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Video 13 – 1   13 – 4 

• Många atomkärnor har spinn, med spinnkvanttalet I

• I fungerar som andra kvantmekaniska rörelsemängdsmoment

• Degenerationen 2I+1 ger antalet nivåer i ett externt magnetfält

B = 0

B  0

Ex I = ½ Kärnor med I = ½:
1H, 13C, 15N, 19F, 29Si, 31P …

Separationen mellan

energinivåerna är direkt

proportionell mot det

externa magnetfältet!

• E << kT vid rumstemperatur  alla tillstånd är ungefär lika populerade

• Kärnspinnets storlek ca 1/1000 av det elektroniska spinnet

•

• Resonansfrekvensen = Larmorfrekvensen

• Larmorfrekvensen är olika för olika kärnor!
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Magnetresonansspektroskopi

Två egenskaper hos kärnspinn gör dem spektroskopiskt intressanta:

- Fältet B0 i resonansvillkoret är inte det externa (pålagda) fältet, utan 

det lokala fält som en kärna upplever, och detta påverkas av 

elektronstrukturen kring kärnan, och ger upphov till kemiska skift.

- Magnetiska moment hos närliggande kärnor växelverkar med 

varandra, vilket påverkar de lokala fälten, och ger därmed upphov till 

variationer i resonansfrekvens som beror på närliggande kärnor, och 

kan alltså ge strukturinformation om molekylen.
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B

Skärmning

Blok = B0 Blok = B0 (1-)

Fler elektroner ger 

bättre möjligheter 

att skärma kärnan 

(större ) och 

möjlighet till större 

kemiska skift, .

B=-B0

1H

13C

 < 10 ppm~

 < 300 ppm~

’Naken’

kärna

Kärna med

elektroner



Kemiska skift

CH3I < CH3Br < CH3Cl < CH3F

CH3Cl < CH2Cl2 < CHCl3

”downfield” ”upfield”



Kemiska skift

(Figure 48.1)

1H

13C



Kemiska skift

750 MHz 1H-spektrum av tyrosinkinaset

Fyn i H2O (69 aminosyror, 7688 Da).

Olika kemiska skift för protoner i olika

lokal omgivning ger stor spridning i  !

 = 0 vid tetrametylsilan (TMS), (CH3)4Si

(Mer detaljerad information om komplexa

molekyler fås med 2D-NMR, mer om det 

nästa gång!)

Vatten

(trunkerad)



Orsaker till kemiska skift

Elektronegativitet hos närliggande atomer har stor inverkan men är 

inte den enda faktorn som har betydelse.

Lösningsmedlet T.ex. aromatiska lösningsmedel som bensen orsakar 

ändringar i observerade skift omkring 0.5 - 0.8 ppm jämfört med 

kloroform eller aceton.

Koncentrationsberoende Kemiska skift hos protoner kan variera 

med koncentrationen, särskilt vid vätebindning, som för aminer, 

alkoholer och karboxylsyror. Skiften hos protoner på syre (OH) och 

kväve (NH) kan veriera flera ppm beroende på koncentration, 

lösningsmedel och temperatur. 

Temperaturberoende För molekyler som har flexibel struktur kan 

olika konformationer vara olika frekventa vid olika temperaturer. Om 

konformationerna har olika kemiska skift kommer det observerade 

medelvärdet av dessa skift att variera med temperature.

Paramagnetiska föroreningar (oparade elektroner, 

övergångsmetaller med oparade spin) kan orska stora skift (10-100 

ppm) och linjebreddning – måste undvikas vid NMR!



129Xe NMR

Det kemiska skiftet är känsligt för omgivningen och 

Xe en utmärkt indikator för tillståndet i ett medium:

I gas varierar  med trycket med ca 0.5 ppm/atm. 

I lösning varierar  inom ca 200 ppm. 

Spinn I ½

Naturlig förekomst 26,44%

Kemiska skift -5200 till 100 ppm

Referens XeOF4



Strukturinformation
Ex: Acetaldehyd

Möjliga protonspinn 

i metylgruppen

Möjliga spinn hos 

aldehydprotonen

(…men kommer inte

protonerna i metyl-

gruppen att påverka

varandra? )



Modellsystem för magnetisk växelverkan

A, B och X representerar kärnor med olika 

resonanser (kan t.ex. vara 1H i olika miljöer).

AX-system: A och X har resonanser som ligger 

långt från varandra, så att resonanserna inte 

överlappar.

AB-system: A och B har resonanser nära varandra, 

så att skillnaden i kemiska skift (A – B) är 

jämförbar med splittringen JAB. 

Tumregel:  (A – B) / JAB > 10   AX-system

A B X



JAX JAX

JBX

Cl – CH2 – CH3



Typiskt AX-system:

~



Spinn-spinn-växelverkan

Spinn A Spinn A och X
Spinn A och X med

s-s-växelverkan

1

2

3

4

Betrakta ett ’AX’-system, 

med IA = IX = ½ finns fyra 

möjliga spinntillstånd:

A X

A X

A X

A X

Urvalsregel:

Endast ett spinn kan 

ändras vid en övergång.
A X

A X

A X

A X

A

A

B0 = 0



Intensitetsfördelningar



Magnetiskt (in-)ekvivalenta kärnor

Båda F-atomerna,

i båda molekylerna,

är kemiskt ekvivalenta!

F-atomerna har inte 

samma magnetiska 

växelverkan med 

övriga kärnor.

F-atomerna har 

identisk magnetisk 

växelverkan med 

övriga kärnor.
F-atomerna ÄR 

magnetiskt ekvivalenta

F-atomerna EJ 

magnetiskt ekvivalenta



Spinn-spinn-växelverkan mellan
magnetiskt ekvivalenta kärnor

Utan koppling







+J/4

+J/4

+J/4

-3J/4

I = 1

MI = +1

Med koppling

I = 1

MI = 0

I = 0

MI = 0

I = 1

MI = -1

MI = +1

0

-1

Parallella spinn

I = 1 



()(+)

MI =  0

Parade spinn

I = 0 ()(−)

A2-system med ekvivalenta

spinn ½-kärnor.

Förbjuden!

Förbjuden!

+

−

Alla tillåtna övergångar har samma energi, 

och ger ingen synlig splittring i spektrumet!



”Splitting tree”Styren A

C

B

H

H

H

A B C

JAB JAB

JAC JAC

JAC

JBC

Protoner på

bensenringen,

area ~ 5

Struktur J

Integrerad area:



1H-spektrum (400 MHz) 19F-spektrum (375 MHz)

1H 19F

1H 19F

19F

1H 19F

1H

19F

31P
19F-spektrum (375 MHz) 31P-spektrum (162 MHz)

13C

1H-spektrum (400 MHz) 13C-spektrum (100 MHz)1H

1H

1H

Tidigare:



O

H

Ha

Hc

Hb

Newmanprojektion

Rotation  (°)

0-60 60

400 cm-1

0 cm-1

Rotation i  metylgrupper

Ex: acetaldehyd

Tunnling över barriären

~ 1011 – 1012 s-1

>> 400 MHz

I en statisk konfiguration är Ha och Hb

magnetiskt olika. På grund av metylgruppens

rotation kommer alla tre protonerna i medeltal

uppleva samma magnetiska omgivning, och

blir då magnetiskt ekvivalenta.

Resonansen för t.ex. Ha splittras av aldehyd-

protonen, men inte av Hb  eller Hc.





Konformationer hos cyklohexan

Hb

Ha
Hb

Ha

Hb

Ha

Observerat NMR-spektrum

vid rumstemperatur

 = 1.12 ppm

 = 1.61 ppm

 = 1.36 ppm

Snabb växling mellan

konformationerna ger

resonans vid medelvärdet.

Vid T < – 90° går växlingen

tillräckligt långsamt för att de

två resonanserna ska vara

separerade.



J, 6 Hz

J               , 8 HzCH3, CH2

J              , 6 HzOH, CH2

Spinn-spinn-
växelverkan
i etanol

Utbyte av OH – protonen

ger medelvärdesbildning, 

och ingen splittring.

Spektrum där inget utbyte 

sker, och spinn-spinn-

koppling kan observeras.

Protiska lösningsmedel 

har H bundet direkt till 

elektronegativa atomer, 

(O-H, N-H, etc.), och kan 

vätebinda till lösta ämnen.

Aprotiska lösningsmedel 

bildar inte vätebindningar 

(i flytande form).

4.0 3.6 1.2

HO-CH2-CH3HO-CH2-CH3 HO-CH2-CH3



Koncentrationsberoende vid vätebindning

Vätebindningar minskar skärmningen (‘deshielding’) hos protoner 

på grund av att elektrontätheten över protonen minskar.

+−

O – H … O 

Vätebindning

D2O-test:

Eftersom (-O)H-resonansen

vandrar i spektrumet kan den

vara svår att bestämma.

Tillsätts överskott av D2O så 

bildas –OD, och resonansen

’försvinner’.



Spektra för etanol (60 MHz)



Aminer
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