
ANALISI DI SISTEMI DI SPIN



SISTEMI A DUE SPIN



Accoppiamento debole:
sistema AX

Accoppiamento forte: 
sistema AB

Coincidenza:  sistema A2

Sistema AX -> AB -> A2

JAX JAX

nA nX



Sistema AX -> AB



ANALISI DI UNO SPETTRO ABSistema AB 

n1

n2 n3

n4

nCnA nB
JABJAB



ANALISI DI UNO SPETTRO AB



SISTEMA AX



SISTEMA AB



Idrogeni metilenici diastereotopici

SISTEMA AB

JABJAB



SISTEMA AB



Non è un quartetto!



SISTEMI A TRE SPIN: 

A3

AX2 AB2

AMX     ABX       ABC



SISTEMI A TRE SPIN: 

A3

AX2 AB2

AMX     ABX       ABC



AX2

Transizioni di A

A1 con X2 in aa
A2 con X2 in ba
A3 con X2 in ab
A4 con X2 in bb

degeneri Tripletto 1:2:1 

Transizioni di X

B1C1 con A in a
B2C2 con A in a
B3C3 con A in b
B4C4 con A in b

degeneri

Doppietto 4:4degeneri

A X2



0.1 -0.10.0

Δν
(ppm)

ν
op

(MHz)
Δν
(Hz) Δν/J

0.2 900 180 18

J = 10 HzAX2



0.1 -0.10.0

Δν

(ppm)

ν
op

(MHz)

Δν

(Hz)
Δν/J

0.2 500 100 10

X2A

AX2 AB2



0.1 -0.10.0

Δν
(ppm)

ν
op

(MHz)
Δν
(Hz) Δν/J

0.2 300 60 6

AX2 AB2



0.1 -0.10.0

Δν
(ppm)

ν
op

(MHz)
Δν
(Hz) Δν/J

0.2 100 20 2

AB2



0.1 -0.10.0

Δν
(ppm)

ν
op

(MHz)
Δν
(Hz) Δν/J

0.2 60 12 1.2

AB2



Δν
(ppm)

ν
op

(MHz)
Δν
(Hz) Δν/J

0.2 30 6 0.6

AB2



nA = n3

nB =1/2(n5 + n7)

JAB = 1/3 (n1-n4+n6-n8)

nA

nA

12
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X2 ->B2 A

nB





A
B2



In questo caso la parte a uno spin è a campo più alto e si numera da destra a 
sinistra

νA = ν3 = 9.0 Hz (δA = (9 + 400)/60 = 6.82 ppm) 

νB = (ν5 + ν7)/2 = (31.9 + 39.1)/2 = 35.5 Hz (δB = (35.5 + 400)/60 = 7.26 ppm)

|JAB| = |(ν1 - ν4 + ν6 - ν8)/3| = |(0 - 15.6 + 32.5 - 40.7)| / 3 = 7.9 Hz

AB2



SISTEMA AMX

A M X



A M X

M

XA

JAM (trans) JAM (trans) JAX (cis)

JAX (cis) JAX (cis)
2JMX

2JMX
2JMX



SISTEM AMX



2JMX = 0!

AM

X

A X
JAX

M
JAM



ABX

νAB/J  = 2 (secondo ordine ma AMX-type, ancora interpretabile come 
primo ordine senza fare grossi errori)

AMX        ABX



Riconoscere un pattern ABX 

Parte AB: due pseudoquartetti AB (8 righe). 

JAB and νX si misurano direttamente gli altri  (JAX, JBX, νA, νB) devono essere calcolati.



Riconoscere i «quartetti» AB 

13 245

1

678

JAB
+ = JAB

- = JAB





ESERCIZIO
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ABX

ABC



SISTEMI A QUATTRO SPIN

A2X2, A2B2

AA’XX’ (AA’BB’)

AX3, AB3



A2X2 A2B2

2 nuclei magneticamente equivalenti A accoppiano con 2 nuclei equivalenti X (B) 
Veri A2X2 piuttosto rari

Esempi 

AA’XX’         AA’BB’ Molto più comuni

Se coincidentalmente JAB = JAB’   allora il sistema diventa A2B2 o A2X2



A2X2 A2B2



AA’XX’    (AA’BB’)
X

XH A

H A 'H X

H X '

X

Y

HA HA'

HX'HX

AA’XX’: sistema a 4 spin in cui due nuclei chimicamente equivalenti (A) ma magneticamente
non equivalenti accoppiano tra di loro e con due nuclei (X) chimicamente equivalenti ma 
magneticamente non equivalenti.  Lo spettro è complesso e del secondo ordine con 
qualunque campo magnetico.

AA’XX’ non è un sistema di spin del primo ordine indipendentemente dal campo applicato:

• i profili dei multipletti NON corrispondono a quelli previsti dal triangolo di Pascal

• le costanti di accoppiamento NON corrispondono alle distanze tra i picchi

•AA’XX’ 20 righe, ogni parte AA’ e XX’ ha 10 righe con pattern centrosimmetrico

•AA’BB’  24 righe, la parte AA’ e BB’ non centrosimmetriche, il segnale nel suo complesso è 
•centrosimmetrico

(c) ODCB (c) p-DB



ACCOPPIAMENTO DI SPIN NEI SISTEMI IN ROTAZIONE

Caso di gruppi CH2 in sistemi conformazionalmente liberi non chirali, quindi in cui gli H del CH2

non sono diastereotopici.

a seconda della distribuzione dei conformeri



AA’ gem
JAB ≠ JAB’

Per una distribuzione statistica dei 3 conformeri (33% l’uno, Y e Z piccoli)

JAB = (0.33)(2.3) + (0.33)(2.3) + (0.33)(12) =  5.46 Hz
JAB’ = (0.33)(12) + (0.33)(2.3) + (0.33)(2.3) = 5.46 Hz 

Per una distribuzione dei 3 conformeri 0.6 (anti) / 0.4 (gauche) 

JAB = (0.6)(2.3) + (0.2)(2.3) + (0.2)(12)      = 4.24 Hz
JAB’ = (0.6)(12) + (0.2)(2.3) + (0.2)(2.3) = 8.12 Hz 

A2X2

(A2B2)

AA’XX’
(AA’BB’)



AA’BB’

AA’BB’

AA’BB’         A2B2



AA’XX’ AA’BB’

AA’BB’

AA’BB’

AA’BB’
A2B2

A2B2



AA’-vic



100 MHz

300 MHz

AA’-ODCB





AA‘XX‘ (solo parte AA’)

Solo la parte AA’! p-Clorobenzaldeide

AA‘BB'

AA’-p-disubstituted-benzene



AA‘XX‘ 

AA‘BB‘ 



AB2C
Benzene meta disostituito
con due sostituenti uguali

A



SISTEMI A CINQUE SPIN

A2X3, A2B3

ABX3



ABX3

Risolvibile come multipletto
del 1° ordine  ddq

*



Benzene monosostituito: sistema AA’MM’X (AA’BB’X, AA’BB’C)

JAA’ = 0
JMM’ = 0



MULTIPLETTI DEL PRIMO ORDINE



MULTIPLETTI DEL PRIMO ORDINE

MULTIPLETTI DEL PRIMO ORDINE



1. Tutti i multipletti del primo ordine sono centrosimmetrici. (a parte qualche distorsione
possibile).
Ma ATTENZIONE: non tutti i multipletti centrosimmetrici sono del 1° ordine.
2. Assegnando intensità 1 al picco più esterno, gli altri devono avere intensità multipla
secondo numeri interi (1x, 2x, 3x, 4x in altezza), e l’intensità totale deve essere una potenza
di 2 (2, 4, 8, 16, 32, etc). 
L’intensità di ciascuna riga esterna deve essere dunque 1/2n dell’intensità totale dove n è il
numero di protoni accoppiati con quello che si analizza. 
3. Non ci possono essere linee più piccole di quelle esterne. Per n grandi, queste possono
essere confuse con il noise e in questo caso l’assegnazione delle intensità e quindi di n può
essere difficile. 

Accoppiato con altri 3 protoni
23 = 8
3 valori di J
ddd

Molteplicità: caso generale 
(qualunque valore di J)

Accoppiato con altri 4 protoni
24 = 16
4 valori di J
dddd

Accoppiato con altri 5 protoni
25 = 32
5 valori di J
ddddd

MULTIPLETTI DEL PRIMO ORDINE



MULTIPLETTI DEL PRIMO ORDINE

1. Si sommano le intensità relative dei segnali in questo caso 8
2. Si numerano le linee da sinistra a destra
3. Si guarda la separazione 1-2, che è la J1 (la più piccola).

Siccome I1/I2 = 1, la J1 compare una volta sola e lo splitting
appartiene ad un doppietto      
4. Cerco tutte le coppie di linee (doppietti)  con la stessa J e 

considero il centro di queste. 
5. Ne risulta un sottomultipletto più semplice da cui è stata 

rimossa la J1

6. Tenere sempre conto delle intensità (ogni unità di intensità 
deve essere considerata una sola volta).

7. Nel primo sottomultipletto guardo di nuovo la separazione fra 
1 e 2 che sarà la costante J2

8. Ripeto il processo finchè arrivo al singoletto.

ddd, J = 12, 10, 4 Hz

1111



1. Come prima, la separazione fra 1 e 2 è 
J1, ma I1/I2 = 1:2 quindi è lo splitting di un 
tripletto e la stessa J appare due volte
2. Rimuovo J1 del tripletto
3. Scrivo un sottomultipletto con i centri 
dei tripletti
4. Le due linee di intensità 3 sono la 
somma     di due linee,    una di intensità 1 
e una di intensità 2.

ddt, J = 16, 10, 6, 6 Hz

1 1 1 1



qd



ddq



td, J = 8 e 3 Hz
(tripletto di J = 8 Hz, splittato in un 
doppietto di J =  3 Hz) 

dt, J = 8 e 3 Hz
(doppietto di  J = 8 Hz, splittato in un 
tripletto di J =  3 Hz) 

8 Hz

3 Hz

8Hz



tt



MULTIPLETTI DEL PRIMO ORDINE

Itot = 8
3 accoppiamenti
J1
J2 = J3
td

Itot = 8
3 accoppiamenti
J1 = J2
J3
dt

Itot = 8
3 accoppiamenti
J1, J2, J3
ddd

Itot = 16
4 accoppiamenti
J1 =  J2 = J3
J4
dq

Itot = 16
4 accoppiamenti
J1 
J2 = J3 = J4
qd

Itot = 16
4 accoppiamenti
J1 =  J2 
J3
J4
ddt

1111



MULTIPLETTI DEL PRIMO ORDINE



SISTEMI DEL PRIMO ORDINE

IN BENZENI SOSTITUTI



J3,5 = J5,6 = J4,6















I PROTONI DEL  GRUPPO CH2Cl SONO 
DIASTEREOTOPICI MA NON QUELLI DEL CH2 
DEL CICLOPROPANO SIMMETRICI RISPETTO AL 
PIANO 



Passaggio del sistema di spin da 

AX ad AB 

n
(ppm)

J

(Hz)
nop

(MHz)
n
(Hz)

nJ

0.2 10 900 180 18

0.2 10 500 100 10

0.2 10 300 60 6

0.2 10 100 20 2

0.2 10 60 12 1.2

0.2 10 30 6 0.6

0.2 10 10 2 0.2



Passaggio del sistema di spin da 

AX2 ad AB2

n  

(ppm) 

J 

(Hz) 
nop 

(MHz) 

n  

(Hz) 

nJ 

0 . 2  1 0  9 0 0  1 8 0  1 8  

0 . 2  1 0  5 0 0  1 0 0  1 0  

0 . 2  1 0  3 0 0  6 0  6  

0 . 2  1 0  1 0 0  2 0  2  

0 . 2  1 0  6 0  1 2  1 . 2  

0 . 2  1 0  3 0  6  0 . 6  

0 . 2  1 0  1 0  2  0 . 2  

 



AX2

AK2

AB2

AX2 AB2

ANALISI DEL SISTEMA AB2

nA = n3

nB =1/2(n5 + n7)

JAB = 1/3 (n1-n4+n6-n8)

A X2



SPETTRI ABX CALCOLATI

A e B completamente sovrapposti A e B non sovrapposti

A e B parzialmente sovrapposti 5 linee (parte AB) invece di 8



Influenza della J

JAX JBX



Influenza DEL CHEMICAL SHIFT



ABX  di tipo VINILICO

AMX

Jtrans Jcis Jgem



ABX

AB

X



Pattern ABX (in realtà un ABMX3 siccome il nucleo
M è accoppiato con I tre atomi di fluoro) 
Non interpretabile come primo ordine.

AMX        ABX



ABX

A2X



AA’XX’ e AA’BB’



Parameter     ppm  Hz

D(A)         8.02

D(B)         6.76   

D(C)         5.97

J(A,A')         3.0

J(A,B)          8.9

J(A,B')         0.3

J(A',B)         0.3

J(A',B')        8.9

J(B,B')         2.3





dt tddd dd

ESERCIZI



Non 1° ordine

ESERCIZI


