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УДК 678:543.42+544.183.25 

ЯМР СПЕКТРАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ  

ВНУТРІШНЬОМОЛЕКУЛЯРНИХ ВЗАЄМОДІЙ 

У СИСТЕМАХ НА ОСНОВІ ФЕНІЛОНУ 

Токар А.В., Бабенко В.О., Чигвінцева О.П. 

Дніпровський державний аграрно-економічний університет 

вул. Сергія Єфремова, 25, 49600, м. Дніпро 

atokar_2004@ukr.net 

Спектроскопія ядерного магнітного резонансу відкриває широкі можливо-

сті для якісної ідентифікації та дослідження будови полімерних матеріалів за 

характеристичними сигналами у спектрах ЯМР, а саме їх положенням, інтенси-

вністю та мультиплетністю, а також особливостями спін-спінових взаємодій, 

що дозволяють визначати склад окремих макромолекул. ЯМР широких ліній 

застосовують для вивчення структури полімерів, зокрема ступеня їх кристаліч-

ності, а також різних типів молекулярних рухів, що відповідають процесам    

фазових переходів, склування тощо. До очевидних переваг спектроскопії ЯМР 

слід віднести простоту спектрів, а також можливість здійснення  абсолютних 

кількісних визначень без калібрування за теоретичними моделями. Однак сут-

тєвим обмеженням методу залишається умова достатньої розчинності полімерів 

з концентрацією у розчинах не менше 3-5 мас.% [1]. 

Особливу зацікавленість являють численні спроби теоретичного обґрунту-

вання спектрів ядерного магнітного резонансу з точки зору надійних квантово-

хімічних методів, що призначені для розрахунку тензорів екранування та магні-

тної сприйнятливості молекулярних систем у газовій фазі та різноманітних роз-

чинниках. При цьому від калібрувальної залежності зазвичай позбавляються за 

рахунок введення залежних від поля наборів базисних функцій. Метод розра-

хунку спектрів ЯМР з використанням такого підходу ще називають GIAO 

(Gauge-Independent Atomic Orbital). Таким чином, метою даної роботи стало де-

тальне теоретичне дослідження спектрів ядерного магнітного резонансу           

N-фенілбензаміду як прототипу мономерної ланки арамідів, зокрема фенілону, 
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з метою прогнозування їх базових спектральних характеристик у газовій фазі та 

середовищі диполярного апротонного розчинника за допомогою ab initio         

методів квантової хімії. 

На початкових етапах дослідження значної уваги було приділено поперед-

ньому визначенню базових сигналів у спектрі ЯМР 1Н модельної сполуки           

N-фенілбензаміду за допомогою можливостей програмного пакету ChemNMR 

Pro з оцінкою хімічних зсувів та віднесенням сигналів окремих структурних 

фрагментів, що містять у своєму складі екрановані атоми Гідрогену різних          

типів, зокрема протони бензенових кілець та місткової амідної групи в межах 

обраної спінової системи. Одержані результати наведено на рис. 1. 

N
H

O
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012345678
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Рис. 1. Характеристичні сигнали у ПМР спектрі N-фенілбензаміду 

Розташування сигналів цілком узгоджується із загальноприйнятими уяв-

леннями про локалізацію ароматичних фрагментів в області 7-8 ppm з віднос-

ною інтенсивністю чотирьох сигналів, що відповідають орто- та мета-

положенням Гідрогенів, яка є вдвічі більшою за інтенсивність інших спектра-

льних ліній, що відповідають нееквівалентним пара-положенням бензенових 

кілець та протону амідної групи із розташуванням останнього у найбільш слаб-

кому полі. Слід зазначити, що така інтерпретація є доволі спрощеною з тієї точ-

ки зору, що зовсім не враховує особливостей тонкого розщеплення сигналів 

ароматичних фрагментів, які в експериментальних спектрах ЯМР зазвичай 

представлені в якості нероздільних мультиплетів. 

Продовженням нашого дослідження стало детальне вивчення базових спе-

ктральних характеристик обраної модельної системи за допомогою неемпірич-
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но узагальненого градієнтного наближення PBE1PBE/6-311++G(d,p). При      

цьому в якості внутрішнього стандарту було обрано традиційні сполуки, а саме          

тетраметилсилан (ТМС) та гексаметилдисилоксан (ГМДС), що містять цілком 

еквівалентні з точки зору магнітного екранування протони. Аналіз одержаних 

за методом GIAO тензорів магнітного екранування ядер 1Н цих сполук показав 

майже абсолютне їх співпадіння, що було покладене в основу подальшого           

визначення положення окремих сигналів в спектрах N-феніл-бензаміду              

(табл. 1). Розрахунки здійснювали як для газової фази, так й за умов впливу         

середовища, зокрема диметилсульфоксиду (ДМСО), який поряд із розчинника-

ми амідного типу (диметилацетамідом, N-метилпіролідоном, тетраметилсечо-

виною) виявився найкращим за своєю здатністю до сольватації [2]. 

Таблиця 1. Хімічні зсуви δ[ppm] у спектрах ЯМР 1Н N-фенілбензаміду 

№ з/п 
PBE1PBE/6-311++G(d,p) ChemNMR Pro 

Інтерпретація 
in vacuo ДМСО 

1 6,89 7,56 7,64 
1-benzene 

1 -NC(=O) 

2 7,49 7,92 7,24 
1-benzene 

1 -NC(=O) 

3 7,27 7,63 7,00 
1-benzene 

1 -NC(=O) 

4 7,70 7,98 7,24 
1-benzene 

1 -NC(=O) 

5 9,55 9,41 7,64 
1-benzene 

1 -NC(=O) 

6 7,42 8,28 8,00 sec. amide 

7 8,66 8,68 7,95 
1-benzene 

1 -C(=O)N 

8 7,87 8,21 7,44 
1-benzene 

1 -C(=O)N 

9 7,72 8,16 7,51 
1-benzene 

1 -C(=O)N 

10 7,62 8,07 7,44 
1-benzene 

1 -C(=O)N 

11 7,81 8,36 7,95 
1-benzene 

1 -C(=O)N 
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Наведені вище набори хімічних зсувів, одержані для газової фази та сере-

довища ДМСО у наближенні СРСМ-PBE1PBE/6-311++G(d,p)//PBE1PBE/6-

311++G(d,p), задовільно корелюють між собою, що вказує на адекватне відтво-

рення спектральних характеристик модельної сполуки N-фенілбензаміду у ме-

жах обраного розрахункового наближення: 

δ[ДМСО] = (2,920,54) + (0,680,07) ∙ δ[in vacuo]; r = 0,956; S0 = 0,16; n = 11. 

Найбільшу зацікавленість викликає також безпосереднє співставлення ре-

зультатів квантово-хімічних розрахунків із параметрами спектрів, одержаних 

експериментальним шляхом, а саме 1Н ЯМР (400МГц, d6-ДМСО): 

δ[ppm] = 10,26 (s, 1H), 8,04-7,88 (m, 2H), 7,79 (m, 2H), 

7,65-7,47 (m, 3H), 7,41-7,28 (m, 2H), 7,19-7,02 (m, 1H). 

Порівняльний аналіз характеристичних сигналів за їх положенням, інтен-

сивністю та мультиплетністю свідчить, перш за все, про несуттєве розходження 

абсолютних значень хімічних зсувів, окрім випадку протону амідної групи, пе-

реважно за рахунок впливу сольватаційних ефектів середо-вища, які за попере-

дніми оцінками становлять не менше 52,5 кДж/моль. 

Як свідчать результати проведених нами раніше структурних досліджень 

фенілону за допомогою ІЧ-спектроскопії, вагомий внесок у загальну стабіліза-

цію систем такого типу можуть становити також численні міжмолекулярні вза-

ємодії, в тому числі й міцні водневі зв’язки [3]. При цьому спектроскопія ЯМР 

суттєвим чином доповнює інші спектральні методи дослідження індивідуаль-

них полімерів та композитів на їх основі. 

Література: 
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