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  لفمؤپیشگفتار 

است که تاکنون شناخته  رزونانس مغناطیسی هستند ابزاري قدرتمند، مخصوصاً براي شناسایی ترکیبات آلی

ی کند کار م سنتزيهر شیمیدان آلی که واقعاً بطور  له يبوسی 13C NMRو  1Hی سنجنشده اند. طیف 

اساس  جابجایی شیمیایی تسلط دارد بر مقادیرو بکار برده می شود. در نتیجه، عواملی که بر شده شناخته 

می شوند و روشهاي ویژه اي تقریباً براي هر  دركو غیره بخوبی  PHمحیط شیمیایی، پیوندي، دما، حلال، 

وتون و کربن قسمتی از اکثر رشته ی پرسنجگسترش می یابد. طیف  است مورد تردیدکه ساختار قابل تصور 

کارشناسی ارشد و دوره هاي تحصیلی  ي هاي پایه کارشناسی است که همراه با روشهاي پیشرفته در پایه

  دیگر واقع است.

نا هم هسته هنوز با  NMRاز نقطه نظر دانش کلی درباره طیف سنجی پروتون و کربن در جامعه شیمی، به 

ي قابل ملاحظه اي نگاه می شود. مسلماً، بیشتر ترکیبات آلی فقط شامل چنین اندازه اي از حس کنجکاو

، اتمهایی که به هنگام هستندهیدروژن و کربن  رجبالاباتمهاي نیتروژن، اکسیژن و گوگرد بخوبی اتمهاي 

ي پیدا می کنند. هر کدام از این سه عنصر یک دتوزیع ایزوتوپی نامساع NMRدر طیف سنجی ورود 

 و  16O ،32Sبا   32S )02/95(% و   16O )76/99(% ،   14N )63/99دارد؛ (فراوانی طبیعی % ایزوتوپ غالب

%)21/4 (34S  غیرفعال درNMR .14N 1هسته ي  گشتاور داراي یک I=  چهار قطبی نسبتاً بزرگی  گشتاورو

  است که معمولاً سیگنالها را خیلی پهن و براي آنالیز نمودن مشکل می سازد.

با کاربردهاي خیلی مهمی  آلی عنصرياجور هسته هاي کمتر عادي چندي، مخصوصاً در شیمی بطور کلی ن

، شیمی پزشکی، داروسازي، شیمی سبز و سنتز C–Nو  C–Cدر کاتالیز واکنشهاي تشکیل پیوندهاي 

با  ارتباط که درترکیبات طبیعی وجود دارد، نامیدن هاي چندي که مطالعه طیف سنجی را براي آن جزء 

  خود را مشغول تحقیقات، تولید و پخش این مواد می کنند خیلی سودمند می سازد. هستند ومی شی

 ،    27Al )100(% و تا اندازه اي کمتر    11B )100( 19F  ، %)42/80(% ،   31P )100(% مخصوصاً،  

%)70/4( 29Si    و  %)195 )8/33Pt    در طیف سنجیNMR حث هستند. مهمترین ناجور هسته هاي قابل ب

 هپذیر بسیار زیادي وجود دارند که در مورد نواحی زیادي از محدود دسترس مجلات مروريکتابها و 

جلات در تمام جنبه مازدیاد کتابهاي تئوري و  با جابجایی شیمیایی این ناجور هسته ها بحث می کند، همراه

شاید خیلی براي کاربر یا متخصص ، هامیلتونی ها، توالی مثبت و غیره، که هاهاي دستگاهی، الگوریتم

NMR  به تشخیص یک ترکیب  سنتزيبی معنی است. شیمیدان سنتزي سودمند باشد، اما آنها براي شیمیدان

علاقه مند است و علاوه بر این از جابجایی هاي شیمیایی به عنوان وسیله اي براي اثبات ارتباط ترکیبات 
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مند به وسیله اي براي تعیین مقدار جابجایی شیمیایی است که جنبه شامل ناجور هسته ها استفاده می کند و نیاز

  هاي ساختاري ترکیب مورد نظرش را در برداشته باشد.

NMR  هسته هاي ناجور در این زمینه خیلی سودمند است، زمانیکه یک ترکیب داده شده بطور عادي تنها

کربن یا  NMRاست، مخصوصاً زمانیکه با شامل اتمهاي کمی از این هسته ها باشد طیف گیري نسبتاً آسان 

  پروتون مقایسه شود.

 سنتزيفسفر براي غیرمتخصص و مخصوصاً شیمیدان  NMRبسیار پیچیده ي سادگی در توضیح حوضه 

کوتاهی اصلی این کتاب است؛ توضیحات دشوار گاهی بطور عمدي و ناچاراً  ،سادگی لازم است. همچنین

  لایق خواننده بسیار ساده شده است. براي حفظ جنبه هاي کتاب و بصیرت

دانشجو حقاً  99پوزش طلبی دوري می کنم، زیرا که معتقدم به اینکه درست یاد دادن به از در این رابطه 

  بیشتر اوقات بهتر از این است که فقط یک نفر در تمام مواقع بطور صحیح یاد گرفته باشد.

به تعیین فاکتورهاي اصلی حکمفرما بر مقادیر جابجایی ف این کتاب است که خواننده را قادر هداولین  آن

می سازد و ایجاد حدس آموخته را نماید آنچنان که جاي رزونانسهاي  31P NMRشیمیایی فسفر در طیف 

را به طور فسفر ترکیب مورد نظر داده شده بتواند مورد انتظار باشد. این در جنبه این کتاب نیست که کسی 

معقول از خطا با استثناهاي قابل توجهی  حواشیجابجایی شیمیایی فسفر، یا حتی  قادر به پیشگویی صحیح

  کند.

یا  σمشارکتهاي پیوندي  له يپروتون و کربن بطور زیادي بوسی NMRدر صورتی که طیف سنجی 

 πکه بخوبی تعریف شده اند تحت نفوذ واقع می شود، تأثیر بر هم کنشهاي پیوندي  πواحدهاي پیوند داده 

) بر جابجایی هاي شیمیایی فسفر از πشدن منفی و پیوندهاي دهنده از نوع  مزدوجشدن، فوق  مزدوجق (فو

و بزرگ است. غالباً فرمول تجربی ساده اي براي توصیف محیط شیمیایی اتمهاي  يلحاظ اندازه بسیار تکرار

لب محاسبات تئوري فسفر، ایجاد محاسبات کمی خیلی پیچیده و غیر عملی وجود ندارد. در حقیقت، اغ

جابجایی هاي شیمیایی فسفر اگر هفته ها وقت نگیرد روزها وقت می گیرد و شماري از منابع مالی و 

در این زمینه  مرتبطدستگاهی براي فراهم کردن نتایج مشابه (یا بدتر) همچون حدسهاي آموخته یک محقق 

  صرف می کند.را 

یین موضوعات مهمتر، از قبیل مرتبه پیوند، بر هم کنشهاي این کتاب بیشتر قصد دارد که به خوانند در تع

از استخلافها، وجود یا عدم وجود متالاسیکلها و غیره کمک کند. خلاصه، تعیین ساختارها بدون  πپیوندي 

یا شیمیدانهاي تئوري و توصیف تفاوتهاي ساختاري در محلول و حالت  Xکمک مطالعات ساختاري اشعه 

  است.جامد در هر جا مقتضی 
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فلزي براي فصولی است که در رابطه با  -متأسفم که کتاب مستلزم داشتن دانش خوب از شیمی آلی

آنها را به  تحقیقاتشانلیگاندهاي فسفر و استخلافهاي پیوند شده به اتمهاي فلز بحث می کند. آنهایی که 

ین دانش هستند. براي آنان که بدون شک قبلاً داراي ا د،قلمرو ترکیبات فسفر کئوردینه شده به فلز می کشان

من به آنها این است که یکی از فوق العاده  یه ياین کتاب را با یک حس کنجکاوي می خوانند، بهترین توص

  ترین کتابهاي مرجع قابل دسترس در این زمینه را بدقت مطالعه کنند.
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  سپاسگذاري

  ر می کنم.بخاطر ملاقاتهاي استادي تشک آلابامااز دانشگاه 

ی پروفسور شیمی یا آردوانگو جی، مدیر سابق بخش شیمی و دکتر آنتونی رمخصوصاً از دکتر جوزف تراش

نمود، دوره اي  ترغیب “روشهاي طیف سنجی در شیمی آلی” زشهمدیگر کار می کردیم و مرا به آموبا  که

  که این کتاب را بوجود آورد.

براي ایجاد این کتاب را ا، توانایی ها و توصیه هاي ارزشمندشان سپاسگذاري من از دانشجویانی که انگیزه ه

جیسون  ،جین هولی پوپلین ،آماندا جوي مولر  ،سولاریو مارتینز دیونیکو  ،آلبوري : آیمارا م شدندیهسبا من 

  .ویلسون یگرونیون و کر

یقهایشان و پرفسور پیر یل بخاطر حمایتها و تشوایوشیفوجی و دکتر کریستین ش ماساکیمی خواهم از پرفسور 

 سنداي ،ولک) و ماساکی یوشیفوجی (دانشگاه توهیفرانسه ، استراسبورگپاسکال لوییز(دانشگاه  برونشتاین

  ) بخاطر نظرات ارزشمندشان در این دست نوشته تشکر کنم.آلابامادانشگاه ژاپن:  

قت گذاري ایشان در دادن ، آلمان) به خاطر واشتوتگاردگودات (دانگشاه  دیتریخمن مدیون پروفسور 

کتاب بدون او خیلی ناقص تر  .هستم NMRندهاي متین در این دست نوشته از لحاظ جنبه هاي کارشناسانه پ

پیشنهادهاي او را وارد  مه يخواهد بود، اگر چه من نتوانستم به پاس احترام خوانندگان غیر تخصصی ام ه

  کنیم.

  

  

  2008ژوئن  دوالزگریف

   اولاف کوهل
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  پیشگفتار مترجمین

  

رشد پیشرفت علم در سالهاي اخیر چنان با سرعت شگرفی روبرو است که محققان نیازمند استفاده از تجارب 

زمینه هاي تحقیقاتی خود و در اختیار قرار دادن تجربیات خود جهت استفاده   درو یافته هاي سایر دانشمندان 

  سایر علاقه مندان می باشد .

رو به جلو در حرکت می باشد و از ي ار علمی در کشور عزیزمان ایران با سرعت افتخار آمیز به هر حال قط

  افتخارترین علوم در قسمتی از این پیشرفت سهیم می باشد.پریکی از  به عنوان ،علم شیمیاین میان 

طیف سنجی در زمینه  عمیقی یکی از جدید ترین منابع موجود است که بینش علمی کتابی که پیش رو دارید

اتم فسفر قرار می دهد. در سالهاي  شیمی به مندان علاقه اختیار در 31–اتم  فسفر ي رزونانس مغناطیسی هسته

ر ترکیبات جدید که داراي اتم فسفر می نتاخیر رشد مقالات علمی در زمینه استفاده از ترکیبات فسفردار و س

سیاري چون پرفسور عیسی یاوري یکی از پیشگامان باشند شتابی روز افزون پیدا کرده است که دانشمندان ب

  .در این عرصه می باشند

مقاله  1000 بیش از یاد آوري این نکته خالی از لطف نیست که در سالهاي اخیر در کشورمان در حدود 

نها داشته است . وجود اتم آعلمی در زمینه هاي گوناگون به چاپ رسیده است که اتم فسفر نقش اساسی در 

به عنوان یکی از عناصر جدول تناوبی در بسیاري از ساختارهاي طبیعی و بیولوژیک و همچنین هزاران فسفر 

جدید ما را بر آن داشت که به ترجمه ي شده  سنتزو نیز شناسایی این اتم در ساختارهاي  ترکیب مفید دیگر

شد بپردازیم . باید خاطرنشان کتاب حاضر که یکی از جدید ترین کتابهاي روز دنیا در زمینه اتم فسفر می با

از این دست که بتواند اطلاعات ذي قیمتی را به زبان فارسی در اختیار علاقه مندان به این  یشویم که منابع

به جرات می توان گفت که نسخه اخیر اولین آنها به زبان فارسی و حتی عرصه قرار دهد بسیار اندك بوده 

  ز مشکلات در تعیین ساختارهاي جدید و مشابه باشد .اي حل بسیاري اشاست که می تواند راهگ

 ساختارهاي از بسیاري به انهفموشکا و دقیق نگاهی 31–فسفري کتاب طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته 

هاي شیمیایی عنصر فسفر در بسیاري از ساختارهاي  جابجایی عللو  دلایل مورد در که دارد فسفر اتم حاوي

  .می گذاردو آنها را به نمایش آلی و معدنی بحث کرده 

ی در اختیار علاقه مندان قرار می دهد ـی و معدنـتارهاي آلـسیاري از ساخـاضر اطلاعاتی در مورد بـتاب حـک

زمینه  که معدنی و نین دانشجویان رشته هاي شیمی آلیکه خوانندگان می توانند از آن استفاده نمایند و همچ

  ر استفاده نمایند.اثفسفر می باشد می توانند از این  هاي تحقیقاتی آنها مرتبط با اتم

فصل ترجمه شده است که در برگیرنده اطلاعات اساسی و نحوه اتصال اتم فسفر به سایر  7این کتاب در 

  اتمها می باشد و در انتهاي هر فصل تعدادي مرجع نیز براي آن فصل معرفی گردیده است .
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 در موثر گامی 31–فسفر ي طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته مترجمین امیدوارند که با ترجمه کتاب

 به مندان علاقه و دانشجویان ،محققان براي کتاب این مطالب از استفاده با جدید ترکیبات شناساییبه  کمک

  .دنباش برداشته فسفر اتم

ه این کتاب و در پایان بر خود لازم میدانیم که از آقاي اولاف کوهل به خاطر اجازه ي ایشان در ترجم

بدون این راهنمایی ها نمی توانستیم  بدون شک،راهنمایی هاي ارزنده شان در طی ترجمه تشکر کنیم. 

مطالب موجود را براي درك افراد مبتدي به خوبی ادا نماییم. همچنین جا دارد که در اینجا از آقایان دکتر 

ري علمی و ادبی کتاب حاضر تشکر و قدردانی نادر نوروزي پسیان و دکتر کرمعلی قدمیاري به خاطر ویراستا

  صمیمانه اي داشته باشیم. 

  

  قاسم مرندي                                                                                                                                   

  ملک طاهر مقصودلو                                                                                                                            

  1392اردیبهشت                                                                                                                                 
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  اختصاري مورد استفادهئم علا

  

  Ad                                                                                                            آدامانتیل               

  Bui                                                                                                                           ایزوبوتیل

 Bun                                                                                                                      البوتیل نرم

  But                                                                                                                      ترسیو بوتیل

  Bz                                                                                                                                 بنزیل

C١ (٤)                                   وري گراف: یک زنجیر متوالی تکراري متشکل از چهار اتمتئاز 
١   

  ه ي هیدروژن و دیگري پذیرنده ي هیدروژن است.که یکی از آنها دهند

 Cp                                                                                                           سیکلو پنتادي انیل     

 CpR                                                                                             سیکلو پنتادي انید استخلافدار

 *Cp                                                                                            پنتا متیل سیکلو پنتادي انید      

 °Cp                                                                                          تترا متیل اتیل سیکلو پنتادي انید

   Cy                                                                                                           سیکلوهگزیل          

 d                                                                                                                            دوتایی        

 δ                                                                                                                   جابجایی شیمیایی  

 δC                                                                                                     جابجایی شیمیایی کربن    

 Δcoord                                                                           ردیناسیون         کئوجابجایی شیمیایی 

 Δδ                                                                               تفاوت بین دو جابجایی شیمیایی             

 ΔI                                                                                          ر کوانتومی اسپین هسته         گذا

 δP                                                                                                         بجایی شیمیایی فسفر  جا

 dppe                                                                         سفینو اتان                     دي فنیل ف -بیس

                                                                  dppm                                                                     دي فنیل فسفینو متان              -بیس

   dppp                                                                              دي فنیل فسفینو پروپان             -بیس

            ΔR                                                                                      جابجایی شیمیایی حلقه                    

  QALE                                           (                                           Earپارامتر تاثیر آریل (پارامتر 

 Et                                                                                                                                     اتیل 
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 fac                                                          شکل) در هشت وجهی        fac )Δالگوي استخلاف 

 FT                                                                                                                    تبدیل فوریه     

 γ                                                                                                            نسبت ژیرومغناطیس     

 gem                                                                                                                        دوقلو        

 η               ا یک اتم فلز استفاده می شود    هاپتویی: تعدادي از اتمهاي یک لیگاند که براي پیوند ب

 HOMO                                                          بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده                 

 I                                                                                               اسپین هسته                                 

 I-effect                                                                                                                  اثر القایی   

   κ                    ردینه شدن به اتمهاي فلز          کئوشماري از اتمهاي یک لیگاند مورد استفاده براي 

 σ                                                                                                                 L -لیگاند، دهنده ي

 λ٣                                                                                                         سه ظرفیتی (فسفر)           

 λ٥                                                                                                                   پنج ظرفیتی (فسفر)

 LUMO                                                     پایین ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده                  

  μ                                                                     گشتاور مغناطیسی                                                 

            اتم یا لیگاند پل                                                                                                             

 Me                                                                                                           تیل                           م

 M-effect                                                                                                      اثر مزومري          

 mer                             ل) در هشت وجهی                   شک mer )T  کمربندي الگوي استخلاف

 Mes                                                                                   تري متیل فنیل          -6و4و2مزیتیل، 

  تریس ترسیو بوتیل فنیل  -6و4و2سوپر مزیتیل، 

 *Mes                                                                 نیز شناخته می شود Smesکه همچنین به عنوان 

 ν                                                                                          فرکانس                                           

CF3SO3تریفلات 
-                                                                                                            OTf 

 PALP                                                                      زوج الکترون تنهاي اتم فسفر                      

 Ph                                                                                                                        فنیل                

 Pri                                                                          ایزوپروپیل                                                     

 Prn                                                                                                               ل نرمال            پروپی

 p-Tol                                                                                                                   پارا تولیل        
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 P٤                                                                                      چهار وجهی         P4فسفر سفید، یک 

 q                                                                        چهارتایی                                                           

 QALE                                                     آنالیز کمی اثرات لیگاند                                             

 QALE                                        (                                                           πp(پارامتر  π -اسیدي

 S                                                                                                                            یکتایی           

 σc                                         پارامتر جابجایی                                                                              

 Σ                                                                                                            “مجموع”علامت ریاضی 

  تریس ترسیو بوتیل فنیل -6و4و2سوپر مزیتیل، 

 Smes                                                                  دنیز شناخته می شو *Mesکه همچنین به عنوان  

 t                                                                                           سه تایی                                            

 tbp                                                                                       دوهرمی سه گوش                           

 thf                                                                                                                    تتراهیدروفوران   

  Θ                                                                                                  زاویه ي دو وجهی (کوپلاژ)    

  )                                                                                               QALEزاویه ي کنج تولمن (پارامتر 

 Tol                                                                                                                                    تولیل 

 Tp                                                                                                     ریس پیرازولاتو بورات       ت

 triphos                                                        یل فسفینو ترسیو بوتان                           تریس دي فن

  VE                                                                                 الکترونهاي ظرفیت                                

  VSEPR                                                                            کترون لایه ظرفیت          وج الدافعه ز

 VT                                                                                                           دماهاي مختلف            

 QALE                     (                                                                 dχ(پارامتر  σ-ظرفیت دهندگی

 *                                                                                                                  اتم بی تقارن              

    لمرکز کایرا
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  قراردادها

  

  شیمی فضایی

  

ما براي شرح دادن شیمی فضایی حول یک اتم مورد نظر از قرارداد مورد استفاده در شیمی آلی استفاده خواهیم کرد. این بدان معنی 

با یک شوند، اتم متصل شده به آن  کاغذ به آن متصل میي در صفحه  یک خط مستقیمي وسیله ه است که اتم مرکزي و سایر اتمها ب

یک خط نقطه چین به اتم مرکزي متصل ي پیوند ممتد گوه مانند خارج از صفحه بوده (استخلاف جلوي صفحه) و اتمی که به وسیله 

  است در پشت صفحه می باشد (استخلاف پشت صفحه). این موارد در شکل زیرین نشان داده شده است.

مربعی (هشت وجهی) و چهار وجهی حول اتم فعال نوري استفاده  ما بطور معمول از تصویر سمت چپ براي اشکال هندسی مسطح

 - کان ي چهار وجهی شکل شماره داري را نشان می دهد که مطابق با قواعد اولیهي . تصویر دوم براي یک هندسه نمودخواهیم 

  پرلوگ می باشد. -اینگولد

  

  

  

  

استاندارد رزونانس مغناطیسی 

  هسته

به عنوان استاندارد خارجی (مگر اینکه استانداردهاي دیگري بیان شود) با  H2SO4% 85با  ppmمقادیر جابجایی شیمیایی برحسب 

  داده شده است. ،عددهاي مثبت که اشاره به یک جابجایی میدان پایین دارد
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  جابجایی شیمیایی میدان پایین

ایش در مقدار جابجایی شیمیایی (نسبت به سمت ناپوشیدگی هسته ها و بعلاوه یک افزي یک جابجایی شیمیایی میدان پایین به وسیله 

  چپ طیف) تشخیص داده می شود.

  

  جابجایی شیمیایی میدان بالا 

پوشیدگی هسته ها و بعلاوه یک کاهش در مقدار جابجایی شیمیایی (نسبت به سمت ي یک جابجایی شیمیایی میدان بالا به وسیله 

  راست طیف) تشخیص داده می شود.

  

  

  

  

  

  1فصل 

  

  ري رزونانس مغناطیسی هستهتئوکوتاه بر  مروري

ري را به قدري تئواین کتاب قصد ندارد تا به طور مفصل طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته را توضیح دهد. حتی قصد ندارد 

س بدون داشتن دانش طیف سنجی رزونان 31-فسفري توضیح دهد که خواننده قادر به فهمیدن طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته 

که توضیحات مفصلی در رابطه با طیف سنجی رزونانس مغناطیسی باشد. کتابهاي زیادي وجود دارد  13-مغناطیسی پروتون و کربن

  می دهند.ئه ارا 13-پروتون و کربن ي هسته
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از آن داشته ی ئاین کتاب با این هسته در طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته آشنا بوده و درك جز ي می رود که خواننده انتظار آن

  باشد. لیکن یادآوري مختصر مفاهیم پایه طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته در این فصل به صورت مقدمه بیان می شود.

  

  منبع طیف  1-1

، شامل نوترونهاست. هر پروتون و هر نوترون به طور انفرادي داراي یک 1-یک اتم شامل پروتونها و به غیر از هسته پروتوني هسته 

  بردار مجموع اسپینهاي انفرادي پروتون و نوترون تعیین می شود. ي به وسیله) ي هسته ها I( ،سته است. اسپین کل هستهاسپین ه

عدد  -یک تقریب سریع از صحیح، نیمه صحیح و یا صفر بودن عدد اسپین هسته از تعداد پروتونها (عدد اتمی) و نوترونهاي (جرم اتمی

  شده است.ئه ارا 1-1ی تواند انجام شود. خلاصه اي از این موارد در جدول اتمی) آن هسته که شامل آنهاست م

طیف رزونانس مغناطیس هسته اي ندارد و در رزونانس مغناطیس هسته اي غیر فعال است و با هسته هاي دیگر  = 0Iهسته اي با اسپین

نتایج آن در رزونانس مغناطیسی ي ما با همه  مهم از این قبیل می باشند.مواردي  32-و گوگرد 16-، اکسیژن12-جفت نمی شود. کربن

- غالب است یک هسته فاقد رزونانس مغناطیس هسته اي می باشد. کربن 12-جا که ایزوتوپ کربنرآشنا هستیم. ه 13-کربني هسته 

. جفت شدن آن با پروتون مشاهده می % است1/1فعال در رزونانس مغناطیس هسته اي است فقط داراي فراوانی ي که یک هسته  13

واجفت شدنهاي دوربرد غیر فعال می شود. جفت شدن با کربن مشاهده نمی شود مگر در مواردي که به  ي به وسیله ً شود و معمولا

  وجود داشته باشد. 13-طور اجبار احتمال غنی شدن با کربن

 13-کربن ي هسته س مغناطیسی هسته، در طیف سنجی رزونانس مغناطیسی: کوپلاژ با فسفر و سایر نا هم هسته هاي فعال در رزونانتوجه

  مشاهده می شود.

 : اشاره اي سریع به ایزوتوپهایی با عدد اسپین صفر، نیمه صحیح و صحیح.1-1جدول 
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هسته هایی با اسپین 
2

1
I = راي توزیع بار یکپارچه در تمام سطح هسته هاي دوقطبی نامیده می شوند. آنها به صورت کره اي که دا

اختلالی در تمایل به میدان الکترومغناطیسی که مستقل از جهت  ،ظاهر می شوند. زمانیکه هسته به صورت کروي ظاهر می شود ،است

  .نمایداست ایجاد می 

 ست. هسته هایی بایک هسته دوقطبی ا 31-قوي و تیز است. فسفري نتیجه به صورت یک سیگنال رزونانس مغناطیسی هسته 
2

1
 I >  

هسته هایی چهار قطبی نامیده می شوند. آنها داراي یک توزیع بار غیرکروي هستند و از اینرو باعث غیرکروي بودن میدانهاي الکتریکی 

، مانند پهن نمودن ظاهر می شودآنها  ي و مغناطیسی می شوند. نتایج به صورت پیچیدگیهاي عمده در طیفهاي رزونانس مغناطیسی هسته

  در انتگرال گیري و انتگرال. خطوط، پیکهاي سطحی (کم عمق)، مشکلات

، 14-با این وجود به دفعات به هسته هاي چهار قطبی مانند نیتروژن ،یک هسته دوقطبی است 31-جاي خوشبختی است که فسفر

می شود. بزرگی پیچیدگیها وابسته به عواملی چون فراوانی طبیعی متصل  197-و طلا 193-، ایریدیم105-، پالادیم63-، مس59-کبالت

  .می باشد نسبی (اتصال نسبی)ایزوتوپ، ممان چهار قطبی و پذیرندگی 

  را می توانند تجربه کنند. شدیديپهن شدگی خطوط  ،: اتمهاي فسفر متصل به هسته هاي چهار قطبیتوجه

مستلزم موضوعی است که به جاروب نمودن  31-دوقطبی چون فسفري یک هسته رزونانس مغناطیسی هسته براي  آزمایش استاندارد

برمی گردد. در چنین میدانی هسته هاي فسفر می توانند خودشان  υو فرکانس رادیویی  B0یک میدان مغناطیسی خارجی با قدرت ثابت 

). 1-1نمایش داده شود (شکل  Nβا ی Nαبه صورت  را یا در جهت موازي و یا غیر موازي با میدان خارجی تنظیم نمایند. این می تواند

  هسته است.ي  Iبطور مستقیم متناسب با اسپین  μممان مغناطیسی هسته 

 I h/2π γ=  μ   

مورد نیاز براي یک انتقال بین  EΔنسبت ژیرومغناطیس نامیده می شود و براي هر هسته اي مقدار ویژه اي دارد. انرژي  γثابت تناسب 

  انرزي انتقال نامیده می شود. Nβو  Nαدو حالت 
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  .31- فسفري : توصیف نموداري انرژي انتقال براي یک هسته 1-1شکال 

 

E = (h γ/2π) Δ  

  

  در طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته مجاز می باشند. = ΔI 1فقط گذارهاي کوانتومی محض و  :توجه

 ي با استفاده از رابطه EΔ بیان می شود، بهتر است که انرژي گذار برحسب فرکانس چون داده هاي رزونانس مغناطیسی هسته معمولاً

ΔE = hυ .به فرکانس مربوطه تبدیل شود  

υ = (γ/2π) B0  

که یک نسبت ثابت بین فرکانس رزونانس و قدرت میدان  یابیم میدر 13-پروتون و کربني رزونانس مغناطیسی هسته  با استفاده از

یک پارامتر غیر قابل تغییر می  ،ن بکار گرفته شده در دستگاههاي مدرن رزونانس مغناطیسی هستهبکار رفته وجود دارد. قدرت میدا

  باشد.

 υ /B0 = γ/2π   

می باشد. یک نسبت ثابت بین فرکانس رادیویی و  31-، نسبت زیرومغناطیس براي هر هسته اي مانند مورد بحث ما، فسفرثابت تناسب

به اینکه میدان مغناطیسی بکار گرفته شده براي یک دستگاه طیف سنج رزونانس مغناطیسی هسته  میدان مغناطیسی بکار رفته است. نظر
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 ،براي هر هسته اي که می خواهیم اندازه گیري نماییم MHzرا برحسب  υه فرکانس رادیویی کما نیازمند این خواهیم بود  ،ثابت است

   تغییر دهیم.

آن دستگاهها به نام رزونانس مغناطیس هسته  ،انس توسط طیف سنجها اندازه گیري شدبعد از اینکه طیف پروتون براساس فرک :توجه

یرومغناطیس آن هسته نسبت به پروتون می تواند محاسبه ژ، از نسبت Xمعروف شدند. فرکانس مورد استفاده براي هسته ي دیگري چون 

  .گردد

υx = γx . υH /γH  

یسی هسته افزایش داده شود قدرت میدان مغناطیسی با همان نسبت افزایش می یابد. زمانیکه فرکانس طیف سنج رزونانس مغناط :توجه

  به این دلیل با مشکلات زیر ساختی مواجه هستند. MHz 500طیف سنجهاي رزونانس مغناطیسی هسته با فرکانس بیش از 

از هیدروژن است. بنابراین فرکانس مرتبه کوچکتر  5/2مشخص می شود که نسبت ژیرومغناطیس براي فسفر در حدود  2-1از جدول 

مرتبه کوچکتر از مورد هیدروژن است. براي یک طیف سنج رزونانس مغناطیسی هسته  5/2رادیویی مورد نیاز طیف سنج در حدود 

MHz 400 ًمقدار محاسبه شده تقریبا MHz 161 .می باشد  

در مورد بحث خودمان تنها طیف سنجی رزونانس مغناطیسی ، ایم دهنموتا اینجا ما در مورد هسته بر اساس یک ایزوتوپ ویژه بحث 

زیرا یک تفاوت بین اتمهاي فسفر در محیطهاي محلی متفاوت وجود دارد. هر اتم فسفر در محیط  ،براي ما مفید است 31-فسفر ي هسته

  اندازه گیري می شود.  ppmمنحصر بفردي است که با  pδمحلی خود داراي مقدار جابجایی شیمیایی 

 (پوشیدگی و ناپوشیدگی) ي جابجایی هاي شیمیایی در نتیجه می دانیم که ذاتاً 13-پروتون و کربني از رزونانس مغناطیسی هسته  ما

  م. نماییزیرین توصیف می  ي معادله ي می پیوندد. بطور ریاضی این پدیده را به وسیله اتم فسفر توسط اتمهاي همسایه به وقوع

υeff = (γ/2π) B0 (1-σ)  

  

  .هسته هاي معمول: نسبت ژیرو مغناطیس و فرکانسهاي رزونانس مغناطیسی 2-1دول ج
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در ترکیب واقعی تبدیل می را به شرط رزونانس ویژه براي تنها اتم فسفري  31-شرط رزونانس عمومی براي هسته ي فسفر (σ-1)عامل

مورد نظر ما تابع آن است. اینها بطور عادي  ی است که اتم فسفرحامل تمام تاثیرات σ . پارامترکه ما می خواهیم اندازه گیري کنیم ،کند

محدود به فاکتورهاي دیامغناطیس از قبیل الکترونگاتیوي استخلافها و ناهمسانگردي دیامغناطیس به سبب مشارکت در پیوند دوگانه یا 

  مخروط پوشیدگی گروههاي عاملی همسایه می باشد. 

تاثیر بسیار بزرگی در مقادیر جابجایی شیمیایی اتمهاي فسفر در طیف سنجی رزونانس  π مشاهده خواهیم کرد که پیوند :توجه

   . دارد 31-فسفر ي مغناطیسی هسته

  

  

  جفت شدن با سایر هسته ها 1-2

(دومین مورد فقط در رزونانس  13-جدا از پروتون و کربن جفت می شود. I > 0دیگري با اسپین هسته ي ي با هر هسته  31-فسفر

19ر (ئوفسفر)، فلو -با خودشان (کوپلاژ فسفر 31-، هسته هاي فسفری هسته ي کربن قابل مشاهده است)مغناطیس
F) 10)، بور

B, 11
B و (

  فلزات گوناگون بویژه فلزات واسطه جفت می شوند.  

این شکل طیف رزونانس بنابرکمی از ایزوتوپهاي فعال در رزونانس مغناطیسی هسته دارند.  اکثر فلزات واسطه فراوانی طبیعی نسبتاً

گانه مخصوص خود به صورت یک پیک یکتایی قوي دامنه دار (پهن) دپیکهاي اقماري چني به وسیله  31-فسفري مغناطیسی هسته 

    ).2-1ظاهر می شود (شکل 

ک یـک پـمرکزي یاگر چندگانگی اتفاق افتد، یک پیک یکتایی قوي به صورت تصادفی بر روي آن قرار گرفته و خط  :توجه

  ط وسطی پیک چندگانه خیلی بزرگ می شود.خچندگانه با آن منطبق می شود و علاوه بر این 

هاي اقماري  یندگانگچاگر فلز بیش از یک ایزوتوپ فعال در رزونانس مغناطیسی هسته داشته باشد به تعداد بیش از یک مورد  :توجه

  .مشاهده خواهد شد
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آوري ها مخصوص طیف یاد ز تکنیک واجفت کردن پهناي پیک پروتون غیر فعال نمود.کوپلاژ با پروتون را می توان با استفاده ا

 واجفت شده با پروتون است. 31P-{1H}-NMR جفت شده با پروتون و طیف31P NMR، 31-فسفري رزونانس مغناطیسی هسته 

  تفاده می شود.اس 13-کربني این یادداشتها مشابه با موردي است که در طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته 

  

  

  

  

  

  یک دوتایی اقماري به نظر می رسد).: انطباق یک سه تایی با یک یکتایی (شبیه به 2- 1شکل 
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  2فصل 

  

  یی هاي شیمیایی، ثابتهاي کوپلاژ و عوامل موثر بر آنها جابجاي دامنه 

  

که  عینکیقانون هشتایی خود را اعلام کرد، دانشمندان عادت داشتند دنیاي مولکولها را از ئیس به مدت بیش از یک قرن، از زمانیکه لو

یک خط مستقیم بین دو اتم نمایش داده می  ي و به طور عموم به وسیلهتماشا نمایند دو الکترون را در وسط یک پیوند نشان می دهد 

و ماهرانه با افزایش بصیرت نسبت به پیوند بین دو  پیپی درري پیوند ظرفیت توسعه یافت، بقدري قدرتمند بود که تئوشود. این تصور به 

یتال مولکولی سازگاري ري اوربتئوري یا در مفاهیم نظیر آن از قبیل تئوپیشرفت در روشهاي شیمی ي اتم از یک مولکول به واسطه 

 خوبی یافت.

و اینک ما در مورد پیوندهاي سه مرکزي دو الکترونی، سه مرکزي چهار الکترونی، پیوندهاي تک الکترونی و خیلی موارد دیگر 

  می دهیم.ئه اطلاعات بیشتري داریم و براي هرکدام از آنها توصیفی از پیوند ظرفیت ارا

را براي توضیح سریع مشاهداتمان از پیوند در مولکولها توسعه داده ایم که از آن جمله اصطلاحهاي همچنین ما یک قانون غنی از اسامی 

مواردي است که با آنها “ π-پیوندهاي دهنده”و “ ساختارهاي افزایش ظرفیت”، “فوق مزدوج شدن منفی (آنیونی)”، “فوق مزدوج شدن”

ي ي شیمیایی میدان بالا و میدان پایین در طیفهاي رزونانس مغناطیسی هسته سروکار داریم. ما از این موارد براي توصیف جابجاییها

  معمولی نمی توانستیم توصیف کنیم. σ -توسط پیوندهاي ً ترکیبات استفاده می کنیم در حالیکه آنها را صرفا 31-فسفر

الکترون و از جهات دیگر اشغال  ي لهبه وسی  متقارن-π ویژگی عادي پشت همه ي اصطلاحات بالا اشغال اوربیتالهاي خالی قبلی با

می شود دلالت بر این دارد که  که به دفعات در این کتاب استفاده“ π-برهمکنش پیوندي”است. اصطلاح متقارن  -σاوربیتالهایی با 
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ذیرد و علاوه بر متقارن، چگالی الکترون از فسفر یا یک اتم همسایه را می پ-π موقعیتی از آن، یک اوربیتال (ضد پیوندي ) از سیستم

بع اصلی این دانسیته الکترونی به چیزي اشاره نمی ـباره ي منو اما در ی دهد.ـاثیر قرار مـت تـسفر را قدري تحفاین جابجایی شیمیایی 

  شود.

تقریبی رزونانس فسفر یک ترکیب را پیشگویی کند و شیمیدان ي براي منظور اصلی این کتاب همین مقدار کافی است که ناحیه 

  .نمایدیاري  31-فسفري نتزي را در تشخیص ترکیبات جدید و تفسیر طیفهاي رزونانس مغناطیسی هسته س

صر و ساده اي ـمی شوند نیازمندیم، به این اساس شرح مخت π-لیکن، ما به یک درك پایه از اصولی که سبب این برهمکنشهاي پیوندي

  گنجانده می شود. ،ون شیمی یافت می شودراي این سه اصطلاح که در متـت باـئیح جزـاي توضیـبه ج

یا  P=Xیک پیوند  πاوربیتال پر خود براي برهمکنش با  کاملاً Pتوانایی یک استخلاف براي استفاده از اوربیتال  :π-ي پیوند دهنده

ه طور موثر اند تا ب مستلزم هم صفحه بودن گروههاي مشارکت کننده π-ي یک اوربیتال خالی فسفر است. این پیوندهاي دهنده

  پیوندهاي سه مرکزي چهار الکترونی ایجاد نمایند.

  

  .در یک کلرو فسفاآلکن π - ي : توصیف ترسیمی پیوند دهتده1- 2شکل 

 Xکاملی از اتم  Pگاهی از موقعیت اوربیتال آالبته، این مورد زمانی واضح تر است که اتم فسفر حامل یک بار مثبت باشد. پس 

  است. لازم +P=Xخالی فسفر براي ایجاد فرم  Pال برهمکنش کننده با اوربیت

د. بنابراین، آن داربا پیوند دوگانه یا سه گانه را توصیف می  σ-فوق مزدوج شدن در اصل مزدوج شدن یک پیوند :فوق مزدوج شدن

تر، آن برهمکنش ست. بطورکلیاز این پیوند دوگانه یا سه گانه ا Pاز این پیوند ساده با یک اوربیتال  πبرهمکنش اوربیتالهاي متقارن 

یا n  ما برهمکنشی را مشاهده می کنیم که از پیوند  2-2می باشد. در شکلP–N پیوند ئی با خاصیت جز

ساس عمل آن است. طوریکه فوق مزدوج شدن برا π-ي تفاوت عمده بین فوق مزدوج شدن و پیوند دهنده ایجاد شده است. دوگانه

  بزرگی این اثر به زاویه بستگی دارد. ،موثر است 90°اما براي تمام زوایاي متفاوت از  ،مستلزم هم صفحه بودن نیست
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برهمکنش مکمل  ً : همچنین فوق مزدوج شدن منفی به عنوان فوق مزدوج شدن آنیون شناخته شده و اساسافوق مزدوج شدن منفی

  اشاره کنیم. nیا   زدوج شدن برخلاف جریان الکترون است. درنتیجه ما باید به فوق م

پیوند وضعیت پیوند پیچیده در فسفین اکسیدها (سولفیدها و ایمینها) می تواند به توصیفی از فوق مزدوج شدن ساده شود، به وضعیتی که 

) و بار مثبت که بر روي فسفر متمرکز می شود تحلیل کرد. با اشاره به قانون پیوند دوگانه در Eدوگانه به یک زوج المترون بر روي (

در حالیکه اکسیژن و نیتروژن عناصر ردیف  ،جدایی بار را ترجیح می دهد مراجع شگفت انگیز نیست که گوگرد عنصر ردیف سوم

  حفظ می کنند.بیشتري را ي گانه پیوند دو ،خاصیت دوم

  

  

  

   +N–P.: فوق مزدوج شدن در یک کاتیون 2- 2شکل 

  

  

  

  .: پیوند در فسفین اکسید، فسفین سولفید و فسفین ایمین3- 2شکل 
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  مقادیر جابجایی شیمیایی 2-1

  

شود و بعلاوه بزرگی آن یک را شامل می  ppm  2000در ترکیبات دیامغناطیس محدوده اي حول  31-ابجایی هاي شیمیایی فسفرـج

جابجایی شیمیایی در طیف سنجی رزونانس مغناطیسی ي ي محدوده ون بیشتر است. انتهاي میدان بالامرتبه از کربن و دو مرتبه از پروت

 تعریف می شود و وابسته به حلال و آب نمونه است.  δp= -527 ات  – ppm 488در P4فسفر سفید ي به وسیله  31-فسفري هسته 

بیشتر پویا شده  ppm δp= 1362 داشتن یک رزونانس فسفر در [2(μ-PBut){Cr(CO)5}]با  نتهاي میدان پایین محدوده نسبتاًا

  است.

به حلالها و حضور ترکیبات دیگر حساس است. همچنین  31-نشان می دهد که جابجایی شیمیایی فسفر  P4به عنوان مثال فسفر سفید 

سند. این تاثیرات در این کتاب مورد بحث قرار نخواهد گرفت، اما خواننده به هنگام نگاه کردن به داده هاي آنها به دما و (فشار) نیز حسا

  د در ذهن خود داشته باشد.ییا به هنگام طرح یک آزمایش با 31-فسفري رزونانس مغناطیسی هسته 

% 85اسید فسفریک  31-فسفري س مغناطیسی هسته اي طیف سنجی رزونانرامروزه، استاندارد مرجع قابل قبول (استاندارد خارجی) ب

 D2Oپر شده و با  NMRطیف گري دستگاه ي % اسید فسفریک در یک لوله 85است، به این معنی که یک آمپول بسته شامل محلول 

ي یسی هسته خیره می شود. رزونانس مغناطذاندازه گیري شده و در حافظه دستگاه طیف سنج رزونانس مغناطیسی هسته به عنوان مرجع 

، اما دستگاههاي طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته امروزي به چند قطره از حلالهاي دار نداردنیاز به حلالهاي دوتریوم  31-فسفر

ار کنند، ـفل شدن کـدوتریوم دار براي قفل نمودن سیگنال نیازمندند. اگرچه طیف سنج هاي رزونانس مغناطیسی هسته می توانند بدون ق

، لیکن بیشتر ر استـاتوبوس پارك شده امکان پذی 24ي کاربر مبتدي پیشنهاد نمی شود. (براي یک موتور سوار پریدن از روي این برا

  بطور عاقلانه از این عمل امتناع می ورزند).افراد 

خلافها فرمول بندي تاس π-پیوند، الکترونگاتیوي استخلافها و خصلت پیونديي ، وابستگی رزونانس فسفر به زاویه 1960 ي بعد از دهه

ي فسفر (زاویه ي اوربیتال در پیوند تشکیل شده به وسیله  S-شد. این سه عامل می تواند به این صورت توصیف شود: میزان خصلت

الکترونی بر روي فسفر (الکترونگاتیوي) و مخروطهاي پوشیدگی توسط سیستمهاي غیر اشباع. مخروطهاي ي ، دانسیته پیوندي)
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پروتون شناخته شده اند و می توانند در ي هستند که به خوبی در طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته ده هایی پوشیدگی پدی

  استفاده شوند. 31-پروتون و فسفر ي رزونانس مغناطیسی هسته

ي یسی هسته فسفر بر روي جابجایی شیمیایی چیست. از رزونانس مغناطي با یک پله صعود، شاید بپرسیم تاثیر یک پیوند چندگانه 

به خاطر داریم که رزونانسهاي آلکن داراي میدان پایین تري از رزونانس آلکانهاست و رزونانس یک آلکین در بین آن دو  13-کربن

 ، P–Cرفتار پیوندهاي باید گردي دیامغناطیسی توضیح داده می شود و  ناهمسان ي قرار دارد، اما به آلکان نزدیکتر است. این به وسیله

P=C  و P≡C .مشابه باشد  

در  P4جابجایی شیمیایی فسفر پیروي کنیم. در انتهاي میدان بالا، فسفر سفید ي ، ما می توانیم از روند کلی در محدوده 4-2در شکل 

ppm p = -488δ  درجه اي پیوند  60ساختار خوشه اي غنی از الکترون با زوایاي ي رزونانس می کند. این به آسانی به وسیلهP–P–

P یک زوج  چرا که الکترونی بر روي فسفر می شود، ي باعث کاهشی در دانسیته ،ردینه شدن به یک فلز واسطهکئوصیف می شود. تو

شبه ي فلز واسطه  ءیک جزي شابه، استخلافدار شدن یک اتم فسفر به وسیله بطور م براي تشکیل پیوند استفاده می شود. P4تنهاي 

الکترونی از اتم فسفر غنی از الکترون به فلز کم الکترون تر منتقل می  ي ن می شود، چون دانسیتهسنگین سبب یک جابجایی پایین میدا

  شود.

  

  

   .31-جابجایی هاي شیمیایی فسفري محدوده : 4- 2شکل 

                                                           
  داده شده است.   7ردیناسیون منفی و سببهاي آن در فصل کئوردیناسیون منفی امکان پذیر است. توصیفی براي جابجایی هاي کئوبطور عمومی، جابجایی هاي  *
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 = Δδآشکار می شود، یک جابجایی شیمیایی پایین میدان  PH3با نزدیک شدن به منوفسفین تفاوت بین فسفر خوشه اي و یک فسفین 

249 ppmپیوندي را ي بلکه زمانیکه فسفر خوشه اي شکسته و باز می شود تغییرات زاویه  ،. در این روند، ما نه تنها تغییرات الکترونی

جایگزین شدن هیدروژن توسط کربن الکترونگاتیوتر در فسفینها جابجایی پایین میدان مورد انتظاري را به صورت  مشاهده می کنیم.نیز 

  ر الکترونگاتیوي به دنبال دارد.خطی با تغی

و پروتون، می دانیم که استخلاف آلکیل بر روي حلقه هاي فنیل به یک  13-کربني از طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته 

کیل استخلافهاي آل می انجامد. جابجایی هاي شیمیایی فسفر رفتار متفاوتی دارند.باقی مانده  C–Hجابجایی میدان بالا در رزونانسهاي 

را ببینید).  1-2رزونانس فسفر با افزایش آلکیل بر روي آن به میدان پایین جابجا می شود (جدول بر روي فسفر دارند.  I-یک اثر 

استخلافهاي فنیل سبب یک جابجایی میدان بالا در مقایسه با ترکیبات آلکیل دار مربوطه می شود. تري فنیل فسفین داراي جابجایی 

قرار دارد. به این ترتیب،  Δδ = 9 ppmدر حالیکه جابجایی شیمیایی تري سیکلوهگزیل فسفین در   ،است Δδ = -6 ppmشیمیایی 

  کنج تولمن تحت تاثیر قرار می گیرد.ي تغییرات در زاویه ي به وسیله  ،جابجایی هاي شیمیایی فسفر

  .در ترکیبات فسفردار 31- : اثر استخلاف بر جابجایی هاي شیمیایی فسفر1-2جدول 

  

  

  .فسفینها به تعداد استخلافهاي هیدروژندر  جابجایی هاي شیمیایی فسفر بستگی : 2-2جدول 

  
  



 

31-فسفر يهسته  یمغناطیسرزونانس  یطیف سنج  

 
 

٢٩ 
 

آورده شده است. هر دوي آنها به روشنی  5-2و در نمایش ترسیمی شکل  2-2خلاصه اي از جابجایی هاي شیمیایی فسفر در جدول 

جاي هیدروژن را با پیشروي از فسفین هاي نوع اول به فسفینهاي نوع  جابجایی پایین میدان رزونانس فسفر با جایگزین شدن کربن به

 شکل توضیح می دهد.ي رایه ادوم وسوم با 

 

  

  .به تعداد استخلافهاي هیدروژن در فسفینها جابجایی هاي شیمیایی فسفرنموداري تصویري از وابستگی : 5- 2شکل 

  

ن هیدروژن به جاي یکی از  استخلافهاي کربن باعث یک جابجایی روند کلی را مشاهده می کنیم که جایگزین شد 5-2در شکل 

الاي سمت راست است. ـه گوشه ي بـت چپ بفسفینها از قسمت پایین سمدر این نمودار حرکت براي  شیمیایی میدان قوي می شود.

شده را مورد امتحان قرار می  نشان می دهد چون استخلافهاي آلکیل در سري داده ،ت کمی را در روند کلیئاکنکاش دقیق تر استثنا

  دهیم.

PMe3،PEt3 ، PPrn در سري فسفینهاي نوع سوم
3، PBun

PBut  و 3
چون  ،را داشتیمپیوسته ما انتظار یک جابجایی پایین میدان  3

PButطول زنجیر آلکیل افزایش می یابد. آخرین فسفین در سري 
  اثر فضایی نشان دهد.، باید یک مشارکت اضافی به خاطر 3



 

31-فسفر يهسته  یمغناطیسرزونانس  یطیف سنج  

 
 

٣٠ 
 

می  ppm  =δP 63 و  δP = -62 ppm، δP = -20 ppm، δP = -33 ppm، δP = -33 ppmادیر جابجایی شیمیایی واقعی مق

 هبرخلاف انتظار بΔδ = -13 ppm پروپیل تفاوت جابجایی شیمیایی -nباشند و معنی آن این است که با حرکت از اتیل به سوي 

اگر بوتیل وجود ندارد. -nپروپیل و -nبین  Δδ = 0 ppmتفاوت جابجایی شیمیایی  بطور مشابه سمت میدان بالا است نه میدان پایین.

نمونه آخري،  میدان بالا) داشته باشیم PEt3  )Δδ = 42 ppmو PMe3یک نگاه به عنوان معرف به تفاوت جابجایی شیمیایی بین 

PBut
از طیف علاوه بر این در ناحیه مورد انتظار واقع است.  در میدان پایین تري قرار دارد. و Δδ = 83 ppm  ي با اندازه PEt3 از  3

می دانیم که استخلاف شدن یک گروه عاملی الکترونگاتیو سبب یک جابجایی شیمیایی  13-کربني سنجی رزونانس مغناطیسی هسته 

گسیخته می شود که در  γ-). این الگو براي کربن6-2پایین میدان کاهشی براي اتمهاي کربن در طول زنجیر آلکیل می شود (شکل 

شیمیایی بالا میدان را تجربه می کند. اگر این آگاهی را براي آلکیل فسفینهایمان بکار ببریم انتظار خواهیم عوض یک نوع جابجایی 

γ PPrn-داشت که به خاطر استخلاف
PBunو  3

PButباید یک جابجایی میدان بالا داشته باشند، اما نه براي  3
، چون دومی داراي 3

  .γاست نه  βتخلافهاي ترسیو بوتیل براي فسفر به صورت اس

  

  


