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  التحليل الطيفي للجزيئات العضوية

 ، ومطيافية الكتلةمطيافية تحت الأحمر، والطنين النووي المغناطيسيو ،مطيافية ما فوق البنفسجي عتبرت     :مقدمة  

من أهم التقنيات التي يستخدمها الكيميائي العضوي بصورة روتينية من أجل التحليل البنيوي والتحليل الكمي ، أو لدراسة 

                                                                                                       تفاعل كيميائي ما ، إذ ت قدم الدراسة المطيافية بشكل سريع معلومات جيدة ، لا تعطيها أية مجموعة من التفاعلات 

 . والاختبارات الكيميائية 

كبات امتصاص الطاقة في مناطق الطيف الكهرطيسي المختلفة وتصبح متهيجة ، وتؤدي إلى تغير تستطيع المر  

حيث تتمتع الأشعة . للفوف الذاتية في الجزيء أو إثارة دوران الجزيء أو الإلكترونات التكافؤية أو اهتزازتها 

 حرك بحركة موجية ، ويعرف الضوء الكهرطيسية كالضوء بالمثنوية الجسيمية الموجية ، فهي مؤلفة من فوتونات تت

                                         ويرتبطان عكسيا  ، وثابت تناسبهما هو سرعة  νوبتواتره   λبطول موجته ( وهو من أشكال الأشعة الكهرطيسية) 

 : في الخلاء وفق التالي  Cالضوء 

ν = C / λ 

  ( Hz )التواتر بالهرتز  ν، و  ( cm )السنتيمترات بالطول الموجي  λحيث أن 
 .    ( X 10 10  cm / sec 3 )سرعة الضوء في الخلاء    Cو            

 : ويرتبط تواتر الإشعاع بطاقته وفق العلاقة التالية 

    ε = h ν = h C / λ          

 N = 6.023 )                                              طاقثة الفوتثون  وبالتثالي تكثون طاقثة عثدد افوكثادرو   ε   و  ( X 10 -34  J  sec 6.624)           ثابثت بلانثك    h    حيثث         

   E = N h ν   :                  من الفوتونات هي   ( 1023.

           وكثل مثول مثن    ε                                                                                 وعندما يمتص مركب ما إشعاعات ذات طول موجي معين ، فثنن كثل جزيئثة تمثتص كميثة مثن الطاقثة 

   .    E                           المركب تمتص كمية من الطاقة 

   :                                                                    يعبر عن الطاقة، في الكيمياء العضوية، بواحدات الكيلو كالوري في المول          

2.86 X 10
-3

 
E (in Kcal . mol

-1
) = 

λ (cm) 

                                                                                                        والمطيافية هي التقنية المستخدمة لقياس كمية الإشعاع الممثتص مثن المثادة عنثد الأطثوال الموجيثة المختلفثة ، وتتغيثر           

  .                                    المناطق المختلفة من الطيف الكهرطيسي   (  1  -   7 )             وي بين الشكل    ،     cm  7-10 -  103             المستعملة من   λ    قيم 

 
 المناطق المختلفة من الطيف الكهرطيسي(  1 - 7) الشكل 

 :للطيف الكهرطيسي تقع في مجال واسع   Eمن الملاحظ أن قيم 

KJ102102E 3414   

لن نتعرض في دراستنا المختصرة هذه لمناقشة الأسس النظرية لوسائل التحليل الطيفية هذه إلا عندما يكون ذلك 

 .المطيافية والتطبيقات المختلفة لها دراستنا هنا تقتصر على شرح كيفية تفسير النتائج و          ضروريا  ، 
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يعود امتصاص الضوء ما فوق البنفسجي والضوء المرئي إلى الإثارة الإلكترونية في الجزيء ، مما يجعل الطيف 

أما الامتصاص تحت الأحمر فسببه نوع من . في هذا المجال لا يقدم إلا معلومات محدودة حول بنيته الجزيئية 

وبالتالي يكون الطيف شديد التعقيد ويحوي الكثير من قمم الامتصاص ، ولذا لا يمكن أن نفسر إلا الاهتزازات الجزيئية ، 

 .                           بعضا  منها تفسيرا  دقيقا  

يعطي معلومات جيدة عن عدد  فهو                                                                        يقدم طيف الطنين النووي المغناطيسي لمركب ما تفسيرا  كليا  لبنية الجزيء ، 

 .طيف انتقالات نووية مغزلية هذا ال                                                             البروتونات وما يحيط بها ، وعن الهيكل الكربوني كاملا  ، ويتضمن 

 الطيف المرئي وفوق البنفسجي.  1 – 7

ل التي تقع أطوال أمواجها في المجا   يؤدي امتصاص المركبات العضوية للاشعاع المرئي أو ما فوق البنفسجي   

، ولذا يفضل ( إلكترونات الطبقة الإلكترونية الخارجية ) الإلكترونات التكافؤية  تهييجإلى نانومتر  011وحتى  111من 

                                                                    لتسمية هذا النوع من المطيافية ، والتي ت بين تغيرات الطاقة الممتصة ، " المطيافية الإلكترونية "                       أحيانا  استخدام تعبير 

 . يف شدة الامتصاص بتبعية طول الموجة هذا ويمثل المنحني في هذا الط

 :                                                                                           يمتد مجال الطول الموجي للأشعة المستخدمة عمليا  في تسجيل الطيف الإلكتروني للجزيئات العضوية من 

 .، منطقة ما فوق البنفسجي ( مصباح الهيدروجين ) نانومتر  011ـ  011

 .، الضوء المرئي ( مصباح التنغستن ) نانومتر  011ـ  011

، لابد من تحديد الطول الموجي  نحصل على معلومات مفيدة من طيف ما فوق البنفسجي أو المرئي لمركب ما ولكي

                                                                  ، وشدة الامتصاص بدقة ، كما ينبغي أن يكون المركب منحلا  في محل مناسب (  max ) المقابل  للامتصـاص الأعظمي

 ( يعطى في الكيمياء التحليلية )    .الطيف بحيث لا يمتص المحل الضوء في المنطقة التي يتم فيها تسجيل 

 Infra red spectroscopy  مطيافية تحت الأحمر. 2 – 7

                                                                                       تتميثثز معظثثم المركبثثات العضثثوية وويثثر العضثثوية التثثي تحتثثوي علثثى روابثثط مشثثتركة بامتصاصثثها تثثواترات 

          و الانحنثثاء     Stretching      تطثاط     الام  )                                                                      كهرطيسثية مثن إشثثعاع تحثت الأحمثثر ، تتوافثق مثع التثثواترات الاهتزازيثة الجزيئيثثة 

Bending   )   للروابط المشتركة الموجودة في المركبات المختلفة ، وهثذا مثا يوافثق منطقثة إشثعاع تحثت الأحمثر المتوسثطة                                                                                              

2.5 - 25 µ    .  

  ،   nm 100.000                إلثى أطثوال أمثواج   nm 800  (                  مقثدرة بالنثانومتر   )                                             تمتد منطقة الأشعة تحت الحمراء من أمواج طولها         

  .   ( µ 100 – 0.8 )                                               ويمكن التعبير عن أطوال الموجات أيضا  بالميكرون 

                                                                                              كما ويمكن وصف مناطق الامتصاص في طيف الأشعة تحت الحمراء وذلك بنعطثاء قيمثة التثواتر الموافثق لواحثدات           

  .   ( cm = 10 7 nm = 104 µ 1 )     حيث    .   1-                     العدد الموجي أي بـ سم

                                                                            د الأمثواج الموجثودة فثي ا سثم علثى طثول انتشثار الشثعاع بينمثا طثول الموجثة هثي المسثافة                          يعرف العدد المثوجي بننثه عثد

  .                             المحصورة بين قيمتين من النبضة

= 1/λ                  ( cm
-1

) = 10
4 

/ λ(µ) 

 

 

                    ذات تثواتر وطثول مثوجي   )                                                                    إن امتصثاص أي مركثب عضثوي لتثواترات أشثعة مثن تحثت الحمثراء ذات طاقثة معينثة           

                                                                                                   ، يؤدي إلى إثارة هذا المركب من مستوى طاقة اهتزازي إلى مستوى آخر ، نتيجة اهتزاز بين ذرات هذا المركثب   (     معين
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           يمكثن تمثيثل   .                                     ط المشتركة الموجودة بين ذرات المركب       للرواب  Bending          أو انحناء   Stretching                      على شكل اهتزاز امتطاط 

         يحثدث إذا   (         الامتطاط   )                                                                   بين الروابط ، بتصور وجود نابض يربط كرتين من طرفيه فالاهتزاز الطولي    ن              هذين الاهتزازيي

  .                                                                 أخذت الكرتان المتصلتان بالنابض بالابتعاد والاقتراب إحداهما عن الأخرى

 

  :                                                                                           أما بالنسبة لاهتزاز الانحناء يمكن أن تدخل فيه ثلاث ذرات أو أكثر ويوضح بالرسم على النحو التالي     

 

                                                                                         عند مرور الأشعة الحمراء خثلال محلثول لمركثب عضثوي مثا، يمثتص هثذا المحلثول بعثض التثواترات السثاقطة ،                 

                                                  لمئويثة للضثوء النافثذ بدلالثة التثواتر أو الطثول المثوجي                   إذا رسثمنا النسثبة ا  .                                     وتنفذ التثواترات الأخثرى دون أي امتصثاص 

                                                                                              فسيكون لدينا ما يسمى بطيثف تحثت الأحمثر ، تسثجل أجهثزة قيثاس طيثف تحثت الأحمثر امتصثاص الطاقثة مقابثل تنثاقص 

                                                                                                  التواتر من اليسثار إلثى اليمثين ، وعثادة يحثدد موقثع عصثابة امتصثاص فثي طيثف تحثت الأحمثر بواحثدات العثدد المثوجي

  (cm-1)      ( .   5  –   7  )                ، كما في الشكل    

   مثا                                                                                                  تقع طاقات الاهتزازات الامتطاطية لجميع الجزيئات العضوية فثي طيثف تحثت الأحمثر فثي المنطقثة الموافقثة لثـ     

                                                                             أي أولب الزمر الوظيفية الموجودة في المركبات العضوية لها عصابات امتصاص فثي هثذه   ،    1-  سم      0111  –      1011    بين 

    ( .   5  –   7  )                 المنطقة ، الشكل 

 
 حدود المواقع التي تظهر بها الزمر الوظيفية في طيف تحت الأحمر(  5 – 7) الشكل 

                              مناسثب ثثم يوضثع المحلثول فثي خليثة   (    محثل )                                                          يؤخذ طيف الأشعة الحمثراء للمركبثات الصثلبة بحثل المركثب فثي مثذيب       

                                                                                                        تقابلها خلية مرجعية تحوي المذيب النقي ، أو تحضر على شكل قرص رقيق جدا  ، وذلك بعثد خلثط عينثة المركثب المثراد 

                                            وسثحق هثذا الخلثيط بشثكل جيثد أيضثا  ، ومثن ثثم وضثع                                                         دراسته بشكل جيد مع مركب كلور الصوديوم أو بروم الصوديوم

                                         فنحصل على قرص تتوزع فيه العينثة خثلال الملثح   ،                                                       هذا المسحوق في قالب قرصي وتعريضه لضغط هيدروليكي مرتفع 
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                         أمثا إذا كانثت المثادة نقيثة   .                                               بانتظثام كبيثر ، وبثذلك لا نحتثاج هنثا لاسثتخدام مرجثع   (                                كلور الصوديوم أو بروم الصوديوم   ) 

  .                                                 لة يمكن استخدام خلية واحدة تحوي على المادة وحدها    سائ

                                                                                            إن وجثود عصثابة امتصثاص فثي منطقثة الزمثر الوظيفيثة فثي طيثف تحثت الأحمثر يثدل دائمثا  علثى أن زمثرة وظيفيثة           

                                                              ، وبشكل مشابه وياب عصابة امتصاص في منطقة محددة يعني أن الزمرة  (   3  –   7  )                                موجودة في هذا المركب ، الجدول

  (  0  –   7 ) و  (  7  –   7 ) و  (    6  –   7  )                                                                      فية الخاصة بهذه المنطقة وير موجودة في المركثب ، كمثا هثو مبثين فثي الأشثكال      الوظي

   (.  11  –   7  )   و   (  9  –   7 ) و

 

 

 

 

 

               

 طيف تحت الأحمر للتولوئن(  6 – 7 ) الشكل

 

 طيف تحت الأحمر للأسيتون(  7 – 7 ) الشكل

 
 0 –طيف تحت الأحمر للبروبانول (  0 – 7 ) الشكل
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 طيف تحت الأحمر لخلات الميتيل(  9 – 7 ) الشكل

 
 طيف تحت الأحمر لحمض البوتانوئيك(  11 – 7 ) الشكل

 أهم توترات الامتصاص المميزة في مطيافية تحت الأحمر(  3 – 7) الجدول 

 المجموعة الوظيفية الرابطة 1-سم   منطقة الامتصاص

3600–3200  O–H  الأووال ، الفينولات 

3400–3250  N–H  الأمينات ، الأميدات 

3300–2500 O–H  الحموض الكربوكسيلية 

3330–3270  −C≡C−H  ( C−H ) الألكينات 

3100–3000   Ar–H   ( C−H ) المركبات العطرية 

3100–3000  −C=C–H  ( C−H ) الألكنات 

3000–2850  C–H  الألكانات 

2830–2695  H–C=O    ( C−H ) الألدهيدات 

2260–2210  –C≡N  النتريلات 

2260–2100  – C≡C− الألكينات 

1760–1665  C=O   (بشكل عام ) الزمرة الكربونيلية 

1760–1690  C=O  الحموض الكربوكسيلية 

1750–1735  C=O  الاسترات 

1740–1720  C=O  الألدهيدات 

1715  C=O  الكيتونات 

1680–1640  –C=C–  الألكنات 

1600–1585  C–C  المركبات العطرية 

1550–1475  N–O  مركبات النترو 
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 مطيافية الطنين النووي المغناطيسي . 3 – 7

ح له يطريقة من أهم الطرائق التي تتبالنسبة للكيميائي العضوي ،  nmrمطيافية الطنين النووي المغناطيسي  تعد  

تمييز المركبات العضوية وتحليلها ووصف تركيبها البنيوي ، حيث تقدم هذه التقنية معلومات هامة حول البنية الجزيئية 

 . من خلال تفحص الخواص المغناطيسية لبعض الذرات الخاصة في الجزيء 

مد مبدأ التحليل يمكن لمركب أن يمتص في شروط معينة أشعة كهرطيسية في منطقة تواترات الراديو ، ويعت

                                        وثيقا  بحضور بعض النوى الخاصة وبالتحديد                                                                المطيافي المغناطيسي على أن تواترات الامتصاص هذه ترتبط ارتباطا  

أكانت أعدادها الذرية                                            هي الذرات التي لها كتل ذرية فردية ، سواء  )                                               تلك الذرات التي تملك عزما  نوويا  مغناطيسيا  

 . 1H  ،13C  ،15N  ،19F ، 31P                         :مثل ( فردية أم زوجية 

  .      I  =      ±  1/2       ويساوي            مغاير للصفر    I            أو سبين نووي   ( moment angulaire )  ٌ        عزمٌ زاوي                   يكون لهذه النوى            

                                   توجهات نواة في حقل مغناطيسي خارجي   .  1  –   3  –   7  

                      يولثثد عزمثثا  مغناطيسثثيا     (           لفثثه الثثذاتي   )         دورانثثه                  مشثثحون كهربثثائي فثثنن    (                    نثثواة ذرة الهيثثدروجين   )              أن البروتثثون     بمثثا            

                                                               وهثثذا العثثزم المغناطيسثثي يضثثفي علثثى البروتونثثات صثثفات تشثثابه صثثفات قضثثيب                      علثثى طثثول محثثور اللثثف ،  ' H       صثثغيرا  

  .  (     11  –   7      الشكل   )                مغناطيسي صغير

 
 العزم المغناطيسي الناتج عن دوران البروتون  (  11 – 7) الشكل 

                                                                                                   تكون هذه العزوم المغناطيسية متجهة عشوائيا  فثي كافثة الاتجاهثات عنثدما تكثون بعيثدة عثن حقثل مغناطيسثي خثارجي         

Ho  فثي حقثل مغناطيسثي   (                          نواة ذرة الهيدروجين مثلا    )                                                             ، لكنها تمتاز بخاصة كوانتية هامة، وهي عندما توضع هذه النوى                

                وفثي عكثس جهثة هثذا   ( α = +1/0       السثبين   )                        جثه فثي جهثة الحقثل المطبثق                                             خارجي ، فنن العزوم المغناطيسثية لهثذه النثوى تت

    ( .  10  –   7  )           ، الشكل   (     = - 1/2       السبين   )       الحقل 

 

 

 
 
 

الحقل 
المغناطيسي 

 Hoالمطبق

 
 العزوم المغناطيسية النووية 

 في حقل مغناطيسي 
 العزوم المغناطيسية النووية  

 في غياب حقل مغناطيسي 
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 خارجي Hoتوجه العزوم المغناطيسية في حقل مغناطيسي (  10 – 7) الشكل 

                                       في حالة طاقية أعلثى مثن المغنثاطيس المتجثه   (                   الحالة السبينية   )                                                يكون المغناطيس المتجه بعكس اتجاه الحقل الخارجي   

    ( .  α                الحالة السبينية   )          مع الحقل 

 

 

                    إذا عرضثت هثذه الأنويثة      بثذلك  و   ،                                           يثوازي فثي قيمتثه الطاقثة الخاصثة بثنمواج الردايثو              بثين الحثالتين           فثرق الطاقثة      يكون           

                                                                                                          الواقعة في المجال المغناطيسي الخارجي لإشعاع يتطابق تردده تماما  مع فرق الطاقثة بثين الحثالتين امتصثت بعثض أنويثة 

                            ، أي ينقلثب اللثف النثووي لثبعض  (        بينية           الحالة الس  )                            وانتقلت إلى المستوى الأعلى   (  α                الحالة السبينية   )                المستوى الأدنى

                 ويسثثجل كخثثط امتصثثاص   (NMR)                                      وهثثذا مثثا يثثدعى الطنثثين المغناطيسثثي النثثووي                                     البروتونثثات مثثن حالثثة إلثثى حالثثة أخثثرى ،

             لمثا كثان لهثذه   ،                                                                  ولو كانت جميع البروتونثات فثي المركبثات العضثوية متماثلثة فثي امتصاصثها   .                       بوسائل الكترونية خاصة 

                      ، وبثذلك يكثون هنثاك نمثط      بهثا                           بالبيئثة الالكترونيثة المحيطثة        تتثنثر                 أنويثة الهيثدروجين         ويثر أن   .    تذكر    ية                   الطريقة فائدة تحليل

   (.    13  –   7      الشكل   )                                  أو أكثر من النوى في كل مركب عضوي   (       مجموعة )

 

 

 
                 الحقل المغناطيسي

 

 الانتقال القفزي من حالة لف ذات طاقة دنيا إلى حالة لف ذات طاقة أعلى( 13 – 7)الشكل 

  :                                              لكل نمط من أنماط النوى محددا  بالعلاقة التالية   (     و   α                   الحالتين السبينتين   )                                     إن فرق الطاقة بين حالتي اللف الذاتي         

γ H 
 ν = , 

γ h H 
ΔE =  h ν  = 

2π 2π 

 . و  αفرق الطاقة بين حالتي اللف الذاتي =  ΔE: حيث

       h   =  ثابت بلانك 

       γ  = ثابت نسبة الجيرومغناطيسية وقيمته للبروتون( 26.753 sec-1 gauss-1 ) 

       H  = المجال المغناطيسي عند النواة 
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 مطياف الطنين النووي . 2 – 3 – 7

للأجزاء الأساسية لمطياف الطنين النووي المغناطيسي ، حيث توضع العينة     ا  مخطط( 10 - 7)يوضح الشكل      

المطلوب دراستها في الأنبوب الزجاجي الخاص بالجهاز والموجود في مركز وشيعة موضوعة بين قطبي مغناطيس 

.  و  αبين قوي يعمل الحقل المغناطيسي المتولد على توجيه معظم نوى ذرات الهيدروجين في العينة إلى حالتي الس

 من أمواج راديوية بواسطة الوشيعة التي تحيط بننبوب العينة يحصلتعريض العينة المدروسة لتواترات مختلفة عند و

للطاقة من الأمواج الراديوية ، وتنتقل من  امتصاص مميزفي المركب المدروس من البروتونات  (مجموعة ) نمط لكل 

                                                               الطنين ، ويقوم الجهاز عندئذ  بقياس الامتصاص وتضخيمه وإظهاره على  حالة لف إلى حالة لف أخرى ، وبذلك يحدث

 .شكل إشارة تسجل في الطيف الذي يبين الطنين مقابل التواتر 

 

 

 مخطط للأجزاء الأساسية لمطياف الطنين النووي المغناطيسي(  10 – 7)  الشكل 

شدة غير ت عند قيمة معينة ويتمالأسهل من الناحية العملية أن يستخدم في المطياف إشعاع ذو تواتر ثابت  تبين أن     

 .ضمن المجال الذي يحدث عنده الطنين                     المغناطيسي تدريجيا   الحقل

 حقليقابله الذي و ( MHz )ميغا هرتز  61تعمل عند تواتر قدره  هذا المجال تلك التيفي  متاستخدمن الأجهزة التي     

ميغا هرتز، وتتوفر الآن أجهزة  361، 051، 111، وهناك أجهزة تعمل عند كيلو ووص 1041شدته   Hمغناطيسي 

 .ميغا هرتز 611،  011                                            أكثر تطورا  تعمل عند تواترات عالية جدا  مثل 

      Chemical shift :الإنزياح الكيميائي  . 3 – 3 – 7

  1s                                     ، يتولثد عثن الإلكتثرون الموجثود فثي المثدار  Ho                                                  عند وضع ذرة هيثدروجين معزولثة فثي حقثل مغناطيسثي خثارجي           

                                                         ويتناسثب معثه، وبثذلك يكثون الحقثل المثؤثر علثى نثواة هثذه الثذرة   Ho                    يعاكس الحقل الخثارجي   h                ٌ مغناطيسي  محرضٌ      ٌ حقلٌ 

  .   h      المحرض  (         المعاكس   )       الحقل                                    أقل من الحقل الخارجي المطبق بمقدار   (            الهيدروجين   ) 

 

Ho 
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                                                                                                        وبشثثكل عثثام تحثثاط النثثوى الذريثثة فثثي أي جثثزيء بغمامثثات إلكترونيثثة مختلفثثة الكثافثثة تبعثثا  لطبيعثثة الثثروابط الكيميائيثثة     

              وإنمثثا إلثثى حقثثل   Ho                                                                                      الموجثثودة بثثين الثثذرات المشثثكلة لهثثذا الجثثزيء ، ولثثذا  فثثنن هثثذه النثثوى لا تخضثثع فعليثثا  إلثثى الحقثثل 

   :                    ف من الحقل الخارجي    أضع   H     موضعي

H  = Ho - h 

   ه                                                                                             ولثثذا يمكثثن القثثول إن حركثثة الإلكترونثثات حثثول النثثواة تعيثثق مثثرور الحقثثل المغناطيسثثي الخثثارجي وتشثثكل مثثا يشثثب        

  Ho                           طثردا  مثع شثدة الحقثل الخثارجي    h                       تتناسثب قثوة الحقثل المحثرض  .                                              بالحجاب الذي يحميي النيواة مين تي هير ايذا الحقيل

  .  h = -  Ho     :                            وتعاكسه في الاتجاه وقيمته 

                                             ، وهي تتعلق بالبيئة الجزيئيثة المحيطثة بكثل نمثط    6-10                                               ثابتة الحجب ، وهذه الثابتة صغيرة جدا  من مرتبة                تدعى الثابتة   

  .                                                                                  من البروتونات ، لذلك يوجد في الطيف عدد من عصابات الامتصاص مساو  لقيم ثوابت الحجب 

 الخارجي الحقل المغناطيسيحد من أثر إلى ال ، يؤديما عالية  نواةلكترونية حول تكون الكثافة الإ وبذلك عندما    

وتوصف مثل .  فيقل فرق الطاقة بين الحالتين وبالتالي يحدث الانتقال بينهما بامتصاص إشعاع تواتره منخفض المطبق

وعلى عكس ذلك إذا ازدادت المؤثرات البنيوية حول النوى إلى خفض الكثافة  Shieldedهذه النوى بننها محجوبة 

                                                                                                                  الإلكترونية فان فرق الطاقة بين حالتي النوى يكون كبيرا  وبالتالي تمتص في انتقالها إشعاعا  تواتره عال ويقال إنها وير 

 . deshieldedمحجوبة 

                                                 نين ، في طيف الطنين النووي المغناطيسثي ، لنثواة مثا                          بالموضع الذي يحدث فيه الط                نزياح الكيميائي   الا         يعبر عن

                        ولثيس مثن الضثروري أن يكثون       نثواة                                        بثالتغيرات الناجمثة عثن البيئثة المحاطثة بكثل                       ة معينثة ، والثذي يتعلثق  يث            في بيئة جزيئ

        ي يتغيثر                                                                                                       الفرق في البيئة الكيميائية كبيرا  جدا  لتظهر الفروق ولذلك فان الانزياح الكيميائي للهيثدروجين فثي مركثب عضثو

    .                                              حسب نوع ذرة الكربون التي يتصل بها الهيدروجين

  (                       إشثارة الطنثين القياسثية    )                                                                                يسجل الانزياح الكيميائي عادة بالنسبة إلى إشارة طنثين قياسثية، بحيثث تكثون هثذه الإشثارة         

       رنثثة مثثع                                                        تخضثثع بروتوناتثثه لحجثثب عثثال ولثثذلك تمثثتص عنثثد مجثثال أعلثثى بالمقا    (        المرجع  بثث         يعبثثر عنثثه   )            خاصثثة بمركثثب 

 Tetramethylsilane   ( TMS ) :  (CH3)4                                                                   بروتونات معظم المركبات الأخرى والمرجع المنلوف هثو ربثاعي ميتيثل السثيلان 

Si  يعد موقع امتصاصه صفرا   و                       .  

                                                                                                          بما أن الطاقة اللازمة لطنين نواة ما تتوقف قيمتها على تواتر الجهثاز المسثتخدم وشثدة الحقثل ، لثذا نجثد أن الانزيثاح             

                                                     وجد مثن المناسثب أن تحثول قثيم الانزيثاح الكيميثائي إلثى قثيم     لذا   .                                                 يميائي المعبر عنه بالهرتز يتغير من جهاز إلى آخر    الك

 Hz                            على تردد الجهاز بالميغاهرتز   Δν                                         ويتم ذلك بقسمة الانزياح الكيميائي بالهرتز   ،        الحقل                            مستقلة عن قيمتي التردد وشدة 

x 106 = MHz     جزء من مليون                       وتعرف هذه القيم بوحدات              ( ppm )    ويستخدم لها الرمز                  :  δ 

x 106
  ppm 

ν i - ν TMS ( Hz ) 
= δi 

ν o ( Hz ) 

     i    :    ppm                          الانزياح الكيميائي للبروتون  : δi       :        حيث أن       

                                ν i   :  تواتر الطنين للبروتون                     i     Hz  :    

  Hz   : TMS   :تواترات الطنين لبروتونات المركب المعياري  ν TMS               

                            ν o     :   تواتر المطياف               :  Hz 

           وجد أن قيم  و   ،   δ = 041 ppm                      فنن الانزياح الكيميائي   MHz 60               في جهاز تواتره    Δν = 240 Hz                          فعلى سبيل المثال إذا كانت 

 δ   المخطط التثالي بشثكل تقريبثي    ح    ويوض  .    ( 10 - 0 )                                                           لمعظم البروتونات المنلوفة في المركبات العضوية تنحصر ما بين                          

  :                                                   الانزياح الكيميائي الخاص بنصناف البروتونات المشهورة 
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 مخطط تفصيلي لأولب الانزياحات الكيميائية

هذا الطيف من قمتين حادتين ، تقابلان الزمرتين،  ، يتنلفCH3CCℓ2CH2Cℓلـ   nmrطيف ( 15 - 7)يبين الشكل    

، وبما أن الزمرة الميتيلنية مرتبطة بالكلور وهو ذرة أكثر كهرسلبية من الكربون، (- CH3 )والميتيلية    (- CH2-)الميتيلنية

فننه يجذب الإلكترونات من الكربون والهيدروجين ، فتقل الكثافة الإلكترونية حول البروتونات الميتيلنية ، ويصبح 

ت الميتيلية، وبذلك يكون الحقل الحجب المغناطيسي عند هذه البروتونات أقل من الحجب المغناطيسي عند البروتونا

، ولذلك تظهر البروتونات الميتيلنية  - CH3أقل مما يلزم لأجل  - CH2-الواجب تطبيقه واللازم للوصول إلى الطنين لأجل 

 .في الجهة اليسرى ، أي في الحقل المنخفض 

                                 

                                                  Δν = 116Hz       Δν = 130 Hz 

  Hoتزايد الحقل →                                                                                                           

                                            TMS                                             

 ← ν تزايد التواتر                                                                                                      

 

  

 

 CH3CCℓ2CH2Cℓلـ   nmrطيف (  15 - 7) الشكل                                                       

، (  16- 7) بنفس المناقشة السابقة يمكن تفسير سبب ظهور بروتونات الميتانول وفق ما هو مبين في الشكل      

 . حيث إن أثر ذرة الأكسجين على البروتون المرتبط بها مباشرة أكبر من أثرها على بروتونات مجموعة الميتيل 

 

 للميتانول  nmrطيف (  16 - 7) الشكل 

التي تميز البروتونات في بيئات ( بالنسبة لرباعي ميتيل السيلان ) قيم الانزياح الكيميائي (  0 - 7) الجدول يحوي 

 - 5                        بمقدار  صغير يتراوح بين (  0 – 7) ا هو مبين في الجدول                                                     جزيئية مختلفة ، وعمليا  يمكن أن تنحرف هذه القيم عم  
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                                                              أيضا  إلى حد  ما بطبيعة المذيب الذي يستخدم في حل العينة ودرجة هرتز ، وذلك لأن الانزياح الكيميائي يتعلق  05

 .الحرارة والتركيز 

 قيم الانزياح الكيميائي لبعض البروتونات(  0 - 7) الجدول 

 

                                   منحني التكامل أو أعداد البروتونات   .  4  –   3  –   7

                نزيثاح الكيميثائي                           تظهثر فثي مواقثع مشثيرة إلثى الا                     أنه عبارة عن إشثارات             بشكل عام نجد   NMR                    إذا تفحصنا طيوف الـ           

               النثوى المسثؤولة     عثدد                تناسب طردا  مثع  ي          كل إشارة               ويكون عادة سطح   ،            مغناطيسيا           متكافئة          بروتونات        مجموعة     بكل      الخاص 

                        العثدد النسثبي لكثل نمثط مثن                تتناسثب فعثلا  مثع           كثل إشثارة                                  وهذا يعني أن المساحة المحصثورة تحثت   .                عن هذا الامتصاص 

  .          لهيدروجين       ذرات ا

        وترسثمها    (                                           بواسطة مكامل إلكترونثي يثرتبط مباشثرة بالمسثجل   )                           بعملية الحساب بصورة آلية    NMR                وتقوم أجهزة الـ           

             العثدد النسثبي                                                                                           على هيئة خط مثدرج يمتثد بصثورة أفقيثة تقريبثا  إلثى أن يصثل إلثى قمثة امتصثاص فيصثعد رأسثيا  بمثا يمثثل 

                                                           ويعود إلى السير الأفقي مرة أخثرى إلثى أن يصثادف قمثة أخثرى وهكثذا                                      المكافئة التي تقابل كل إشارة طنين ،          بروتونات  لل

   .                                   ويعرف هذا الخط بالمنحني التكاملي  ،   Intergration                          تدعى هذه العملية بالتكامل 

          إشثارتين ،    CH3 – O - C ( CH3 )3                          لميتيثل  ثثالثي بوتيثل الايتثر    ( 1H NMR )            البروتثوني  NMR   ـ  الث                 فمثلا  نجد في طيف             

      الأولثى         الإشثارة                                           وبثالرجوع إلثى فقثرة الإنزيثاح الكيميثائي نجثد أن    ،  δ = 340 ppm    عنثد         الثانيثة  و  δ = 140 ppm    عنثد       الأولثى 

    حيثث   )                                  الثانيثة تشثير إلثى الزمثرة المتيليثة         الإشثارة   ، و  (                            حيث يوجد تسع ذرات هيدروجين   )                             تشير إلى زمرة ثالثي البوتيل 

                          نجثد أنثه أعطثى ارتفاعثا  فثوق         شثارتين                                                وبالنظر إلى المنحني التكثاملي المعبثر عثن مسثاحتى الإ  ،   (              رات هيدروجين      ثلاث ذ

                  ، وهثي بالضثبط نسثبة    1  :    3                                                                                 الإشارة الأولى تساوي ثلاثة أمثال ما أعطاه فوق الإشارة الثانيثة ، أي نسثبة المسثاحتين هثي 

    ( .    17  - 7   كل    الش  )                                            عدد ذرات الهيدروجين الموجودة في المجموعتين 
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 مع خط التكامل لميتيل ثالثي بوتيل الإيتر  nmrطيف (  17 - 7) الشكل 

   خثط   (     10  –   7      الشثكل   )    0-                ميتيثل البنتثانون   -   0  –         هيدروكسثي   - 0ٌ                                         يٌظهر طيثف الطنثين النثووي المغناطيسثي للمركثب     

                                               وهثي تكثافؤ العثدد النسثبي للبروتونثات ، وأن كثل جثزء   ( 3 : 1.5 : 1 : 0.5 )                                          التكامل الذي يبين أن الارتفاعات النسثبية هثي 

   .                      يقابل ذرتي هيدروجين  

 
 مع خط التكامل 0-ميتيل البنتانون -0–هيدروكسي  -nmr   0طيف(  10- 7) الشكل 

1لف -لف ( التزاوج)الانشطار . 5 – 3 – 7
Spin – Spin  Splitting 

ثلاثي بروم الإيتان يحوي مجموعتين من البروتونات ، تحتوي المجموعة الأولى  - 0،1،1من الواضح أن المركب 

، وبالتالي (  Haنشير له بـ ) ، وتحتوي الثانية على بروتون واحد ( Hb  يمكن أن نشير لكل منهما بـ ) على بروتونين 

(   1H NMR)كب في طيفه الطنيني النووي المغناطيسي البروتوني                                                 ووفقا  لما درسناه حتى الآن يجب أن يظهر لهذا المر

، وتظهر الإشارة  Hbحيث ذرة بروم واحدة إلى جوار البروتونين   δ = 0410 ppmاشارتان ، تظهر الإشارة الأولى عند

ن ان النسبيتاساحت، وأن تكون الم Haبروم إلى جوار البروتون  احيث ذرت( الحقل المنخفض )  δ = 5471 ppmالثانية عند 

الخاص بالمركب   1H NMRلكن وبعد الإطلاع على طيف . على الترتيب   1:  0لهاتين الإشارتين موجودة بنسبة 

، نلاحظ أن الجديد في هذا الطيف بالنسبة لما درسناه حتى الآن أن ( 19 - 7) ثلاثي بروم الإيتان الشكل  - 0،1،1

لابد من   nmr                                        ٌ                 والإشارة الثانية ظهرت ثلاثية ، أي ثمة تعقيد  آخر في طيف الـ ( ثنائية ) الإشارة الأولى ظهرت منشطرة 

                                                                                           ولكن تبي ن أن مثل هذا الانقسام في إشارة الطنين يقدم معلومات في واية الأهمية عند تعيين البنية . دراسته وتفسيره 

 المرافق لكل بروتون مجاور  تعزى هذه الظاهرة إلى الحقل المغناطيسي السبيني. الجزيئية للمركب المدروس 

                                                           
1
 ثلاثي بروم الإيتان  - 2،1،1للمركب     nmr                                    وفقا  لما درسناه حتى الآن ، ارسم طيف   - 
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( أو التزاوج لف ـ لف)اهرة تحت اسم الانشطار لف ـ لف وتعرف هذه الظ( ن المرتبط بذرة الكربون المجاورةالبروتو)

. 

 
 ثلاثي بروم الإيتان مع خط التكامل - 0،1،1للمركب    nmrطيف(  19 - 7) الشكل 

                                      يعود سبب ظهور الإشارة الأولثى الخاصثة بثـ        
Hb 
    Ha                                    ، نتيجثة لوجثود بروتثون وحيثد مجثاور هثو    (        ثنائيثة   )        منشثطرة     

                                  متجهثا  بطثريقتين فقثط ومتسثاويتين فثي   (       المطبثق  Ho                                   تحت تثنثير الحقثل المغناطيسثي الخثارجي   )                      يكون عزمه المغناطيسي 

  )             ة هثذا الحقثل                        وفثي الثانيثة يكثون عكثس جهث  ( α = +1/0           حيث السثبين   )                             ، الأولى في جهة الحقل المطبق   (       الوفرة  )        الوجود 

          ، الشثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثكل    (     = - 1/2           حيثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثث السثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثبين 

                    إلى الحقل المطبثق مثن   Ha                                       ينضم الحقل المغناطيسي المرافق للبروتون   (   α           حيث السبين   )                  ففي الحالة الأولى     (    01  -   7  ) 

         مثن الحقثل   (   Ha                       بمقثدار الحقثل النثاتج عثن   )            أقثوى قلثيلا    Hb                               ، ويكون الحقل الفعلثي المثؤثرعلى   Hb                      الجهاز في التنثير على 

          ، وهثذا مثا   Ha                                             عند حقل مطبق أقل من الحقل الثلازم فثي حالثة ويثاب     Hb                                           المطبق من الجهاز ، أي تحدث عملية الطنين لـ 

                                ، يكون الحقل المغناطيسي المرافثق   (                وحيث السبين   )                       أما في الحالة الثانية   .                                         يوافق انزياحا  طفيفا  نحو الحقل المنخفض 

                    أضعف قلثيلا  مثن الحقثل   Hb                                                             قل المطبق من الجهاز ، وبذلك يكون الحقل المغناطيسي المؤثر على            معاكسا  للح  Ha         للبروتون 

                         ، وتكثون النتيجثة انزياحثا    Hb                                                 حقلا  أقوى قليلا  للوصول إلثى شثرط الطنثين بالنسثبة لثـ   nmr                           المطبق ، ويجب أن يقدم جهاز 

                          ومثن الملاحثظ أن مسثاحة كثل مثن     ( .     01  –   7  )                         ، وكما هو ملاحظ فثي الشثكل     nmr                              طفيفا  نحو الحقل الأقوى في طيف 

ٌ                                        هذه الإشارة مساويةٌ للأخرى وهذا يعود إلى أن احتمالي التوجه   (      قمتي   )       شطري                   α  و    لـ    Ha  ن  ا      متساوي  .  

 

 لف نتيجة وجود بروتون واحد في الجوار –الانشطار لف (  01 - 7) الشكل 

                                                                 وبتعمثثيم المناقشثثة السثثابقة يكثثون سثثبب ظهثثور الإشثثارة الثانيثثة الخاصثثة بثثـ    
Ha 
              ، نتيجثثة لوجثثود  (      ثلاثيثثة   )        منشثثطرة     

       المطبثق   Ho                                   تحت تنثير الحقثل المغناطيسثي الخثارجي   )                          هما المغناطيسي أن يتوجها  ي           ، يمكن لعزمHa                    بروتونين مجاورين لـ 

         ، ونتيجثة (  )   و α )    أو   ( α و  ( αα )                           والموافقثة للسثبينات التاليثة    (    01    -   7  )                               وفثق الاحتمثالات المبينثة فثي الشثكل   ( 
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                                              فثنن حقليهمثا المغناطيسثيين يقويثان الحقثل المطبثق،   (                         المتجهثة مثع الحقثل الخثارجي  )   αα    همثا   Hb                      لذلك عنثدما يكثون سثبينا 

                                   فننهما لا يؤثران في الحقل الذي تخضثع   α   أو   α    هما     Hb                       بينما عندما يكون سبينا   .                  عند حقل مطبق أقل   Ha          ولذلك يطن 

            ينطثرح مجمثوع          السبين   Hb                                         هما الآخر ، أما عندما تملك كل من النواتين                                    ، لأن السبينين المتعاكسين يفني أحد    Ha       له نوى 

 Ha                    أكبر لتصثل البروتونثات     ا      مطبق                              المطبق ، وهذا ما يتطلب حقلا    Ho                        حقليهما المغناطيسيين من 
         كمثا نلاحثظ   .            إلثى الطنثين     

                                              ، وهثذا مثا يتفثق مثع عثدد احتمثالات التوجثه لبروتثوني   (      1:0:1 )                                                   أن مساحة القمم الموجودة في هذه الإشثارة توافثق النسثبة 

   .   (  )   و α )    أو   ( α و  ( αα )                   الجوار في كل حالة  

 

 لف نتيجة وجود بروتونين في الجوار –الانشطار لف (  01- 7) الشكل 

                                         انشثطار مثن المرتبثة الأولثى ، وسثنكتفي فثي هثذا   )                                     لثف الثذي أسثلفنا شثرحه بالانشثطار البسثيط   -         نشطار لثف        يدعى الا

                                                 فثي أي إشثارة لأي نمثط مثن البروتونثات المتكافئثة يسثاوي    N                 ، ويكون عدد القمم (                                   الكتاب بدراسة هذا النوع من الانشطار 

                   ، وتكثون نسثبة مسثاحة    N = n + 1    أي    (  1 )             ومضثافا  إليثه   (n)                                                     دائما  عدد ذرات الهيثدروجين المرتبطثة بثالكربون المجثاور 

    ( .   5  –   7         الجدول   )                                                                                  القمم داخل أي إشارة متوافقا  مع عدد احتمالات التوجه لبروتونات الجوار في كل حالة ، 

 عدد بروتونات الجوارلنسبة مساحة القمم داخل أي إشارة بالنسبة عدد و ( 5 – 7) الجدول 

عدد هيدروجينات  القمم في كل إشارةعدد  نسبة المساحات
 الجوار

1 

1 : 1 

1 : 2 : 1 

1 : 3 : 3 :1 

1 : 4 : 6 : 4 : 1 

1 : 5 : 10 : 10 : 5 : 1 

1 : 6 : 15 : 20 : 15 : 6 : 1 

1 ( singlet ) 

  2 ( doublet )  

3 ( triplet ) 

 4 ( quartet )  

 5 ( quintet )  

6 ( sextet )  

7 ( septet ) 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

                                                        لف في أي إشثارة منشثطرة تكثون متسثاوية ولا تتغيثر بتغيثر الحقثل   –                                             إن المسافات بين القمم العائدة إلى الانشطار لف 

                                                                                                                المغناطيسي ، وقيمتها مرتبطة بالعلاقة البنيوية بين البروتونثات المتزاوجثة ، وتثدعى المسثافة الفاصثلة بثين القمثم المعبثرة 

  .   J                                                     في إشارة طنثين مثا باسثم ثابثت التثزاوج ، ويرمثز لثه بثالرمز    (          السبيني   –     سبين           التزاوج ال  )    لف   –              عن الانشطار لف 

                                              هرتز ، ويمكن تحديد هثذا الثابثت بدقثة كبيثرة جثدا      01  –   0      مابين    J                        بالهرتز وتترواح عادة قيم   J                         يعبر عن القيمة العددية لـ

     ( .     00  –   7  )                                                               إذا نشرنا الإشارة المعنية ، كما هو ملاحظ في طيف الستيرن ، الشكل 
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    لف   –                                  لمركب الستيرن مع توضيح الانشطار لف     nmr   طيف  (     00  –   7  )       الشكل 

                                      بروتونثثات الزمثثرة الهيدروكسثثيلية والزمثثرة   )                                                             الجثثدير ذكثثره أن البروتونثثات المرتبطثثة بثثذرة أكسثثجين أو ذرة آزوت    

                                                             ويعود السبب في ذلك إلى أن هذه البروتونات حمضية ، تنتقل بسثرعة   .    لف   –                         لا تخضع لظاهرة الانشطار لف   (         الأمينية 

   .                         كبيرة جدا  بين الجزيئات 

     13–                                         مطيافية الطنين النووي المغناطيسي للكربون    . 6  –   3  –   7

                                                   هي وسيلة تحليليثة مهمثة جثدا  مثن الوسثائل المتاحثة أمثام   pmr                                           مطيافية الطنين النووي المغناطيسي البروتوني     إن 

                                                                             وبثثالروم مثثن ذلثثك تطثثورت إمكانثثات مطيافيثثة الطنثثين النثثووي المغناطيسثثي بشثثكل مثثذهل خثثلال  .                  الكيميثثائي العضثثوي 

            فثي المركبثات   ( cmr )    13  -                                                                                السبعينات ، وذلك بندخال أجهزة تسجيل طيوف الطنين النووي المغناطيسي لذرات الكربثون 

  .    ووص        10111    عند     13  -        للكربون   nmr              ي سجل طيف الـ  و       ضوية ،    الع

         ينبغثثي أن       % ( .    141 )                                 بسثثبب النسثثبة المنخفضثثة لهثثذا النظيثثر  و  ،   13C                     يعثثود إلثثى طنثثين النظيثثر cmr            إن طيثثف الثثـ  

  .    13C nmr                                                               نستخدم أجهزة طيف حساسة جدا  ومجهزة بوسائل خاصة لتسجيل طيوف الـ 

                                                                          صورة جيدة وواضحة ، يمكن من خلالها أن نقثرأ الهيكثل الكربثوني مباشثرة ، حيثث نثرى   cmr                 يقدم لنا طيف الـ  

                                             بعثثثض ذرات الكربثثثون فثثثي الجزيئثثثات العضثثثوية لا تثثثرتبط  )                                             خطوطثثثا  لجميثثثع ذرات الكربثثثون الموجثثثودة فثثثي الجثثثزيء 

        ومثثن أهثثم     ( .                                                                                          بالهيثثدروجين ، ولهثثذا لا تظهثثر لهثثا أيثثة إشثثارة طنثثين فثثي طيثثف الطنثثين النثثووي المغناطيسثثي البروتثثوني

                ، فالإشثثارات التثثي   13C                                             اتسثثاع مجثثال الانزيثثاح الكيميثثائي لإشثثارات طنثثين نثثوى     13  -                                 المميثثزات الجيثثدة لمطيافيثثة الكربثثون 

     ينمثا  ب  .   ppm 250                                                                                       تعطيها ذرات الكربون في المركبات العضثوية تغطثي مجثالا  واسثعا  مثن الانزيثاح الكيميثائي يصثل إلثى 

                              بشثكل تقريبثي الانزيثاح الكيميثائي    (   6  –   7  )            بثين الجثدول   وي  . ppm 20        أقثل مثن   ،             ، وكمثا نعلثم                   في طيوف البروتون    هي

  .                             الكربون في المركبات العضوية             الخاص بنصناف 

 

C C
H

H

Ha

b

c
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 TMSبالنسبة إلى  cmrفي مطيافية   ppmقيم  ( 6 – 7 ) الجدول

  δ (ppm) المجموعة   δ (ppm) المجموعة 
20 – 40 

25 – 50 

35 – 50 

50 – 65 

110 -125 

160 – 185 

 

190 – 220 

RCH2Br 

RCH2Cl 

RCH2NH2 

RCH2OH and RCH2OR 

RC ≡ N 

RCOOH and RCOOR 

 

RCOH and RCOR  

0 – 35 

15 – 40 

25 – 50 

30 – 40 

65 – 90 

100 – 150 

 

110 - 175 

RCH3 

R2CH2   

R3CH 

R4C 

RC ≡ CR 

R2C = CR2 

   

           فيظهثر طيثف   ،   (                                      البروتونثات الموجثودة عنثد الكربثون نفسثه   )   1H  و   13C            لف بين نثوى   –           الانشطار لف      يحدث  

cmr أو مجموعثة متكافئثة مثثن   )                                                            علثى شثكل مجموعثة مثن  الإشثارات المنشثطرة  تمثثل كثل واحثدة كربونثا                فثي هثذه الحالثة                     

  CH                               فتظهثر كنشثارة ثلاثيثة ، والمجموعثة   CH2                                     مجموعثة الميتيثل رباعيثة ، أمثا المجموعثة              وتكون إشثارة  (              ذرات الكربون 

         ، كمثثا هثثو                                                                                               كنشثثارة ثنائيثثة ، وتبقثثى إشثثارة الطنثثين الخاصثثة بثثالكربون ويثثر المثثرتبط بهيثثدروجين علثثى شثثكل إشثثارة أحاديثثة 

  .  (     03  –   7       الشكل    )              بروم البوتان   –   0              ملاحظ في طيف 

 

   1H  و   13C                             بروم البوتان بوجود تزاوج بين   –   0   لـ    cmr   طيف  (     03  –   7  )       الشكل 

   لثف   –                       بعد أن ننثزع الانشثطار لثف   cmr                                                 الطنين النووي المغناطيسي الحديثة ، تسجيل أطياف                   تتيح لنا أجهزة طيف               

  )                                                    يكون فيها طنثين كثل ذرة كربثون عبثارة عثن إشثارة أحاديثة  13C                 الحصول على أطياف  ب              ، ويمكننا هذا 1H  و 13C         بين نوى 

  .   ون                             نها منزوعة التزاوج مع البروت إ                          ، ويقال عن مثل هذه الأطياف   (     00  –   7       الشكل

 

 1Hو  13Cبروم البوتان منزوع التزاوج بين  – 0لـ   cmrطيف(  00 – 7) الشكل 
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 مطيافية الكتلة .  4 – 7

يؤدي قذف الجزيئات العضوية وهي في الحالة البخارية في حجرة صغيرة مفروة من الهواء بواسطة حزمة من  

إلى إحداث تغيرات متنوعة في البنية الجزيئية ، ويمكن تلخيص هذه التغيرات   ( ev 70 )الإلكترونات ذات طاقة عالية 

 : فيما يلي 

يتم انتزاع إلكترون من الجزيء العضوي ، ويتحول إلى شاردة موجبة ،  وبنفس الوقت تكون هذه الشاردة عبارة عن  -1

 ( Moleculer ion or Radical cation ):جذر حر ، ولذلك تعرف باسم  الجزيء المتنين أو الراديكال الكاتيوني 

 

                 Moleculer ion 

                   ( Radical cation ) 

 تنشطر بعض الشوارد الموجبة الجزيئية التي تتشكل في الخطوة الأولى  - 0

 .إلى شظايا مشحونة أو وير مشحونة       

 

يعد تشكل الشاردة الموجبة الجزيئية والشظايا المختلفة عند قذف الجزيء بالإلكترونات أساس الطريقة التحليلية  

 .     14و 15و  16و17                                    فمثلا  يعطي النشادر كاتيونات كتلتها . لمطيافية الكتلة 

 

       m/z      =           17                          16                        15                    14 

 مطياف الكتلة .  1 – 4 – 7

(  05 – 7) يصمم مطياف الكتلة على أساس انحراف الشوارد المتحركة في مجال مغناطيسي ، ويبن الشكل 

الأجزاء المختلفة الرئيسة التي يتنلف منها مطياف الكتلة ، ويتضمن هذا المطياف حجرة القذف التي يتم فيها تبخير كمية 

الشاردة الموجبة الجزيئية والشظايا المختلفة )تتسرع الشوارد الموجبة .                                                قليلة جدا  من العينة ، ثم تقذف بحزمة إلكترونية 

ينة بالإلكترونات عند مرورها بين صفيحتين مشحونتين ، وتمر بعد ذلك من خلال شق التحكم التي تتشكل بعد قذف الع( 

                                                                                                            إلى حقل مغناطيسي ، لتتبع ممرا  دائريا  ، يتوقف نصف قطره على نسبة الشاردة الجزئية ، تدخل هذه الشوارد بعد ذلك 

يارات صغيرة تتناسب وشدة الحزم إلى مجمع الشوارد ، حيث ترتطم بننبوب مضخم ضوئي ، فتتولد نتيجة ذلك ت

الشاردية الساقطة ، ثم تتضخم بعد ذلك هذه التيارات الصغيرة وتسجل بطريقة مناسبة لتعطي الطيف الكتلوي للعينة 

 . المدروسة 

M    +  e- M +  2 e-

N HH

H

N

H

H HN-  e-
+

- H NH

H

+

- H H N
+

- H
+
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 جهاز مطياف الكتلة(  05 – 7) الشكل 

                                    ة شاردية إلى القمة الأكثر وفرة ، كمثا                       مقابل نسبة توفر كل شظي   ( m/z )                                       يسجل الطيف بوضع نسبة الكتلة إلى الشحنة       

     (.   06  -   7        الشكل )                     ثنائي ميتيل البوتان    - 0 ، 0                            هو مبين في الطيف الكتلوي لـ 

 

 

 

 ميتيل البوتان  -0،0طيف الكتلة لـ (  06 – 7) الشكل 

ويمكن اقتراح النمط التالي من التشظية لشرح الطيف السابق ، والتي توضح بنن الكربوكاتيون الأكثر ثباتية هو    

 : الموافق للقمة الأكثر وفرة 
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 الشاردة الجزيئية والصيغة الجزيئية .  2 – 4 – 7   

                                                                    بعثثد فقثثدان إلكتثثرون مثثن الجثثزيء فثثي العينثثة المدروسثثة نتيجثثة لقثثذفها بالحزمثثة   +[.M]                       تتشثثكل الشثثاردة الجزيئيثثة                 

                                تمامثا  الكتلثة الجزيئيثة للعينثة ،   m/z                                                                              الإلكترونية المناسبة في حجرة التشرد ، لذا يحوي الطيف الكتلوي قمثة توافثق قيمتهثا 

   .                                                  وتكون هذه القمة في أحيان كثيرة أعلى قمة في الطيف 

       كمثا هثو      ( C 13 )    13                         بسثبب تثوفر نظيثر الكربثون ـ   M+1                                بثات العضثوية قمثة صثغيرة أيضثا  عنثد                 نجد فثي طيثف المرك        

     ( .     07  -   7  )               واضح في الشكل 

 

 

 
 الطيف الكتلوي للميتانول(  27 – 7) الشكل 

                                                                                       ذات أهمية خاصة في الطيف الكتلوي للمركبثات التثي تحثوي كلثورا  أو برومثا  ، حيثث أن الكلثور هثو    M+2           تكون القمة     

      بنسثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثبة  37Cℓ  و    35Cℓ              مثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثزيج مثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثن نظيثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثثرين

     ( .     09  –   7  ،     00  –   7 )          ، الشكلين   (      1:1  )       بنسبة    81Br  و    79Br                         ، أما البروم فهو مزيج من   (  1  :    3  ) 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 الطيف الكتلوي لبروم الميتان(  28 – 7) الشكل 
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 كلور البروبان – 2الطيف الكتلوي لـ (  29 – 7) الشكل 

             ويتطلثب قثراءة   .                                                                                        يسمح طيف الكتلثة فثي كثيثر مثن الأحيثان بتحديثد هويثة المركبثات المجهولثة وتحديثد بنيتهثا الفراويثة         
                                                     ، الأمر الذي يتطلب معرفثة كافيثة بقواعثد وأسثس الثروابط فثي   (              تشكل الشظايا   )                                     الطيف معرفة كافية بآلية تقطع الجزيء 

-Cα                                                           لى سبيل المثال تحدث تشظية الأمينات بصورة أساسية عنثد الرابطثة   فع  .                                       المركبات العضوية وطبيعتها وأسس تشكلها 

Cβ   ولا يحوي طيف الكتلة للأمينات البسثيطة عثادة قمثة شثديدة تقابثل الشثاردة الجزيئيثة ،                                                                           [M
.
]

                      لأن تشثظيتها سثريعة جثدا    +
    (.     03  –   7      الشكل   )                                             ومفضلة ، كما هو ملاحظ طيف الكتلة لبوتيل أمين 

 

 

               

 

 

 الطيف الكتلوي لبوتيل أمين (  31 – 7) الشكل                 

 

 أسئلة وتمارين

 :ـ اعتمد الطرق الطيفية المناسبة للتفريق بين أزواج المركبات التالية 1

 CH2  =  CH CH2 COCH3 و CH3  CH = CHCOCH3 ( أ

 CH 3  CO  CH 2 OH و CH 3   CH 2   COOH (ب
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 و
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                                     ولماذا يعد رباعي ميتيل السيلان مرجعثا      ؟   ( nmr )                                                             لماذا نستخدم مرجعا  داخليا  في طيف الطنين النووي المغناطيسي   - 0

  .                داخليا  جيدا  ؟ 

                          ما قيمة الانزياح الكيميثائي   .    (  CH4 = 0 )                     موقع امتصاصه صفرا          اعتبار   أي    ،           كمرجع داخلي  CH4                   إذا استخدم الميتان   - 3

  . ؟   10  – 7                                   لإشارات طنين الطيف الموجود في الشكل                            الانزياح الكيميائي عندئذ          قيم      وما   ،                       لرباعي ميتيل السيلان ؟

 cmr  ( 13 C    13  –        والكربثونpmr   ( 1H NMR)                                                           ارسثم مخططثا  مبسثطا  لطيثف الطنثين النثووي المغناطيسثي البروتثوني   - 0

NMR)  الموافق لكل من المركبات التالية                               :  

 

                                 يلثي ، اسثتنتج الصثيغة البنيويثة لكثل           كمثا   C5H10Br2                     لثبعض مماكبثات الصثيغة   pmr                    المعطيثات المطيافيثة           إذا كانثت  - 5

  .                       مماكب من هذه المماكبات 

a)  δ(ppm)  1.0 ( s , 6H ) ;  3.4 ( s , 4H ) .  

b)  δ(ppm)  1.0 ( t , 6H ) ; 2.4 ( q , 4H ) .  

c)  δ(ppm)  0.9 ( d , 6H ) ; 1.5 ( m , 1H ); 1.85 ( t , 2H ) ; 5.3 ( t ,1H). 

d)  δ(ppm) 1.0 ( s , 9H ) ; 5.3 ( s , 1H ) .  

e)  δ(ppm) 1.0 ( d, 6H ); 1.75 ( m, 1H ); 3.95 ( d, 2H ); 4.7 (q ,1H) . 

f)   δ(ppm) 1.3 ( m , 2H ) ; 1.85 ( m , 4H ) ; 3.35 ( t , 4H ) . 

لمركب عضوي مجهول ، اقترح     (   Mass spectrum , IR, 1H NMR )المعطيات المطيافية  في الأشكال التالية –6

 .توصلت لذلك   الصيغة المفصلة لهذا المركب ، وبين كيف 

 

 

a)  CH3CH2CHCl2              b)  CH3CHClCH3         c) ClCH2CH2CH2Cl

d) CH3COOCH2CH3         e) CH3CH2COOCH3      f) CH3OCH2CH3

CH2COH CH3CH3 CH2CH3
g) h) i)
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     لهثذا   pmr                   أكسجين، ويتضثمن طيثف   %       1643              هيدروجين ،  %     1140        كربون ،   %       7345                      يحوي مركب فعال ضوئيا    - 7

   ،       = 1430         ، أحاديثثثة          =  1460         ، رباعيثثثة    = 045         ، أحاديثثثة          =  3435       أحاديثثثة       :                              المركثثثب إشثثثارات الطنثثثين التاليثثثة 

                               لهثذا المركثب عصثابات الامتصثاص عنثد                      يحوي طيف تحت الأحمثر   .             على الترتيب            3:3:0:1:1       بالنسب       =  1      ثلاثية     

                                                           اقتثثثرح الصثثثيغة المفصثثثلة لهثثثذا المركثثثب الفعثثثال ضثثثوئيا  ، وبثثثين كيثثثف   .    1-  سثثثم 9  11     ،    1371  ،     0110  ،     3311  ،     3571

  .                      توصلت إلى هذه النتيجة       

   ( cmr , pmr )                         في ضوء معطياتثه المطيافيثة       C5H10        المجملة     ته   صيغ           عضوي مجهول                              استنتج الصيغة البنيوية لمركب   - 0

  :                        المعطاة في الشكل التالي  

 

  

وطيف الطنين النووي المغناطيسي   استنتج الصيغة البنيوية لكل من المركبات التالية في ضوء الصيغة المجملة   -9

 . لكل منها IR وطيف ماتحت الأحمر     pmr البروتوني 

(a) C4H8O  : δ  1415 (t , 3H ) ; 2.13 ( s , 3H ) ; 2.47 ( q , 2H )              1720 cm-1 (  امتصاص قوي           )  . 

(b) C7H8O  : δ  0403 (s ,1H ) ; 4.58 ( s , 2H ) ; 7.28 ( multiplet , 5H )      3200 - 3550 cm-1 (  امتصاص عريض            )  . 

(c) C4H7BrO2 :δ 1410 (t ,3H ) ; 2.07 (m , 2H) ; 4.23 (t ,1H ) ;10.97 (s ,1H)    2500 - 3000 cm-1  (   عريض     ) ; 1715 

cm-1  (   قوي    )  . 

(d) C4H8O3 : δ 1407 (t ,3H ); 3.66 ( q , 2H ); 4.13 ( s , 2H ); 10.95 (s ,1H)  2500 - 3000 cm-1  (   عثريض     )  ; 1715 

cm-1  (   قوي    )  . 

(a) C5H10O  : δ  1411 (d , 6H ) ; 2.10 ( s , 3H ) ; 2.50 ( septet , 1H ) .          1720 cm-1 (  امتصاص قوي           )  . 
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                                     كما يلي ، استنتج الصثيغة البنيويثة لكثل      C4H10O                     لبعض مماكبات الصيغة  C NMR 13                     المعطيات المطيافية           إذا كانت  -  11

  .                       مماكب من هذه المماكبات 

   a)  δ  1049 ( CH3 ) ;  30.8 ( CH ) ; 69.4 ( CH2 ) .  

   b)  δ  1141 ( CH3 ) ;  22.7 ( CH3 ) ; 32.0 ( CH2 ) ; 69.2 ( CH ) . 

   c)  δ   3140 ( CH3 ) ;  68.9 ( CH3 ) ; 32.0 ( CH2 ) ; 69.2 ( CH ) .  

لمركب عضوي مجهول ، اقترح الصيغة (   Mass spectrum , cmr, pmr )المعطيات المطيافية  في الشكلين التاليين -11

 .توصلت لذلك  المفصلة لهذا المركب ، وبين كيف

 

 

 

 IR, 1H )                         فثي ضثوء معطياتثه المطيافيثة     C7H12O3        المجملثة     ته   صثيغ           عضثوي مجهثول                              استنتج الصيغة البنيوية لمركثب   -  10

NMR )    التالية        :  

1H NMR :  δ (ppm)  1405 ( t , 3H ) ; 2.13 ( s , 3H ) ; 2.55 ( t , 2H );  

                                  2.65 ( t , 2H ) ; 4.05 ( q , 2H ) . 

IR spectrum :       1720 cm-1 (  امتصاص قوي           )  

 

 

 




