
Rezonanţa Magnetică 
Nucleară



Retrospectiva metodelor      
UV-VIZ şi IR

UV-VIZ oferă informaţii despre tranziţiile între stările electronice ale

moleculelor (saltul unui electron de pe un orbital molecular ocupat pe unul

vacant, cu sau fără schimbare de spin).

Importanţă mare: tranziţiile datorate cromoforilor. Spectrul rezultat este o

caracteristică moleculară cu informaţii specifice despre anumite grupe

funcţionale.

IR – tranziţiile energetice ale moleculelor între nivele vibraţionale. Se

obţin informaţii despre natura grupelor funcţionale (cele mai utile) şi

informaţii despre tipul scheletului hidrocarbonat (saturat, nesaturat,

aromatic, etc)
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Spectrul RMN
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Spinul Nuclear = Rotaţia nucleului în jurul axei proprii (caracteristică şi altor 

particule cuantice)

în absenţa unui câmp extern             în prezenţa unui câmp extern  



Spinul nuclear reprezintă o stare energetică, prin urmare, ca şi în

cazul celorlalte metode spectroscopice, absorbţia sau emisia de

energie vor duce la modificarea stării respective, adică a spinului

nuclear.

[În cazul electronului, care posedă şi el spin (tot o stare energetică) metoda poartă

numele de “Rezonanţă Electronică de Spin” şi este foarte utilă în studiul radicalilor

liberi (inclusiv ai celor care se formează în cursul unei reacţii).]

Vectorul moment cinetic pI

1820 Oersted – circuitul electric şi câmpul magnetic

1831 Faraday – inducţia magnetică

Un corp încărcat electric aflat în mişcare de rotaţie generează un câmp 

magnetic paralel cu axa de rotaţie  nucleele = magneţi în rotaţie



Momentul magnetic (corespunzător câmpului generat) este paralel 

cu momentul cinetic:

II pγμ  icgiromagnet raportul
Caracteristic fiecărei molecule în parte [ex. 

H = 2.67·104 rad/(sOe)]
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Utilizând factorul giromagnetic (gn) şi magnetonul nuclear (n) – momentul 

magnetic elementar al protonului
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Valoarea numărului I (numărul cuantic de spin nuclear) depinde de 

constituţia nucleului (protoni şi neutroni deci Z şi A)



 I = 0 (momentele magnetice se compensează 4He, 
12C, 16O)

 I ∈ Z (nuclee inactive în RMN 2H, 14N I=1; 10B  I=3)

 I = 1/2 1H, 13C, 15N, 19F, 31P;   3/2 11B;   5/2 17O (nuclee active  RMN)

Valoarea numărului I (numărul cuantic de spin nuclear) depinde 

de constituţia nucleului (protoni şi neutroni deci Z şi A)

p = numărul de protoni       n  = numărul de neutroni

p = par  Z = par

n = par  A = par

p = impar  Z = impar

n = impar  A = par

p = par        n = impar  Z = par A = impar

p = impar    n = par      Z = impar A = impar



Pentru doi magneţi simpli, la apropierea lor

orientarea cea mai probabilă rezultată este cea

paralelă (cea mai mică energie).

În realitate, orientarea nu este chiar paralelă, ci se formează un unghi cu

direcţia câmpului exterior, astfel încât proiecţia momentului magnetic pe

direcţia câmpului va fi paralelă sau antiparalelă:

H0

I

0,HI nInHI mg  
0,

mI = nr. cuantic magnetic nuclear: (2I+1) valori numerice



O parte dintre nuclee se orientează paralel şi o parte antiparalel

în prezenţa unui câmp magnetic extern apare un surplus de energie,

proporţional cu valoarea câmpului şi cu momentul magnetic:

 cos0 IHE 

0,cos HII  

nInmgHE 0

Inn mgHE  0



În cazul protonului :
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nu există diferenţe 

energetice în absenţa 

câmpului
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Din ecuaţia fundamentală a rezonanţei magnetice rezultă două idei majore:

1 - frecvenţa care provoacă trecerea între nivelele energetice este 

proporţională cu intensitatea câmpului magnetic

2 – Diferenţa de energie între două nivele este de asemenea proporţională cu 

intensitatea câmpului magnetic

||



Un câmp de 4,7 T separă cele două stări ale 1H

printr-o diferenţă de energie de 8·10-5 KJ/mol, ceea ce

corespunde unei frecvenţe de 200 MHz; 1,4 T  60

MHz. (domeniul radiofrecvenţei)

Avantaj: metoda permite investigaţii nedistructive,

chiar pe molecule foarte sensibile (proteine,

polizaharide) şi chiar pe organismul viu (MRI =

molecular resonance imaging)



Un corp în mişcare de rotaţie în 

câmp gravitaţional :

GIROSCOPUL

Cât timp axa de rotaţie este perfect paralelă cu direcţia câmpului

gravitaţional, giroscopul are tendinţa de a păstra nealterată

poziţia.

Dacă axa de rotaţie nu este paralelă cu direcţia câmpului, atunci

giroscopul va efectua o mişcare suplimentară de rotaţie a axei în

jurul vericalei locului, asfel încât să-şi păstreze stabilă mişcarea

iniţială: mişcarea de precesie. Aceasta contracarează diferenţele

între vectorii forţelor care acţionează asupra obiectului.



Similar se comportă şi un nucleu în câmp magnetic. Deoarece

orientarea nu este perfect paralelă sau antiparalelă, pentru

stabilitate apare o mişcare de precesie, caracterizată prin viteza

unghiulară 0 (precesia LARMOR)
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H1 – in faza cu miscarea de precesie; permite 

cresterea vitezei unghiulare  a campului rotitor 

pana va egala frecventa de rezonanta.





Popularea nivelelor energetice – este necesar un exces de protoni pe 

nivelul de energie joasa, in caz contrar nu s-ar mai inregistra semnalul de 

rezonanta (trecerea “in sus” – absorbtia ar fi egala cu trecerea “in jos” -

emisia)
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30˚C, 1T  nivelul inferior este populat doar cu 5 nuclee mai

mult decât cel superior la fiecare milion de nuclee. Diferenţa

este suficientă pentru a înregistra un semnal.



Fenomene de relaxare (previn saturarea sistemului)

1. Relaxare spin – reţea

2.   Relaxare spin - spin

Răspunsul unui atom (nucleu) la tăria câmpului magnetic

extern este diferit în funcţie de natura nucleelor (chiar şi pentru

izotopi). Frecveţele de rezonanţă ale majorităţii tipurilor de

nuclee sunt suficient de diferite pentru ca un experiment de

rezonanţă magnetică să fie sensibil doar unui element specific:

1H 4,7 T şi 200 MHz 

13C 4,7 T şi 50,4 MHz



NUMǍRUL SEMNALELOR RMN
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Diferenţierea magneticǎ a protonilor (a nucleelor active în RMN)

Câmpul efectiv = valoarea realǎ a câmpului magnetic pe care o „simte” nucleul

în momentul rezonanţei

Obs: TOŢI protonii absorb  energie la acelaşi câmp – rezonanţa are loc la 

acelaşi câmp efectiv

Problemǎ:

Într-un experiment RMN aplicǎm acelaşi câmp pentru toţi protonii (câmpul 

aplicat).

Datoritǎ ambientului diferit din punct de vedere magnetic (atomii vecini, natura

lor, electronegativitatea, etc) nu toţi protonii vor absorbi energie la aceeaşi

valoare a câmpului aplicat (aparent nu va avea loc rezonanţa la acelaşi câmp).



Concluzie:  - pentru a atinge câmpul efectiv al tuturor tipurilor de protoni 

este necesarǎ utilizarea unui câmp aplicat variabil

Spectrul de rezonanţǎ magneticǎ nuclearǎ este tocmai reprezentarea

graficǎ a absorbţiei energiei în funcţie de variaţia câmpului aplicat.

Spectrul va prezenta mai multe semnale ale cǎror poziţie reflectǎ

diferenţieri de ambianţǎ magneticǎ a protonilor respectivi şi astfel este

oferitǎ o metodǎ de corelare a acestor semnale cu structura molecularǎ.

Explicarea diferenţierii magnetice

- densitatea electronicǎ diferitǎ f(Z, Elneg)

- electronii genereazǎ un cǎmp magnetic  acelaşi sens sau de sens

opus celui aplicat protonul „simte” suma algebricǎ a câmpurilor

rezultate (care pot fi mai mici sau mai mari);

-în realitate protonul simte mai devreme sau mai târziu câmpul efectiv
(experimentul caloric)

Relaţiile anterioare sunt valabile pentru un proton „ideal” izolat, care va

absorbi la valoarea teoreticǎ a câmpului (4,7 T, 200 MHz)

Haplicat = Hefectiv



Datoritǎ influenţelor vecinǎtǎţilor apar diferenţierile anterioare 

Haplicat ≠ Hefectiv

Fiecare proton (grup de protoni) absoarbe la aceeaşi tǎrie a câmpului efectiv

(conform teoriei), dar la valori diferite ale câmpului aplicat  spectrul RMN



Echivalenţa chimicǎ şi cea  magneticǎ a atomilor

Echivalenţa obţinutǎ pe baza formulei structurale (de constituţie). 

Un spectru va avea atâtea semnale (grupe de semnale) câte grupuri de 

protoni echivalenţi existǎ în moleculǎ.

Sunt situaţii când protoni echivalenţi chimic nu sunt şi echivalenţi 

magnetic  necesitatea stabilirii echivalenţei.

Pentru situaţii în care echivalenţa protonilor nu este evidentǎ se 

efectueazǎ înlocuirea protonilor în cauzǎ cu un atom fictiv X.



a) Dacǎ înlocuirea protonilor în cauzǎ, pe rând cu atomul fictiv conduce la

compuşi identici sau la enantiomeri, atunci protonii sunt echivalenţi din

punct de vedere magnetic (sunt enantiotopici).
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a) Dacǎ înlocuirea protonilor în cauzǎ, pe rând cu atomul fictiv conduce la

diastereoizomeri, atunci protonii NU sunt echivalenţi din punct de vedere

magnetic (sunt diastereotopici).

diastereoizomeri

4 semnale (4 tipuri de protoni) Atom de carbon chiral –

izomerie optica



Poziţia semnalelor

Apariţia mai multor semnale  existenţa unor poziţionǎri diferite în spectrul RMN.

Din aceastǎ poziţionare se poate deduce tipul protonului care genereazǎ semnalul:

alifatic, aromatic, nesaturat, etc.



Ecranarea şi deplasarea chimicǎ

Moleculele amplasate în câmp magnetic 

afectarea circulaţiei electronilor în jurul nucleelor 

efecte electromagnetice induse 

deplasarea semnalelor în funcţie de tipul protonilor şi de câmpul magnetic aplicat



Fenomenul de ecranare



Datorita fenomenelor de ecranare apare evidentǎ necesitatea unui câmp

magnetic mai mare sau mai mic pentru atingerea câmpului efectiv şi a

rezonanţei.

0ef indusH H H 

Dar câmpul indus depinde de cel aplicat:

0iH H

0(1 )efH H 

0(1 )
2

r H


 


 



Deplasarea chimicǎ = diferenţa dintre frecvenţa de rezonanţǎ a nucleului

idealizat (farǎ înveliş de electroni) şi în afara unor influenţe magnetice induse în

moleculǎ şi frecvenţa realǎ de rezonanţǎ a fiecǎrui nucleu din moleculǎ.

Deplasarea chimicǎ: este funcţie de natura nucleului şi de vecinǎtatea sa (mediul

înconjurǎtor), deci este o mǎrime molecularǎ.

Pentru o specie de nuclee nu poate fi mǎsuratǎ frecvenţa de rezonanţǎ a

nucleului ideal  deplasarea chimicǎ va fi rezultatul unei mǎsurǎtori faţǎ de

o referinţǎ.

0( )
2

proba ref ref proba H


    


    

aparat











Compuşi de referinţǎ:

Tetrametilsilanul Si(CH3)4 12 protoni echivalenţi ecranaţi;  = 0

Protoni  mai puţin ecranaţi vor avea deplasǎri  > 0

 = 0 = 10

H0 creşte;     creşte

 creşte;     creşte



Alţi compuşi utilizaţi pentru referinţǎ

DSS = 2,2-dimetil-2-silapentan-5-sulfonatul de sodiu; solubil în apǎ şi DMSO

(depl ~ TMS)

HMDS hexametildisiloxanul; Insolubil în apǎ, parţial solubil în DMSO (depl ~ 0,04

TMS)

- Pt 13C: TMS CS2



Factori de care depinde ecranarea nuclearǎ

1 – Efectele electronice directe ale sarcinilor şi dipolilor

efectul de câmp

2 – Efecte electronice inductive şi mezomere

3 – Hibridizarea atomilor de carbon (electronegativitatea sp3 < sp2 < sp)

4 – Efecte sterice (prin efecte de câmp)

5 – Curenţi de inel

compuşi aromatici

anulene [18]

anulene [20]

6 – Anizotropia diamagneticǎ
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Anulena[18]

e = 10,75 ppm

i = -4,22 ppm !

4n+2 e- , sistem conjugat şi diferenţa dintre deplasǎrile chimice 

ale protonilor interiori (ecranaţi) şi a celor exteriori (dezecranaţi) sunt 

> 10 – 12 ppm molecule diatrope (caracter aromatic)
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Anulena[20]

e = 6,4 – 4,1 ppm

i = 13,9 – 10,9 ppm !

4n e- , sistem conjugat şi diferenţa dintre deplasǎrile chimice ale 

protonilor interiori (dezecranaţi) şi a celor exteriori (ecranaţi) sunt <

10 ppm molecule paratrope (caracter antiaromatic)



Două nuclee de H A şi B legate de doi at de carbon vecini.

Fiecare nucleu are două poziţii ale spinului nuclear (sus – jos roşu - verde )

Aliniat paralel cu câmpul exterior sau antiparalel acestuia.
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sensului unui 

spin



Rezultatul absorbţiei energiei reflectat în spectru

Doua dublete



Pentru experimentul următor se consideră 3 nuclee H unul 

de tip A si două de tip B legaţi de doi atomi de carbon 

vecini.

La nivelul nucleului A câmpul

magnetic (al vecinului B) are trei

valori posibile datorate celor 4

configuraţii ale spinilor nucleului

B

La nivelul nucleului B câmpul

magnetic (al vecinului A) are

două valori posibile



Tranziţiile pemise (unde 

apar două linii avem 

tranziţii degenerate –

aceeaşi energie)

Un dublet si un triplet



Numărul de semnale rezultate în urma despicării celui iniţial = 

multiplet (se coreleaza cu numarul de vecini)

Ex: dublet = 1 vecin

triplet = 2 vecini

cuartet = 3 vecini

Multiplicitatea = numarul de vecini + 1

Raportul intensitatii semnalelor este dat de coef dezv binomului 

(x+1)n

sau se poate determina cu ajutorul triunghiului lui Pascal
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H C Cuplaj direct 
1
JCH

H

H Cuplaj geminal 
2
JHH  axial ecuatorial

H H

H HH H

Cuplaj vicinal 
3
JHH  

CH3
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Cuplaj la distanta

Constantele de cuplaj J  independente de valoarea campului exterior



















Ecuatia Karplus




