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Спектроскопия ядерного магнитного резонанса 
находит широкое применение как аналитический и 
количественный метод исследования строения ве-
ществ. Несомненным преимуществом метода явля-
ется возможность получения информации на уровне 
фрагментов и групп молекулярных систем без де-
струкции последних, а также одновременных оценок 
для компонентов смесей, включая смеси изотопоме-
ров, без их предварительного разделения. Практиче-
ские аспекты и проблемы точности количественного 
ЯМР активно обсуждались в литературе (см., напри-
мер, [1–3]), в том числе и для измерений на ядрах 13C 
[4]. Определенные ограничения могут возникать при 
ЯМР-исследованиях дейтерозамещенных органиче-
ских соединений или смесей дейтероизотопомеров. 
Анализ спектров ЯМР 1H таких объектов затрудня-
ется из-за перекрывания сигналов мультиплетной 
структуры и весьма незначительных индуцирован-
ных дейтронами изотопных химических сдвигов 1H 
(обычно не превышают 10–15 млрд.д., т.е. сопостави-
мы с шириной резонансных сигналов). Метод ЯМР-
2Н-{1H} обеспечивает получение весьма высокой точ-
ности оценки интегральной интенсивности сигналов 
индивидуальных соединений даже при измерении на 
природном содержании дейтерия с помощью преци-
зионных методов интегрирования [5, 6]. Тем не менее 
узкий частотный диапазон химических сдвигов ядер 
2H, в шесть с половиной раз меньший, чем для ядер 
1H, определяет высокую вероятность перекрывания 
резонансных линий этих ядер, часто подверженных 
релаксационному уширению. В этой связи значи-

тельные преимущества имеет метод ЯМР на ядрах 
изотопа 13С, прежде всего благодаря большому диа-
пазону химических сдвигов. Содержание этого изо-
топа, равное примерно 1,1%, в живой природе пре-
терпевает незначительные, на порядок меньшие по 
сравнению с изотопом 2H, изменения. Его вариация 
в пределах природных органических молекул не пре-
вышает 1,5%. При этом наиболее важным является 
то, что изменением содержания 13С в углеводородных 
группах при замещении протонов на дейтерий можно 
пренебречь.

В условиях развязки от протонов и отсутствия 
обменных процессов при достижении высокой одно-
родности поляризующего поля резонансные сигналы 
ядер 13С имеют меньшую ширину, чем резонансные 
линии протонов. Современные методы измерений 
позволяют избежать возможного влияния эффектов 
Оверхаузера и насыщения на интенсивность сигна-
лов с помощью импульсного манипулирования ка-
налом развязки и использования больших времен 
повторения импульсных последовательностей и/или 
дополнительного применения релаксантов. Вызван-
ные замещением протонов на дейтерий изотопные 
сдвиги в спектрах 13С (Δ (

13С)) значительны, могут 
превышать 1 м.д. в пердейтерированных соединени-
ях и наблюдаются через несколько связей [7], что и 
дает основу для проведения изотопомерной диффе-
ренциации. Однако H/D-замещение сопровождается 
сильным изменением формы резонансных линий 
углерода, связанной как с их расщеплением из-за 
спин-спинового взаимодействия 13С–2H, так и с ре-
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лаксационным уширением, обусловленным наличи-
ем у дейтрона квадрупольного момента. Следствием 
этого являются высокая вероятность заметного пере-
крывания спектров отдельных имеющихся в смеси 
изотопомеров, сложность описания и даже обнаруже-
ния компонентов смеси с низким содержанием. Ранее 
нами высказывалась идея устранения этих факторов 
путем применения дополнительного мощного высо-
кочастотного облучения на ядрах дейтерия [8]. 

В настоящей работе демонстрируются возмож-
ности метода тройного резонанса при наблюдении 
сигналов ядер углерода в режиме одновременного об-
лучения на частотах протонов и дейтронов для изото-
померного анализа и прецизионного измерения изо-
топных химических сдвигов.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР регистрировались на спектроме-
тре «Avance-600 Брукер» с рабочими частотами 600 
и 150 МГц на ядрах 1Н и 13С соответственно, в стан-
дартных ампулах с внешним диаметром 5 мм при ком-
натной температуре. Спектрометр оборудован блоком 
переключения канала лока, позволяющим использо-
вать этот канал как для стабилизации резонансных 
условий, так и для облучения спиновой системы на 
частоте дейтерия (развязки от дейтерия). Процедура 
управления блоком переключения, предусмотренная 
импульсной последовательностью zgig2h, входящей 
в пакет программного обеспечения прибора, дает воз-
можность наблюдения спектров 13С с развязкой от 
дейтерия при сохранении условий спиновой стаби-
лизации. Наличие в спектрометре третьего радиоча-
стотного канала позволило нам модифицировать эту 
импульсную последовательность для одновременно-
го облучения и протонов, и дейтерия во время вы-
борки сигнала; 2H-cтабилизация осуществлялась на 
сигналах как дейтерорастворителя, так и изучаемого 
соединения.

Для измерения спектров ЯМР 13С использовали 
время выборки сигнала свободной прецессии не ме-
нее 6 с и задержки между импульсными последова-
тельностями длительностью 14 с. Выбор регистриру-
емого спектрального диапазона и режима обработки 
сигнала (числа точек) определялся условиями обе-
спечения цифрового разрешения не хуже 0,05 Гц.

Интегральные интенсивности и частоты резонанс-
ных линий определяли при анализе формы резонанс-
ного контура с учетом искажений фазы и неоднород-
ности поляризующего поля с помощью программы 
Intspect [5]. 

Индуцированные дейтерием изотопные сдвиги 
Δ(13С) определяли как разность химических сдвигов 
ядер углерода для смеси меченных и не меченных 
дейтерием изотопомеров.

Бифенил-d5 получен из пентадейтерированного 
бромбензола по методике, предложенной в [9]. Смесь 
дейтероизотопомеров нормального тетрадекана была 
получена в реакции Фишера–Тропша при взаимодей-
ствиии СО и водорода с высоким содержанием D2.

Результаты и обсуждение

Тетрадекан представляет собой смесь изотопоме-
ров,  состоящую в основном из полностью дейтеро-
замещенного алкана н-С14D30, и  является удобным 
объектом для иллюстрации преимуществ тройного 
резонанса 13С-{1H, 2H} в изотопомерном анализе. В 
спектре ЯМР 1Н этого вещества присутствуют две 
группы сигналов с взаимным соотношением значе-
ний интегральной интенсивности примерно 1,0:6,5  
(в области 0,76–0,92 м.д., отвечающей протонам ме-
тильных групп, и в области 1,10–1,30 м.д., принад-
лежащей метиленовым группам). Эти сигналы имеют 
сложную для анализа форму, указывающую на нали-
чие в смеси большого числа веществ.

Спектр ЯМР 13С-{1H} изученного углеводорода 
(рис. 1) дает более четкую основу для дифференци-
ации компонентов. Наряду с сигналами дейтероизо-
топомеров он содержит синглеты незамещенных дей-
терием СН2- и СН3-групп. Поскольку для линейных 
углеводородов индуцированные дейтерием изотоп-
ные сдвиги через одну (1∆) и через две (2∆) связи со-
ставляют примерно 300 и 100 млрд.д. соответствен-
но [10], резонансные сигналы дейтеросодержащих 
групп существенно смещены в сильное поле. Однако 
вследствие развитой мультиплетной структуры с кон-
стантами 1J(C–D), равными примерно 19 Гц, уширен-
ные сигналы таких групп перекрываются. Это наблю-
дается даже в относительно обособленной области 
резонанса (12–14 м.д.) атомов углерода С1 и С14 кон-
цевых метильных групп CHD2 (квинтет) и CD3 (сеп-
тет). Еще более значительное перекрывание, практи-
чески не позволяющее проводить количественную 
оценку интегральной интенсивности, происходит для 
мультиплетных сигналов при 28–29 м.д., относящих-
ся к внутренним атомам углерода С4–С11, имеющих 
близкое экранирование. 

Этот недостаток устраняется в спектре тройного 
резонанса 13С-{1H, 2H}, в котором полностью пода-
влена мультиплетная структура (рис. 1). Более того, 
в этом спектре относительно разрешены линии ато-
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мов углерода изотопомеров с разным содержанием 
дейтерия в группах, отстоящих на одну и две связи, 
как следствие проявления дальних изотопных эффек-
тов 2∆ и 3∆. Таким образом, становится возможным 
проведение надежного количественного анализа с 
помощью измерения интегральной интенсивности 
резонансных синглетов. В качестве примера в табл. 1 
представлены результаты анализа распределения изо-
топов водорода в метиленовых и метильных группах 
изученного углеводорода.

Приведенные в табл. 1 данные позволяют устано-
вить, что содержание протия в изученном тетраде-
кане составляет 11,0(1) мол.%. Остаточный протий 
распределяется по углеводородным цепочкам этого 
алкана слегка неравномерно. Он преимущественно 
концентрируется в концевых группах (12,4 и 13,2% 
в метильных группах и в предконцевых метиленовых 
звеньях соответственно). Содержание полностью 
дейтерированного тетрадекана C14D30 составляет 
32,9(1)мол.%. В то же время его легкий аналог C14H30 

в исследованной смеси изотопомеров практически 
отсутствует (<0,01%). Особенностью рассмотренно-
го соединения является также чрезвычайно низкое 
содержание в метильных группах фрагмента СН2D 
(0,3%), указывающее на сильное проявление изотоп-
ных эффектов в процессе реакции получения такого 
продукта.

Измерения индуцированных дейтерием изотоп-
ных эффектов в спектрах 13С проводились нами для 
бифенила-d5, в котором протоны одной из фенильных 
групп полностью замещены на дейтерий. Имеющие-
ся данные для монодейтерозамещенного производно-
го 4-D-C6H4C6H5 [11] показывают, что это соединение 
является удобной моделью для наблюдения дальних 
изотопных эффектов. Такие эффекты более чем че-
рез 5–6 валентных связей отчетливо проявляются 
для π-систем и несут важную информацию о кон-
формационных состояниях молекул [11–13]. Раствор 
бифенила-d5 в дейтероацетоне содержал около 5% 
легкого изотопомера C12H10 с естественным содержа-

Рис. 1. Спектры ЯМР 13С изученного тетрадекана (150 МГц): а – двойного резонанса 13С-{1H}, 
б – тройного резонанса 13С-{1H, 2H }
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Т а б л и ц а 1
Относительное содержание изотопомерных фрагментов в группах для 

изученного тетрадекана (%)

Атом 
углерода

Химический 
сдвиг δ С, м.д.*

Группа

CH3 CH2D/CHD2 CD3

С1, С14 12,61 8,1 0,3/12,6 79,0

CH2 CHD CD2 

С2, С13 21,39 9,1 8,2 82,7

С7, С8 28,19 6,9 6,7 86,4

С4, С11 28,47 5,8 5,3 88,9

С5, С10; С6, 
С9

28,53 8,4 4,1 87,5

С3, С12 30,65 8,6 5,9 85,5

*Химические сдвиги 13С для изотопомера C14D30.

Рис. 2. Спектры ЯМР 13С дейтероизотопомеров бифенила (150 МГц): а – двойного резонанса 13С-{1H}, 
б – тройного резонанса 13С-{1H, 2H }. Индекс hh обозначает атомы углерода бифенила C12H10, индексы 

h и d – атомы углерода C6H5-  и C6D5-групп бифенила-d5   
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нием дейтерия (0,015%), дающего реперные значения 
частот для измерения значений изотопных сдвигов 
Δ(13С). 

В спектре 13С-{1H} бифенила-d5 изотопные эф-
фекты проявляются для всех атомов углерода, вклю-
чая атомы незамещенного ароматического цикла 
(рис. 2). Однако прецизионные оценки изотопных 
сдвигов в нем затруднены из-за уширения линий, 
связанных со спин-спиновыми и квадрупольными 
взаимодействиями даже при применении техники 
деконволюции резонансного контура. Так, для ато-
мов углерода в ипсо-положениях (Сi), для которых 
отсутствует сильное спин-спиновое взаимодействие 
через одну связь, формы линии резонансных сигна-
лов имеющихся изотопомеров (142,3–142,5 м.д.) за-
метно различаются: в отличие от легкого изотопоме-
ра C12H10, дающего узкий синглет с шириной (Δν1/2) 
0,15 Гц, обогащенному дейтерием изотопомеру в 
спектре соответсвуют заметно уширенный псевдо-
синглет   (Δν1/2 = 1,60 Гц) C6H5-группы и неразрешен-
ный псевдо-триплет   (Δν1/2 = 4,60 Гц) C6D5-группы. 
Сигналы орто-, мета-, и пара-углеродов (Co

h, Cm
h

 и 
Cp

h) группы C6H5 представляют собой относительно 
узкие синглетные линии с ширинами 0,24–0,26 Гц, в 
то время как подобные атомы углерода другой груп-
пы, связанные с дейтерием (Co

d, Cm
d

 и Cp
d), дают зна-

чительно менее интенсивные триплеты с константой 
1J(C–D), равной примерно 24 Гц. Они не обладают 
тонкой структурой, их компоненты имеют ширину 
от 2,8 до 3,4 Гц. Литературные данные свидетель-
ствуют о том, что точность непосредственного опре-
деления изотопных эффектов через одну связь даже 
для монодейтеропроизводных без анализа формы 
линии может превышать 1 млрд.д. [10].

При режиме тройного ЯМР 13С-{1H, 2H} (рис. 2) 
ширина спектральных линий атомов углерода би-
фенила, связанных с дейтерием, составляет около 
0,2 Гц, что позволяет многократно увеличить для 
них точность определения химических сдвигов по 

сравнению с обычным режимом развязки только от 
протонов. Использование анализа полной формы 
сигналов при такой ширине линий позволяет опре-
делять изотопные эффекты с точностью не хуже 
0,1 млрд.д. Следует отметить, что в случае тройно-
го резонанса необходимое отношение сигнал/шум в 
спектре достигается за существенно более короткое 
время накопления вследствие существенного воз-
растания интенсивности сигналов за счет устране-
ния спин-спинового взаимодействия 13С–2D. Это, 
в свою очередь, делает возможным накопление 
спектра с меньшими по длительности задержками 
между импульсами, и при этом можно в значитель-
ной мере пренебречь эффектами релаксационного 
насыщения. Влияние такого фактора демонстри-
рует спектр на рис. 2: атомы углерода, связанные 
с протонами, имеют бόльшую интенсивность, чем 
аналогичные атомы, связанные с дейтронами. 

В табл. 2 представлены полученные для бифе-
нила-d5 значения изотопных сдвигов Δ(13С), которые 
по сути своей вызваны суммарным влиянием всех 
дейтронов в молекуле, отстоящих от атомов углеро-
да на разное число связей. Отсутствие данных для 
бифенилов-d1, содержащих дейтерий в орто- и мета-
положениях, не позволяет сделать вывода о взаимном 
влиянии атомов дейтерия на индуцированные ими 
сдвиги Δ (

13С) для изученного бифенила-d5. Как 
и ожидалось, использование величин Δ (

13С) для 
бензола-d1 [14] в рамках прямой аддитивной схе-
мы приводит к значительному расхождению (на 
20–50 млрд.д.) при предсказании изотопных эф-
фектов для группы C6D5 бифенила-d5. Известно, что 
мезомерные эффекты заместителей при ароматическом 
цикле дают значительный вклад в изотопные сдвиги 
[12, 13]. В случае бифенила 4-D-C6H4-C6H5 было от-
мечено значимое влияние заместителя через восемь 
связей на экранирование атома Cp

h (4 млрд.д.), в то 
время как для орто- и мета-углеродов незамещен-
ного цикла в пределах точности эксперимента оно не 

Т а б л и ц а  2
Индуцированные дейтерием изотопные сдвиги Δ (

13С) для бифенила-d5 (ацетон-d6)

Группа C6D5 Группа C6H5

атом число 
связей Δ (млрд.д.) атом число связей Δ (млрд.д.)

Ci
d 2–4 186,82(5)  Ci

h 3–5 49,45(5)

Co
d 1–4 439,28(8) Co

h 4–6 16,78(5)

Cm
d 1–4 503,24(7)  Cm

h 5–7 –2,67(7)

Cp
d 1–3 504,46(5) Cp

h 6–8 13,37(5)
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обнаружено [11]. По сравнению с этим монодейтери-
рованным изотопомером для атома Cp

h бифенила-d5 
сдвиг Δ (

13С) имеет существенно бόльшую величину, 
составляющую 13,37 млрд.д., вследствие дополни-
тельного влияния дейтронов через 6–7 связей. Тем 
не менее, для мета-углеродов группы C6H5 изотоп-
ный эффект также слабо проявляется, Δ (

13С) имеет 
отрицательное значение (2,67 мдрд.д.), что, вероятно, 
может быть связано с уменьшением роли мезомерии 
за счет доминирующего вклада неплоской структуры 
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TRIPLE 13C-{1H, 2H} NMR – PRECISION QUANTITATIVE METHOD FOR 
STUDY OF DEUTEROSABSTITUDED ORGANIC COMPOUNDS

V.A. Roznyatovsky, Yu.K. Grishin, A.N. Kashin

The advantages of quantitative 13C NMR-{1H, 2H} spectroscopy to study the deuterated organic 
compounds were shown. The simultaneous use of two saturating fi elds at protons and deuterons 
frequencies leads to a signifi cant simplifi cation of the spectra and increase sensitivity. Performance 
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tetradecane and precision measurement of isotope shifts  Δ(13C) for biphenyl-d5.
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молекулы бифенила и взаимной компенсации влия-
ния дейтронов через пять и шесть связей.

Таким образом, рассмотренные примеры убеди-
тельно доказывают, что применение тройного резо-
нанса, включающего одновременное облучение на 
резонансных частотах как протонов, так и дейтронов 
значительно расширяет возможности спектроскопии 
ЯМР 13С в решении задач количественного изотопно-
го и структурного анализа при исследовании дейтеро-
замещенных органических соединений. 
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