הגרעיני של  גרעין  . s-1 109 יתנודד בקצב ש ל  13Cהגרעין 

 ).3.39ציור (אשר אותו רואה הפרוטון , לסירוגין את השדה המגנטי
 3.39ציור 

 
 13Cβ          13Cαאם התדירות של התנדנדות השדה המופעל על הפרוטון תהיה קרובה מספיק לתדירות הקשורה בחילוף 

תדירות הסיבוב של המ ולקולה ת לויה במימדי המולקולה   . אזי  היא תעודד א ת החילוף הזה, )s-1 108שהיא בדרך  כלל  ( 
במו לקולו ת קטנות א ש ר משק לן  .  הרלקסצ יה מושפע ת מ מנה באופן שו נה במולקולו ת גדולות ובמולקולות ק טנותולכן

לעומ ת  זאת  .   הוא בכוון  של  הגברהNOE ובהן אפ ק ט  s-1 1011  -תדירו ת הסיבוב ק ר ובה ל ,  100  -המולקולרי  ק רוב ל 
הערך המדויק  (s-1 108וב קרובה לערך של  תדירות הסיב,   ומעלה1000  במולקולות גד ולות בעלות מ שק ל מולקו לר י של

ב שני  המקרים   . לכן  הקרנה של  א חד הסיגנלים גורמת ל סיגנל האחר  להחלש  במקו ם  ל התחזק).   תלוי בצמיגות הממס 
 . שליליNOE חיובי ובמקרה של הקטנת הסיגנל הוא נקרא NOEבמקרה הראשון הוא נקרא . NOEנקרא האפקט הזה 

יוצרת , אבל א ינם מצומדים  זה לזה,  הפועלים זה ע ל זה לעידוד הרלק סציהX - וAם  האינטרקציה שבין שני הגרעיני
.  דיאגרמות  דומות ניתן לשרטט כא שר  מטפ לים באו פ ן מלא בתופ ע ת הצימוד) . 3.40ציור (ארבע רמות א נרגיה מאוכלסות 

אנ ו נתעל ם   . מס דר ראשוןדיאגרמות עוד יותר מורכבות ניתן לצייר כאשר עו שים  אנליזה של ת בניות צימוד אשר אינן 
 NOEאפ קט  .   ואיננה מפרי עהNOE-מכיוון  ש התופעה הזא ת רחוקה למ די מתופ עת ה , כאן מהמורכבות ש ל הצימ וד

 . בין אם הם מצומדים ובין אם לאוNOEמתרחש דרך המרחב וגרעינים מראים אפקט 
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 3.40ציור 

 
המעברים   .  בתוך השדה המגנטי החיצוניI - וSים  מ ראים החיצים את האוריינטציה של המגנטים הגרעיני3.40בציור 

W1S מובילים  לקו  שאותו א נו מייחסים ל גרעין S  ואילו המעברים W1I שאותו אנו  מייחסים לגרעין , מובילי ם לקו  I .   א ם
  , 4 - ו 3 ע ל ח שב ון הרמות ∆+ גדל ב ערך  ש ל  2 - ו1 אזי איכ לוס  הרמות ,Iהדוגמה מוקרנת בתדירות  הרזוננס של ה גרעין 

.   4 - ל 3 - ומ2 - ל 1 -י מע ברים מ ” מכיוון שהו א נוצר ע,Sעדי ין אין כאן אפקט ברור על ה עוצמה של הס יגנל של  . תאמהבה
א בל י שנן  שתי   .  וזה  לא הו שפ ע כ לל 4 - ו2 ושל  3 - ו 1 תלויה בהב דל  שבין סכו ם האוכלוסיו ת ש ל  Sעוצמתו ש ל ה סיגנל 

א לא  מש פיעות   על  האוכלוסיו ת  של  ארב ע ת   ,   ל סיגנלים  נראים  ל עין א ש ר אינן מובי לותW0  - ו W2,  דרכי רלק סציה נוספות 
רל קסציה בדרך ז את  מ זורזת .   הוא תהל יך ש ל  שני  קוו נטים בין  ש תי  רמות  אנרגיה המופרדות  היטבW2.  מצבי האנרגיה

האפקט הוא   בכוון של  הגדלת  .   200 - 100  י  סיבוב מ היר של  המו לקולות  בע לו ת מ שקל  מו ל קולרי בתחום  ש ל”ע
 מצטמק יחסית  3 - ו1סכו ם האוכלוסיות ש ל רמות האנרגיה . 1 על  חשבון הרמה 4וסיה של הרמה האנרגטית האוכל

 הוא תהליך ש ל א פס  קוונטים  W0.   גדל בעצמת וSהסיגנל ש ל הגרעין  ,  לכן.  4 - ו2לסכום  האוכל וסיות של  רמו ת האנרגיה 
תדירות   (י הת הפכות איטית  ”ליך הזה מע ודדת ע י הת ה”רלק סציה ע. בין שתי רמו ת אנרגיה הקרובות זו לזו  באנרגיה

האפק ט הוא בכוון   של  הגדל ת   .  1000  ב ע לות מ שק ל  מול קולרי מ ע ל, של   המולקולות  הגדולות)   סיבוב נמוכה יחסית
 הוא כעת גדול  3 - ו1הסכו ם ש ל  האוכלוסיות ברמות האנרגיה . 2 ע ל חשבון  זאת שברמה  3האוכלוסיה ברמה האנרגטית 

מו לקולו ת בעלות מ ש קל   .  נחלש בעצ מתוSהתוצאה היא שהסיגנל ש ל הגרעין . 4 - ו2של הר מות יחסית לאוכל וסיות 
 .אם בכלל,  חלש מאודNOEהללו ומראות אפקט ” נופלות בין שני הכסאות”מולקולרי ממוצע 

  .200%הם  בשיעור ש ל  , י הקרנה של הפרוטונים ”הנוצרים ע,  NOEהערכים  הגבוהים ביותר של  , 13Cלגבי ספקטרה 
ב ספקטרה  שנל קחו תוך הקרנת ,  הקשורים י שירות  לפרוטונים ,13C מסדר גודל כזה נמצאו עבור סיגנלים ש ל  NOEערכי 

אב ל   ,  מהעוצמה הנורמלית  ש ל ה סיגנל50% -ההגברה המקסימלית  יכולה להגיע  רק ל , 1Hב ספקטרה  .  הפרוטונים
י ”  הנבחן כבר עובר  תהליך  רלק סציה ע  כאשר  הפרוט ון,  הולך ונחלש NOE-א פ קט ה . 20% - 1התחום השכי ח הוא 

,  שבה לכ ל  פרוטון ישנ ם   שני  פרוטונים  שכני ם ,   קבוצת  מת יל,  כך   למ ש ל. מ לבד  הפרוטון המו קרן, פרוטון אחר  כלשהו 
.    כא שר מ קרינים  פרוטו ן אחר בקרבת ו,  חל ש מ אודNOEמר אה בדרך כ לל   אפקט   ,  המגבירים את  תהליך  הרלק סציה שלו 

י אינ טגרציה ” עNOEניתן למדו ד אפקטי ם ש ל . מדידה הם אלו השייכים  לקבוצות מתיןהא פקטי ם הקלי ם יותר ל, לכן
המאפשר ת   ,   מידת  הדיוק ש ל  האינטגרציה היא כזאת. ומדידת הבדלי ה עוצמה, ע ם ובלי  ההקרנה,  של  הסיגנלים 

מתין וא ולי  או יותר וניתן למדוד אותו רק עבור סיגנלים ש ל 10% הוא לפחות NOE -להשתמ ש ב שי טה הזאת רק אם ה 
,   שימו שית ביותר ל צורך זיהוי קבוצות הקרובות זו לזו במר חבNOE -ש יטת ה,  למר ות כל זאת .  לפ עמי ם גם  ש ל מתילן 

 . במיוחד לצורך קביעה של סטיריאוכימיה וקונפורמציה מועדפת-ולקבל אינפורמציה מבנית חשובה ביותר
 

 NOEספקטרה של החסרות 
ש ל הספק טרום הנורמלי מ הספקטרום  ש נרשם  תוך כד י ,  י ה חסרת מחשב ” עNOE  -ניתן לזהות בקלות רבה יו תר את ה 

כ ל הסיגנלים  ש לא הוש פ עו בנ יסוי הזה פשו ט יע למו   .   ניתן ל צייר רק את ה הפרש  בין שני   הספקטרה, באופן כזה. ההקרנה
.   קרנה עצמה בנוסף  לסיגנל חזק ב תדירות הה, אשר  הושפ עו ,  למ ע שה נראה רק א ת ההגברה של  הסיגנלים .  מהספקטרו ם

מ על יו ניתן לראות את הספקטר ום אש ר  . 51 מר אה ספקטרו ם  מורכב של  פ רוטונים ש ל נגזרת אוקסיאינדול 3.41ציור 
המימן  הזה ממוק ם   . H7αמתקבל  מהחסרה ש ל  הספ קטרום  הנורמלי מהס פקטר ום  שנמדד  תו ך כדי הקרנתו  ש ל  המימן  

,   השייכי ם  לשני  הפרוטונ ים,  רק הסיגנל ים.  ל ה טבעת  הבנזנית שע 'H5 וגם  לפרו טון H7βגם ל שכן המי די ש לו  ,   קרוב במרחב
עובדות  אלו מוכיחות מעל  לכ ל ספק כי הסט יריאוכימיה של המול קול ה היא זאת . מופיעי ם בספ קטרום ההחסרה

ל א מ ופיע כ ל סיגנל  של התחו ם  הארומטי ,  52כא שר  ניסוי דומה מבוצע ע ם החומר . 52  - ול א ב 51 -המתוארת ב 
זא ת מכיוון . H7α  -  עדיין מראה א ת הצימוד ל 3.41 בס פקטר ום ההחסרה שבציור H7 βהסיגנל  של   . הבספקטרו ם ה החסר

 - אבל הוא  כבוי בשלב  הacquisition - מופע ל  לפני ה פולס  ש ל הNOE  -שהסיגנל אש ר  בו השתמ שו  כדי ליצור את  אפקט ה 
acquisitionלכן הצימוד איננו מושפע ממנו.  עצמו. 
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 3.41ציור 

 

 
ימו ש ב ספקטרה  של   הפרשי ם ק ל ל זהות אפילו א חוז אחד של  הגברה ואפילו פחות מזה ו מכאן שניתן  ל מדוד גם   י  ש”ע

NOEשיטה זאת  .  וחזרה מקבוצת המתין לקבוצת המתיל,  מקבוצת מתיל  לקבוצת מת ין סמוכה-  בשני הכוונים
ש עבורו ניתן כיום  , המרחק, ל כן ית ר ע. מאפ שרת אי ש ור וחיזוק להנחות שלנו לגבי הקירבה של שתי הקבוצות במרחב

 .הוא הרבה יותר גדול וכמות האינפורמציה המבנית הנובעת מכך היא רבה מאוד, NOEלזהות אפקטים של 
בדי וק כפי שזה  ,  מאפ שר  גילוי סיגנל מסוים א שר חבוי מתחת לערי מה של סיגנלי ם אחרים NOEספקטרו ם הפ רשים  ש ל  

 מת אר את האיזור המתילני   3.42הספקטרום  ב ציור .  אחר ביטולי צימודא שר מת קבל  ל,  קורה לגבי ספ קטרום הפר ש ים
 לאחר  שהקרינו ,כמו  כן מתואר ספ קטרום ההפר ש . 53 -א שר  חלק מהמולק ולה שלו מ תואר כ, 49פרוגסטרון -מתיל -6של  

 .C-19את הדוגמה בתדירות הרזוננס של המתיל 
 3.42ציור 
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כל  אחד מאלו מר אה את  ,  19-א שר מקי פים   את קבוצת המתיל ,  םהסיגנלים בס פקטרו ם ההפ רש נובעי ם מ הפרוטוני

.    הוא באמת מופרד מכ ל  השאר H2βרק הסיגנל  של המימן  , למ ע שה  בספקטרו ם ר גיל. תבנית הפיצולים הצפויה ע בורו
מכ יוון שברור כי  הוא בא מ פר וטון אשר  יש   לו קרבה  ,  אפילו הסיגנל  הזה ניתן לק ביעה בטוחה יותר כעת  מא שר קוד ם 

,  זוהי ת ופעה שכיחה כאשר פ רוטון מסוים .  שלי ליNOE מופיע ב אופן ברור עם  אפקט  H2αגם הסיגנל . 19-ית למתי ל מרחב
H2βאשר מראה ,  במקרה זהNOEמעביר את ה, חיובי - NOEלפרוטונים אחרים בסביבתו . 

 NOESYספקטרה 
ניתן לאסוף את כל   ,  אחת גדולהCOSYבדיוק כפי ש אינטרקציות צימודי הספין בכל מולקו ל ה ניתנות לתאור במפת  

  נראית דומה  ל ספקטרו ם  NOESYאשר  נקר את  ,  התוצ אה.   שבמול קולה בס פקט רום  אחד ת לת  מימדי NOEאינטרקציות  
COSY  ,לכן  ספק ט רה .  מ לב ד העובדה ש סיגנלי הצילוב הללו  ניתנים  לזיהוי בק לות ובמהירו תNOESY  הם י עילי ם 

עבור  מולקולות ב ע לות מ שקל  מ ולקולרי נמוך   . 5000 -  300 בטווח של  ביותר עבור מ ולקולות ב עלו ת משק ל מו ל קולרי
 על  פרו טונים  NOEמעידי ם ס יגנלי הצילוב של  , כקו מנחה. סיגנלי  הצילוב הם חלשי ם מאוד  וקשים  ל פענ וח, מאוד

 .האפקטים החזקים ביותר מעידים על מרחק קטן מאוד בטווח הזה. nm 0.2-0.4המרוחקים זה מזה במרחב בטווח של 

 
  -הספ קטרום נל קח ב) . ristocetin-A) 54 של  נגזרת של החומר האנטיביוטי NOESY הוא חלק מס פק טרום  3.43ציור 

CD3CN/D2Oכך   שכל  הרזוננסים  ש ל קבוצות   ,   כממ סOH ו -  NH אשר  משורטטי ם   , קוי  הגובה.   נעלמו  מהספ קטרום
שה  לר אות את הספ קטרום הזה מתוך קוי  מכיוון שק. מייצגים את הספקטרו ם החד מימדי הרגיל, לאורך האלכ סון

ניתן  לראות במ פ ה הזאת ) . 3.43ציור (מימדית  -מצויר הספקטרום  הרגיל לאורך אחד הצירים של המ פה הדו, הגובה
ה פ יענוח ש ל כ ל  ספקטרו ם נ ע שה מסובך   , בדרך כל ל .  הממוק מים ב אופן  סי מטרי מ שני צי די האלכסון , תש עה סיגנלי  צילוב

ניתן .  ppm 5.4  - וארבעה סיגנלים   בppm 7.2 כ מו למ ש ל  ש ש ת הסיגנלים ב איזור,  נלים בחפי פהכאשר  מופיעי ם מ ספר  סיג
הנתונים ש בציור .  שונים וב ממיסים  שונים pHב ע רכי , י מדי דת הספקטרו ם בטמ פרטור ות שונות”להתגבר על ה בעיה ע

זוגות הפרוטונים א שר   מראי ם א ת  ,  א שר  נמדדו בטמ פר טורות אחרות ,   ביחד  ע ם הנתונים   ש התקבלו מ ספ קטרה3.43
 : נמצאים קרובים זה לזה במרחב

2f ↔ 2e, 6b ↔ 6c, 6b ↔ Z6, 1f ↔ 1e, 1f ↔ X1, 2c ↔ 4b, 2b ↔ Z2, 1b ↔ 3f, 3b ↔ X3 
 מראה קש ר י   NOESYאב ל ניסוי  .  COSYמת וך ניסוי  ,   התקבלה כ בר קודם 1e↔1f-ו , 2e↔2f ,  6c↔6b קרבת הזוגות

כך   .  COSY  אשר הוגדרו כבר קודם בנ יסוי ביטול הצימוד מסוג , הספינים של  מערכו ת,  שכנות נוספי ם דרך המרח ב
 6b בין  NOEוזאת   עקב ק יומה של  האינטרקציה , 6 חייב להיות קרוב ב מרחב לטב עת  הארומטית  X6  ,Z6הצמד  , למ של 

ע תו ש ל   עקב  הופ,  2חייבים להיות  קרובים  לטב ע ת הארומטית  ,  המצומד ים זה  לזה, X2  ,Z2הזוג , באו פן ד ומה. Z6  -ל 
NOE  2b ↔  Z2 .הספקטרו ם  החלקי הזה  מאפ שר  לקב ל   הקשרים  בין  הפרוטונים  ש ל  ,  בנוסף   לכ ךα-CH   )X1, X2, ... X7  (

הקרבה של  טבעות  , באו פן דומה. 1f↔X1 ,3b↔X3( ,  למ של ( לבין הט בעות הארומ טיות המתאימות , של ה שלד ה פפ טידי
בע זרת אינפורמ ציה כימית מ וגבלת ,  כך . 2c↔4b ,1b↔3fארומטיות ב מבנה המולקו לרי מ תקבל ת  מתוך  ההקש רים  

ניתן ל פ תור מבנה מור כב כמו זה  ש ל   ,  FABספק טרומטר יה בשיטת   -שהתקבל  מתוך  מס ,   ביותר ובעזרת  מ שקל  מול קולרי
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 הוא בעל עוצ מה  NOESY -נסוי ה. NOESY - וCOSYוזא ת רק מתוך ספ קטרה , ע ם  פירוט סטיריאוכימי מלא, 54
הוא נותן ,  Xכמו זו  המתקבלת  מ קריסטלוגרפי ה של  קרני  , ק  שפ ע  ש ל נ תונים ורמת  דיוקל מרו ת שאיננו מ ס פ. אדירה

מכיוון שהמבנ ה המתקבל  הוא ש ל  המולק ולה בתמיסה   ואין כל  צורך  לגבש  את  ,   יתרון מש מעו תי ע ל  פני  קרי סטלוגרפיה
 .החומר

 33.4ציור 

 
 יהם ופרוטונים הקשורים ישירות בינC13 אפיון הסיגנלים של אטומי 163.

לא  תמיד ניתן לזהות  ,  א שר נל קח תוך הקרנה מלאה ש ל הפ רוטונים,  קונבנציונלי13Cעקב העדר הפ יצולים בספק טרום  
י  ” מושפ עי ם ע 1H ושל  13Cראינו  אמנם כי  סיגנלים  ש ל  . בקלות אי לו  סיגנלים שייכ ים ל אילו אט ומי פחמן במו לקולה 

 מסוים   13Cאילו היינו יכולים לקבוע בבטחון כי סיגנל של . ם באופן שווה בהיסט הכימי שלה ,  בקירוב גס, הסביבה שלהם 
היה זה  עש וי להיות  , נובע מאטו ם   פחמן א שר נו שא  ע ליו פרו טון מסוים  א שר זוהה בבי רור בספק טרו ם ה פרוטונים 

דבר זה יכול להקל ב אופן משמ עות י את פענוח הספקטרו ם מת וך יחוס הבליעות  . 13Cשימושי ביות ר בפענוח ספ קטרה 
 .פולסים הופכים את הדבר הזה לאפשרי-מספר נסיונות רבי. מים במולקולה רק על פי ההיסט הכימי שלהםלאטו

דבר  זה י כול  להיות .  מתילן או  מת יל,   מתין,  הדבר הראשו ן ש עלינו  לד ע ת הוא הא ם  אטום  הפחמן  הנדון הוא ר בעוני
הטכניקה המוקדמת מ תוך אלו  .   ר כים אחרות אבל  ניתן  ל ביצוע גם בד,  off resonance decouplingמבוצע בטכני קות  של   

 DEPTי טכ ניקה מתקדמת יותר ב ש ם  ”אב ל למ ע שה  היא נדחקה מאוחר יותר ע , INEPTנקראת  
 )Distortionless Enhancement by Polarization Transfer .( 13בט כניקה זאת מוצגים של שה ס פ קטרהCבזה אחר זה  ,

ציור   . ת בליעותיהם  של  המתילנים בל בד ובשלי שי ר ק קבוצות המתילבשנ י מתוארו, באחד מתוארים רק קבוצות המתין
הס פקט ר ה   . הס פקטר ום הע ליון הו א הספק טרום  הרגיל המלא ) . astaxanthin  )55 ש ל   DEPT מר אה  ספקטרו ם  3.44

 .מתילן בלבד ומתילים בלבד, את קבוצות המתין בלבד, בזה אחר זה, שמתחתיו מתארים
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 3.44ציור 

 
היא נותנת קור לציה ישירה  בין ה סיגנל ש ל  פח מן מסוי ם  :  כמות   עוד יותר  גדול ה ש ל  אינפור מציהשיטה אחרת   נותנת

יחד ,  מר אה3.45ציור .  ל”הק שורים  לאטו ם  הפחמן הנ,  של הפרוטונים 1H לבין הסיגנלים מספ קט רום  13Cבספקטרו ם  
בה של סיג נלי הצילוב מ ציינים את   קוי  הגו.  בוטנול-2 ש ל  1H  -  13Cגם   את ס פקטרו ם  הקורלציה  , עם  הספ קטרה הרגילים 

ראוי לציין כי קווי הגובה אינם  .   אין שו ם  קשר  לס פקט רום הפחמן OHש לסיגנל  ש ל  , עו בדה בולטת  היא. ההקשרים 
,   אב ל  א ם הי ינו מבודדים   את הסיגנל ומ סתכלי ם מ כוון ספק טרום  ה פרוטונים , מראים  כאן כ ל רזו לוציה ש ל המבנה העד ין

א שר  קבור מתחת   , זוהי דרך נוספת  לראות   סיגנל.  אה  של  כל  הצימודים ב ין הפרוטוניםהיינו מקבלים רזו לוציה מל
 .לערימה של סיגנלים אחרים

 3.45 ציור
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  זיהוי הקשרים אחרים173.

,   כאשר מ פ ענחים ס פקטרה ו קובעים  את ה מבנה.  13C לבין  1Hמתארים הק שרים  ישירי ם  בין ,  הספקטרה ש תוארו לעי ל 
,   י  איזור”זה נכון במיוחד  כאשר  חלק  א חד ש ל המול קולה ק שור  ל חלק אחר  ע .  ם נוס פים רצוי מאוד לד עת  על  הק שרי 

מימן מא פ ש ר לנו לזהות  את חלקי   -צימוד ויצינילי מימן,  ל מש ל.  ” אדי ש  מב חינה ספקטרוסקופית”שהוא בבחינת 
,     פחמן רבעוניאב ל  אם  ב ין שני חלקי  המולקולה נמצ א אטו ם. א שר מחוברי ם  יחד בשר שרת  של  אטומי  פח מן,  המולקולה

הק שורות  לאטו ם   , אין עליו  פרוט ונים המצומדים  לפרוטוני ם  שכנים  וקשה  לנחש מהו הש לד המולקו לר י ומהן הקבוצות
 .אשר תוכיח לנו כי שתי שרשרות מסוימות קשורות לאותו אטום פחמן, עלינו למצוא שיטה. הפחמן הזה

השי טה אשר נותנ ת סוג כזה ש ל אינפורמצי ה .  חר א13C קשור  לא יזה אטום  13Cדרך אחת היא לזהות איז ה אטום  
זאת  מכיוון  . והיא  מחייבת זיהוי סיגנלים זעי רים בעוצמת ם , INΑDEQUATEמבוססת ע ל  של ש לת  פולסי ם המכונה 

הטכניקה הזאת נותנת אינפורמציה רבת , בכ ל זאת . 104 - ל1 קשורים  זה לזה הוא 13Cשהסיכוי למצוא שני אטומי 
 13Cביחד ע ם ס פ קטרום  ,  בוטנול בצורה של  קוי גובה-2 ש ל INΑDEQUATEאה  ספקטרו ם    מר3.46ציור .  חשיבות

 C-2זהו הסיגנל  של  , במקרה ז ה. ר צוי תמיד להתחיל את הפ ע נוח בסיגנל אשר זיהויו ברור מע ל לכ ל ס פק . הרגיל שלו 
מציינים א ת הקשר   , b  - וaא שר  מסומנים  , סיגנלי  הצילוב.  מכיוו ן שהוא נוש א  קבוצת הידרוכסיל, באיזור השדה הנמוך

הקו .  C-4 לבין  C-3 מזהה את הק שר האחר שבין  Cסיגנל הצילוב  . בהתא מה, C-1  - ל C-2 ובין C-3 לבין  C-2שבין  
המקווקו חוצה את נקודות  האמצע שבין  כל צמד  ש ל ס יגנלי צילוב והוא שימו שי  לצורך איבחון ש ל סיגנלי הציל וב מתוך   

 .הרעש
 3.46ציור 

 
י מתיחת קווים אפ קיי ם   ” ע , מוצאים תחילה את ההקשרים  שבין הפחמנים השונים , ח של הספקט רה הללו במהלך הפענו 

לאחר מכן  מו צאים הק שרי ם נוס פי ם  .   א שר  מ מוקמים  באופ ן סימטרי  מ ש ני צידיו ש ל ה קו המקווקו,  בין סיגנלי הצילוב
 לזהות מיד את האטומי ם  שבקצות   ב אופן כזה ניתן. י מ תיחת  קוים אנכיים  מכל סיגנל  לסיגנלי צילוב נוספים ”ע

ל סיגנלים שב ש דה הגבוה ,  בדוגמה לעיל. מכיוון שיש לה ם ר ק סיגנל צילוב אחד לאורך הקו האנכי, השרשרות הפ חמניות
bו - c דבר זה מוכיח כי כל אחד מהאטומים  .  אין סיגנלי צילוב נוספים  מע ליהם או מתחת םC-4ו - C-1  קשור רק 

הנהוגה לגבי ספקטרו ם   ,  מבוססת  על התאמתה  של ה שיטה, רת למציאת ההקשרים טכניקה אח. לאטו ם פחמן  אחד
ניתן  לסדר א ת הפר מטרים ב ש ל ש לת הפו לסי ם  כך שיתק בלו  רק ההקשרי ם  המבוססים  ע ל  ) . 3.45ציו ר  (1H - 13Cקורלציה 

 . ’ וכו3J או רק 1H - 13C בין 2Jצימוד 
 
  


