[

| l 1 I I 1 l I | I ]
8 7 6 5 4 3 2 1 0
PPM

—
—
4
—
—
-

Espectroscopia de Ressonancia Magneética Nuclear (RMN):
Video 1: Fundamentos da técnica

Profe. Dra. Patricia Bulegon Brondani
(@patygme)



Ressonancia Magnética Nuclear

Principal aplicagao: determinar o esqueleto
carbono-hidrogéenio de uma molécula

v Analise quimica.

v BEstrutura de biomoléculas complexas.

v Mapeamento da distribuicao eletronica em moléculas.
v Cinética de transformacdes quimicas.

v Imagem de orgaos internos do corpo humano de maneira nao-destrutiva.



Propriedades do nucleo do atomo

E expresso em multiplos de 12 (+ou-):1=0, 1/2, 1, 3/2, etc;

* Numero de Protons e Neutrons for par: spin = zero;
* Numero de Protons e Neutrons for impar: spin = inteiro;
* Numero de Protons par, Neutrons impar: spin = fracionario;

* Numero de Protons impar, Néutrons par: spin = fracionario;

14N': 7 protons e 7 neutrons, I=1

10B: 5 protons € 5 neutrons, I=3

1H: 1 protons e O neutrons,I=1/2

13C: 6 protons e 7 neutrons, I=1/2
123C: 6 protons e 6 neutrons,I=0



Propriedades do nucleo do atomo

Numero de estados de spins permitidos: I +1 variando de +I a -1

\ —

Nucleos com I > O, possuem momento angular (P)
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Propriedades do nucleo do atomo

Quando I = 0, nao ha momento magnético

Quando I >0, ha momento magnético resultante

O momento magnético nuclear (1) é proporcional ao spin nuclear (I):

pu =yl Yl
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Efeito do campo magneéetico sobre o spin nuclear




Efeito do campo magneético sobre o spin nuclear

1 I
Bo M, = Magnetizacao
I 1 l Campo resultante ou
ma.gnético momento magneético
T | externo total
l
|4 |



Efeito do campo magneéetico sobre o spin nuclear
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Estados de spin dos nucleos

* Auséncia de campo magneético aplicado: Estados de I tem a mesma enersgia;
* Com campo magneético aplicado: Estados de I possuem energia diferente;
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A favor do campo
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Estados de spin dos nucleos

Para o atomo de cloro:
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Absorcao de energia

Energia quantizada: igual a
diferenca entre os estados \/

vy - Razao magnetogirica

/ ‘ Proporcional ao campo aplicado:
% hBo AE =f (Bo)

2T _
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Absorcao de energia

TABLE 3.2

FREQUENCIES AND FIELD STRENGTHS AT WHICH SELECTED
NUCLEI HAVE THEIR NUCLEAR RESONANCES

AE = y(2-) By = hv

Natural Field Strength, B, Frequency, v Magnetogyric Ratio, v
Isotope Abundance (%) (Tesla®) (MH2) (radians/Tesla)
'H 00 98 1.00 42.6 267.53
141 60.0
2.35 100.0
4.70 200.0
7.05 300.0
“H 0.0156 1.00 6.5 41.1
e 1.108 1.00 10.7 67.28
141 15.1
2.35 25.0
4.70 50.0
7.05 750
R 100.0 1.00 40.0 251.7
B 100.0 1.00 17.2 108.3

“ 1 Tesla = 10,000 Gauss.
Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G.

S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning
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Absorcao de energia

Z
AW
Frequéncias ")
iguais!
hv=hw
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Absorcao de energia
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Absorcao de energia
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Absorcao de energia, Relaxacao e Deteccao
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Absorcao de energia, Relaxacao e Deteccao

Pulse Pulse . Pulse . Pulse

Relax |- FiD 1 Relax FID 3 FID 4

: . Relax

14243 1424344
Sum-to-
memory
) KT
Peak: 2.99
Noise: 0.174
S/N: 17.2
Repeticoes

17

NMR SPECTROSCOPY EXPLAINED, Neil E. Jacobsen, Wiley, 2007.



Densidades populacionais

Maior populacao no estado o € necessaria;
Saturacao nao gera sinal,

Bo mais fortes geram sinais melhores;

Distribuicao de Boltzmann:

NB/Na = e -AEKT = g -hv/KT

AE = Diferenca de energia entre os estados;
K = Constante de Boltzmann

h = Constante de Planck

v = Frequéncia de operacao

T =298 K (85 0C)

18



Frequéncia do experimento

Bo (Tesla) v (MH2)
1,41 60
2,35 100

4,7 200
7,05 300
9,4 400
14,1 600

, , , https://www.birmingham.ac.uk/facilities/
https://www.jeol.co.jp/en/products/detail/JNM-ECZR.html nmr/index.aspx



Relaxacgao

Z
https://www.imaios.com/br/e-Cursos/e-MRI/NMR/ 4
Relaxation-nmr
— - y
T1l - Relaxacao spin-lattice ou longitudinal T2 - Relaxacao spin-spin ou transversal
° Transferencia de energia para o ° Troca de energia entre os nucleos
solvente com decaimento exponencial; excitados e os em estado de menor energia;

temperatura da amostra. randomicos.



Deslocamento Quimico

Befetivo = Baplicado -0

Befetivo = Baplicado

Befetivo = Baplicado - Biocal

i Uey
e e GOS Q
--\ e- am bl'e in
e- _\e- djfepen ImICOS
e Sing, beg ]eVam
S Aty ong a
€s

Befetivo = Baplicado - (>0)

Befetivo < Baplicado
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Deslocamento Quimico

A A A A A A
hv hv Eee. e e-
Radio Frequéncia : : Radio Frequéncia
Bo Bo
Campo magnético Campo magneético

externo externo
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Deslocamento Quimico

Campo baixo Campo alto
— Frequéncia

Esquema simplificado de um espectro de RMN
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Deslocamento Quimico

Frequéncia Eletronegatividade
do halogenio
CHal v 2,66
HaBr vi+ 53 Hz 2,96
CHsCl vi+ 90 Hz 3,16
CHsF vi+ 211 Hz 3.08

24



Deslocamento Quimico

Efeito maior para maior CHCIls CH2Cl> CH3sCl
numero de atomos
eletronegativos S (7,27 5,30 3,05 (ppm)

ﬁ RCH-Br RCH2CH2:Br RCH2CH>2CH2Br

Efeito diminui
com a distancia

3,30 1,69 1,25  (ppm)

25



Deslocamento Quimico

Deslocamento Quimico (0)

Posicao de um sinal em relacgao a uma referéncia

\ CH;

|
o H;,C—Si—CH
Gera somente um sinal no espectro (simétrico) 3 (I: y 3
3
Sinal muito blindado (zero da escala) Tetrﬂ;!;:’:;lflano

Volatil

Soluvel na maioria dos solventes

Quimicamente inerte

26



Deslocamento Quimico

Espectros plotados na mesma escala em Hz ><0£
‘ h z_:n_letﬂl-z-butanol Me.Si
220 MHz

[ TN N (NN NN TN SN TR AN TR SN TN SN (NN SN TN TN TN (NN TN TN NN TN NN TN SN TR WO (NN SN SN ¥ A TN NN TR TN NN SN NN SN NN NN NN NN NN

400 300 200 100 0

d “ a
b

100 MHz AAM_J ﬂ i‘ ﬂ |

] lAl ] ] T l—l R B N 1 A T A l-l-l L1 11 ]

200 100

0
60 MHz
0

100
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Deslocamento Quimico

0

OH
Espectros plotados na mesma escala em ppm ></
2:111etil.l-2-but;a5>l
Me,Si
220 MHz
1 -; 1 TAFI
0.0
100 MHz
1 | 1 1 1 1 ! 1
0.0
60 MHz
l 1 1 1 1 1 1 1 1 Al 1
T 0.0

(Deslocamento em Hz)

(Frequéncia do Espectrometro em MHz)
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Equivaléncia Quimica

Protons em ambientes quimicamente identicos dentro de uma molécula

sao QUIMICAMENTE EQUIVALENTES;

Exibem o mesmo deslocamento quimico.

<|:|-|3 H o)
Qi H H
H;C SII CH, H3CJLCH3
CI','3 ) H H Acetona
Tetrametilsilano —_— —
(TMS) H

Benzeno

S ————E——

12 hidrogéenios e um unico 2
sinal no espectro de RMN 1H!

29



Equivaléncia Quimica

CH3CH2C H2Br
1-Bromopropano \/

L
11 10

HSP-00-134

L L L
9 8 Fi 2 = 4 3

N —

Espectro de RMN 1H do l-bromopropano.

30




Equivaléncia Quimica

A'I‘EN(}AO: nem sempre estar lisado ao mesmo carbono faz dos protons
equivalentes!!!!

31



Deslocamento: Efeito retirador

Grupos retiradores diminuem a blindagem nas proximidades do proton.

| | RXR
—C-C-H \ O.N° H 4.1-4.3ppm
| |
R H
Saturados W 1.6-2.6 ppm R><R
R R R F” H 4.2-4.8ppm
O-1.5 ppm
o R><R
)j><|'| 1 "H 2.0-4.0 ppm
R Q.1-23.4 ppm
R R R R
Br><H 2.7-4.1 ppm
R R
Cl ><H 3.1-4.1 ppm




Deslocamento: Efeito doador

OMe T~
H H 6.8 e N
- Prgy, S
- Qrop,.. Y
H H 7.2 B8 Iz\ja@'_;()&{ .
- 988,
} TP
6.9 B
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
9 o 7 S o 4 3 Z 1 0
HSP-47-293 ppm

https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi



Deslocamento: Comparacao de efeitos

= «lie =l e =l e e el e - - . |

o= Sl dii= N =l S o=

!
:
E
:
| J_J_;_: | | l_;_g | | [
7.5 A 7.0 6.5

https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=nmr-spectra%FNMR-3%2C4-dichlorobenzoyl-chloride.pdf
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Deslocamento: Hibridizacao

Quanto maior o carater s, mais eletronegativo &€ o carbono:

Alcanos

Csp3 < Csp? < Csp (mais eletronegativo)

Deslocamento (o) Deslocamento (o)
Aproximado Aproximado
0,9
—CH; ’ Alguenos —
1 >=( ( 5-6 )
_CHZ_ 1’3 H
—CH— 1,4 Alquinos =——H 2-3) ?

Outro efeito atuando:
Anisotropia

35



Deslocamento: Anisotropia diamagneética

Deslocamentos nao explicados pela eletronegatividade dos grupos

v Provocado pela corrente dos elétrons m no sistema
molecular C=C; C=0; C=C...;

v Blindagem e a desblindagem dependem da orientacao do proton
em relacao ao campo local € a Bo.

36



Deslocamento: Anisotropia diamagneética

/ Campo magneético secundario gerado
| pelo giro dos elétrons n: em algumas

regioes é contrario a By.

! : Elétrons i circulando

| \ Nessa regiao o campo magneético
secundario reforca o Bo e deslinda, os

~eeet e e Seaa- protons
2° 1 a 56,5 - 8,5 ppm

37

Vogel AC 1964, 145, 784.
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Deslocamento: Anisotropia diamagneética

Benzeno

A — —

- >~ > > > 7 7t 1t 1 ]
10 9 8 Fi 2 = 4 3 z 1 0

HPM-00-113 alalgg

https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi
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Deslocamento: Anisotropia diamagneética

Desblindados devidoa ' ,*~ - _:::‘ ,'5:_ - \\\
L 4 ’ \ 2y
regido de localizacao ~',' R N pwe” H oo
S G MTAYLLIY
0 4-6 ppm \;_'_é/ <1 4 '
\\‘s ¢' ,’: og 0
oY & LAy Campo magnetico
“s...* € secundario causado
Yeaae? pelos elétrons rx
6.26
5.25 0.92 1.60 H H
H H CH, CH;
N=( O/ O/ 5.05 H NNy
H H 516H H

S———

39



Deslocamento: Anisotropia diamagneética

Blindado

Esta na regiao onde o
campo secundario se
opoem ao campo aplicado

01,5 - 3 ppm

Campo magneético
secundario
(anisotropico)

40



Deslocamento: Anisotropia diamagneética

’ A" . ‘\
\‘ \‘
Muito desblindado ,X E ,
aprox. o0 10 ppm ," )‘ .:

.+ Campo magneéetico
' [ < o
- 4 secundario causado
Seav pelos elétrons

Tudo que estiver no plano é desblindado, claro que se diretamente ligado a carbonila € mais

H5.13 H 4.64 ©
H :
~ "H 5.83 ~ "H 4.92 A6 0.62
O H Ab 0.14

H
Ao 0.21

41




Deslocamentos: Faixas

O R
RC-C—
O Y |
_E_H \ 'H —(I:—H -.
C=C | H _C-C—H
O R R,C=C-C -
T . oas Y =OR, NR,, AR
—C-OH Vintlico halogénio R Saturados
- Alilico
12 0.0 8.0 6.5 4.5 2.5 1.5

O (Pppm)
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Deslocamentos: Tabelas

DESLOCAMENTOS QUIMICOS EM ANEIS ALICICLICOS E
APENDICE C HETEROCICLICOS

TABELA C.1 Deslocamentos Quimicos em Anéis Aliciclicos.

Yy B Q O O

1,54 1,78
0O O O O
' O 2,38
A e O ()2 | o
1,65 l'% 3.03 2‘02 s 1’8 ~ l ’94
~18 ~1,52 ~1,52
TABELA D.2 Deslocamentos Quimicos de Diversos Alquenos.
R = C(=0)OCH R = C(=0)CH R = OC(=0)CH
(=0) 3 (=0)CH; (=0)CH;
- 1,97 212 ) 2,06 1,65
H™ R H,C R H,C R H,C R H,C R
H,C CH, H CH, H,C H H,C H H,C H
1,73 1,95 5,98 193 1,84 5.62 1,86 597 1,65 6,67
Si(CH,)
CH, 392 HC, H 6,19 435H 597 Vs
' H
e ol - — n

106 CH,  OSiMe, Has OSi(CH,), HC,  OSi(CHy),

601 716

R 5.02 H H ? 4H 2,57 5,60
: : ' - 7,05
Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. R\'/‘\(c“z 1o S S oc. < }:«@ A\ = ‘-”@
2

Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning sOH  H650 in BB 02 5.95




Deslocamentos: Tabelas

R_. H
\. ./
A=
R, R, 8,=525+2_+2,+2,,

Ph B OEt OHa = 5,25

> ( + 1,85
Ha Hb -1.28

5,32 ppm

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S;
Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5
ed., 2015, Cengage Learning

TABELA D.1 Constantes de Substituigdo (Z) para os Deslocamentos Quimicos de Etilenos Substituidos.

Z Z
Substituinte R gem cis trans Substituinte R gem cis trans
—H 0 0 0 H
/
—Alquila 0,44 -026 029 ~—C=0 1,03 0,97 1,21
~Alquila-anel* 0,71 -033 -030
~CH,0, —CH,I 0,67 -0,02 0,07 N
~—CH,S 0,53 -0,15 ~0,15 o C/- o 1,37 0,93 0,35
~CH,Cl, —CH,Br 0,72 0,12 0,07
~CH,N 0,66 -005 -023 Cl 1,10 1,41 0,99
—CanC 0,50 0,35 0,10 —C/=O
—C=N 0,23 0,78 0,58 ~OR, R: alifético 1,18 ~106 ~1.28
o 0,98 04 021 —OR, R: conjugado’ 1,14 -065 ~1,05
~C==C conjugado’ 1,26 008 -0l ~—OCOR 2,09 -040 0,67
() 1,10 1,13 0,81 ~Aromdtico 1,35 037 -0,10
~C==0) conjugado” 1,06 1,01 0,95 ~Cl 1,00 0,19 0,03
~COOH 1,00 1,35 0,74 ~Br 1,04 0,40 0,55
/R
~COOH conjugado® 0,69 0,97 0,39 — N\ R: alifatico 0,69 -1L19 =131
R
/
~COOR 0,84 1,15 0,56 — N\ R: conjugado® 2,30 -0,73 ~08I
R
~COOR conjugado* 0,68 1,02 0,33 ~SR 1,00 -024 -0,4
~S0, 1,58 1,15 0,95




Desdobramento spin-spin

Os sinais de RMN 1H podem se
desdobrar em duas ou mais

ento
linhas. pcopia™™
spin-sP
O
2 AS
(a) Singleto b
(1 linha,) Propanoato de metila
N3o tem Hs Tem 3 Hs vizinhos
vizinhos N+1=3+1=4 Numero de

hidrogénios vizinhos

N+1 =0+1=1 (c) Tripleto

(b) Quarteto
(4 linhas)

(3 linhas)

Tem 2 hidrogénios vizinhos

| N+1=2+1=3

T 1T T/ 1T T/ T1T T/ "1 T1™/"T1T°"
2.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0

https://chem.libretexts.org/ & ppm
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Desdobramento spin-spin

Ha Hb VA 4 /\
R—clz—clz—R /1l 7/ / \

| |
‘ ‘ R—C—C—R R—C—C—R
R R | |
R R R R
Ha e Hb sao
NAO

HDb com spin alinhado ao campo

HDb com spin oposto ao campo

equivalentes

Sinal do Ha & um dubleto
ou dupleto: dois sinais de

aplicado causa desblindagem

Ha entra em ressonancia
a um campo efetivo maior

Hefetivo™ Haplicado + Hinguzido

aplicado causa blindagem

Ha entra em ressonancia
a um campo efetivo menor

Hefetivo= Ha,plicado - Hinduzido

mesma magnitude

Sinal do Ha sem o efeito do vizinho Ny



Desdobramento spin-spin

v A separacao entre os dois sinais do dubleto (Hz) traduz a intensidade do acoplamento;

v Este valor € chamado de constante escalar de acoplamento, e € simbolizada pela letra J.

|

Deslocamento sem
interferéncia

—|
J |
R

J &€ o mesmo de Ha para Hb e de Hb para Ha.

Br CI

Ha—C—C—Hb Ja-b=7Hz
| | J b-a =7Hz
Br CI

47



Desdobramento spin-spin

Ha
i b
q
— T R He hyg, Jols
| I Lo Ogé\njo
J Ha—C—C—Hb Cal‘bo S
/\/\ | | VJZij Do
J | J )
A
| &
” ” ” N+1 = 2+1=3
L A| Tripleto
T 11l
1 S : 1
T T T
Sinal mais Sem Sinal mais

desblindado efeito blindado



Desdobramento spin-spin

. Tpa
R Hb hiqp, TOs
I | JV*J < ge_njos
Ha—C—C—He (Qug5*1 <
R Hd Qu&d pu etO oy
. - Dlog,
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Desdobramento spin-spin

N Multiplicidade Intensidade Relativa, Tridngulo de Pascal
O Singleto (s) (w N+1
1 Dupleto (d) 1\/1
2 Tripleto (t) l( - Wl N =numero de nucleos
( \rw \( \‘ equivalentes com spin 1/2

3 Quarteto (qua) KIY/B W/3 1W F l
4 Quinteto (qui) (1Y4\f 6. 4\K1w | VLL
S Sexteto 1510, (10, /5 1 —AJ JL A

( Y Y [ Y Tripleto Quinteto
6 Septeto 6 1

TR YT

? Octeto ( Y7\/21Y35 G TZIY \(1W ' '
8 Noneto ] s6 (10) 56 28 8 1 VT

Quarteto



Desdobramento spin-spin

J depende da distancia
entre os nucleos

JR N
/- ,J .“e da
H-C-H ocorre acoplamento se forem quimicamente a ensida;de
e magnéticamente distintos eletl'a‘“ca

?
/

H=-C-C-H <~
-
\J3)

H-C-C-C-H Geralmente, nao ocorre acoplamento

Ocorre!
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Constante de acoplamento

v Distancia entre duas linhas de um sinal: Constante de acoplamento (J em Hz);

v Distancia entre as linhas (em ppm) multiplicada pela frequéncia do
espectrometro (em MHz).

05
400 MHz T ']‘
J = (7,99-7,97) x 400 = 8,0 Hz
a,chS Que
Oplg
e
frr|'rrrrrrrrr|'rrrd1'rrrr|'rrl'rrrn

gls o©oo: 7395

Deslocamento quimico do
sinal 0 = '7,98 ppm



Constante de acoplamento

Hb Ha Hb
Cl—C—C—C—Cl
~ Hb Ha Hb

Ja-b =6,2 Hz
Jb-a=6,2 Hz

Hb (tripleto)
0 =3,75 ppm

Ha (quinteto)
0= 8,20 ppm
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Constante de acoplamento

j\ 3-acetoxi-2-butanona
0~ TCH,
H.C RMN 1H 300 MHz
3> ! CH, Fonte: Colecéo de espectro Sigma-Aldrich
O
5084: 5060 2 si letos
J =95,084- 5,060 | ] =
| | 5.88 1.417; (1.393
= 0,024 x 300 ] 5 - ;
Jame= 7,2 Hz AJ v LA_ E
Jme-n= 7, Hz Lol diidaan ] | 2.91
2.15 51C 505 500 J ) | I
BVAVANE | S
1.00 lesas eyl T
220 215 210
ﬁm_ . ,-__‘,‘{ . 1.40
| ST ST S S S S S SN TN SN SN SN ST SN AN SN T TN SN NN SN SN SN S NN T S N TN SN SN S SN NN SN TN TN SN N SN ST SN N TN SN SN SN SN S S
o 4 3 2 1



Constante de acoplamento

CO,H
cl 2

Atomos mais distantes
Orbitais paralelos

J =15 Hz

H COHSta,nteS de
H\%\COZH “Oblament,,
Cl iferen e Par
S CLS o) TPa,nS a
cl’ " CO,H

Atomos mais proximos
Orbitais NAO paralelos

J=9 Hz
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Constante de acoplamento

(:):H H H
. (L
H
J=10.4 Hz J=11.0 Hz J=10.1 Hz
(varia de 11.8 2 12.8) (variade 9.7 a 12.8) (variade 8.8 a 10.5)

H H H
ST <
H H
J=5.6 Hz J=23.9 Hz J=1.8 Hz
(variade5.1a%7.0) (variade3.0a3.8) (variadeOa 1.3)

56



Constante de acoplamento

J=8.6
W)

X Dene (e O Do

) ;—\'J= 6-9 ~

H H
H Jg=1.3-2.0
SO
N H H
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Constante de acoplamento

R H
gy S 1o1n R)—(H J=0.5 - 3 Hz
r-C p (precisam ser diasterotopicos)
H R
- Y J=12-18Hz
R_(I:_(I:-X J=06-8 Hz R &
| |
H H
B H H
Y J=7-12Hz
R R J=0 Ha S
H=C—(C),-C-H (a menos que seja uma, orientacao
R R rigida e ideal) R H
— = J=3-11 Hz
R R2C~H
1 Jorto=6-9Hz
| Jmeta=1-3 Hz R
' G —_— I
X Jpara=0-1 R-C-CZC-H J-2-3Hz

H
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Constante de acoplamento

v O Acoplamento, geralmente, ocorre através de ligacoes;

v Mass, em alguns casos, pode ocorrer través do espaco devido a proximidade;

v Ocorre na maioria das vezes entre dois nucleos de H, mas pode ocorrer
com outros nucleos (ex: ocorre entre 1H e 19F).

(7

H F Jyw="¢ HZ
F | H H-F

Q.O JACS 1972, 94, 2889.
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Acoplamento com 1°F

v 19F tem numero de spin igual a 1/2, os acoplamentos H-F e H-H obedecem
as mesmas regras de multiplicidade.

V Jdur > Jdum
v Acoplamento de longa distancia de H-F é mais importante.

48 Hz /U\ 4,3 Hz

I D D D B |

660 658 656 654 652 Hz

r— 7 7 7 7 T 7

5,0 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 ppm

Espectro gerado em equipamento de 300 MHz



Desdobramento spin-spin

—
\L H ,l’ N+1=6+1=7 (septeto)

( H3c3—0~”CH33

N

6 Hs equlvalentes —

N+1=1+1=2 (dupleto) M

E quando o acoplamento ocorre com hidrogénios nao equivalentes?
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Desdobramento spin-spin

Hg
;é
JB-A JB-C /\
JB-A
HA HB HC /J\ /J\
_é_é_é_ B-C B-C

I | . |

O desenho do sinal deve ser iniciado
pela maior constante de acoplamento!

Dupleto de dupletos ou duplo dupleto
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Desdobramento spin-spin

v Gerado pelo acoplamento com & nucleos v Gerado pelo acoplamento com & nucleos nao
equivalentes (N+1 =3+1 =4) equivalentes
v Intensidades de linhas diferentes (1 :3:3:1) v Intensidades de linhas iguais

Quarteto Dupleto de dupletos ou duplo dupleto
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Desdobramento spin-spin

Valores tipicos para o benzeno:

Hs orto 2Jd=7-O9Hz Hsmeta—> J=2-3Hz Hspara —2> dJ=<1Hz cl._O
Hc Ha
R-19M C,H,Cl,0
Ci
82 8.1 80 79 78 77 76 75
pm o
| ., [
3 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -
ppm

https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=nmr-spectra%2FNMR-3%2C4-dichlorobenzoyl-chloride.pdf



Desdobramento spin-spin

(B)
CH3CH2CH2BI'

(A)  (C)

Brometo de propila

R4
B |
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
0
*
*
*
0
*
*
*
0
*

*
*
*
*
*
|‘
‘
. "
RS
YA IR
. .
¢ 4 s
.
¢ L
. .
1

JBC

\2*

.@"ﬁx |

Quarteto de tripletes

Y
08
B0
& e
03 00
e 00
o .
0 e e
oy e e
QA .
QR R
* . Cy

|

7& Noneto

I

gt

2"

)

|

6 linhas!
Fica muito similar
a um sexteto!

WL .

st | S

https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=nmr-spectra%FNMR-3%2C4-dichlorobenzoyl-chloride.pdf



Desdobramento spin-spin

Cl—C—C—CH
I
H H- ~ 7
I J = 6.6 Hz | |
onstantes de o )
Centrosimeétrico s SN & a

acoplamentos diferentes

. . ’ . ¢ .
" \\' . R . R .
a . 4 S a a .
1 1 ! 1
1 1 1 1
1 ' ! 1
1 1 ! 1
1 1 1 1

J=3,8 Hz ; ' ' '
1 | 'l |

xPenteto: S0 ' | | Quarteto de ’

para J iguais dupletos (qd)

, | '“J
UL JUU\L_

| | 1 1 ' | |

4.5 4.0

1 T | | |

T
4.5 4.0
https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=nmr-spectra%FNMR-3%2C4-dichlorobenzoyl-chloride.pdf



Desdobramento spin-spin

\
A )
A

J.=10Hz dd
[ I Jz=12Hz d

"Jdi1=4Hz ddd

https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=nmr-spectra%2FNMR-3%2C4-dichlorobenzoyl-chloride.pdf
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Desdobramento spin-spin

o | 3
é # q e _
Jdaz =10 Hz
| “ H J1 =606 Hz

H HJ3 =|-].6 Hz

1 L] 1 1
' 1 1 1
1 1
' 1 1 1
1 1
1 1
1 1 1 1
1 1
1 1
1 1
~ *
~ ~ . -~ . .’
~ . o . .’ .
~ - o . P .
~ PRES N . . ~ .’
N . IN o . ” N .
~ .’ -~ N | ’ ~ .’
~ . ~ % ~ .
~ . . N\ .7 ~ .
. . ~ . o . e .°

‘ ‘ | J 9 = 10 Hz
~ | J3 =16 Hz .

https:// organicchemistrydata.oré]hansreich/ resources/nmr/?page=nmr-spectra%aFNMR-3%2C4-dichlorobenzoyl-chloride.pdf



Equivaléncia Quimica x Equivaléncia Magneética

Mesmo deslocamento quimico mas diferentes Js com outros protons da molécula

Jmeta = 1-@ HZ CO,Me

X T

- dJ para AProx. Zero Hz
Ve Ha Ha \_ Q
/ \
Jorto = 8" 10 HZ %\ ; Jorto = 8' 10 HZ Cl
Hb Hb P | y
' Y | NPT U T N T U U U W U A U W U I U W W U W U N U W U W U W U W W W U A U U I 0 WO 0 W 0 O O O
\_/ 3.0 7.9 7.8 77 76 75 74
Jmeta = 1'2 HZ
Ha’
Magneticamente nao equivalentes! Hb X
Hb° X
Ha
NMR SPECTROSCOPY EXPLAINED, Neil E. Jacobsen, Wiley, 200%. 65

https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=nmr-spectra%FNMR-3%2C4-dichlorobenzoyl-chloride.pdf



Equivaléncia Quimica x Equivaléncia Magneética

H2 H2 8-10 Hz
X—C —C —Y X Hb Hb’ AIltl (180 9)
o
Ha“‘ Ha Y > Gauche (60 0)
O Hz
www.patygme.paginas.ufsc.br
X
Y Hb’ -»
Ga,uche 60 0 Ant1 (180 9)

Ha’
\__H bJ
Gauche (60 9) Gauche (60 0)

70
NMR SPECTROSCOPY EXPLAINED, Neil E. Jacobsen, Wiley, 2007.


http://www.patyqmc.paginas.ufsc.br

Distorcao de multipletos

Linhas mais exteriores ficam com
| alturas nao equivalentes

Tripleto Quinteto J/, '\t\!\

‘11) 23 /o
_(FH_CHZ_

Quarteto

Pode refletir proximidade estrutural

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 015, Cengage Learning &



Distorcao de multipletos

s Ty
Quando g,

diferenca de
’L| H‘I deslocamento
7 7 quimico (Av) >> J
(Av/J>8): 2
dubletos.

Vi V2
< Av —

FIGURA 3.27 Acoplamento spin-spin entre dois hidrogénios com
deslocamentos quimicos muito diferentes.

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S;
Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy,
5 ed., 8015, Cengage Learning

ol

L

Av/]

e

(b)

4,0

1
i

(d)

(e)

2,0

1,0

' ' 72
-20 Hz



Definicao do sinal

0.80

250
MHz

200
MHz

0.75 ppm

NMR SPECTROSCOPY EXPLAINED,
Neil E. Jacobsen,Wiley, 00%.
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Ciclohexanos

T

—

Axial . "f\
H
[T H —= '/”%::J
H m‘/H Equatorial ‘

Equatorial Pty
A H /N
= *W‘/'
Axial 63 °C
y
//t\\sg}/




Integracao dos sinais

A area de cada sinal pode ser integrada para dar a informacao de quantos protons
geraram determinado sinal.

500 400 390 200 },-‘-u» 0 Mz
x | e
t 32.5|Div.
v
22 Div.
Ly 32.5:22 : B5.5
A
T
@—CHQOC—CHg,
55.5 Div.
3:23:5
— Al v
RED\ERERRY W Nl
80 70 6.0 5.0 PPM 4.0 3.0 2.0 1.0 0

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 8015, Cengage Learning



Integracao dos sinais

5XCH3

v

CHsz

2 1 0 ppm
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Ligacao de Hidrogéenio

v

Localizag¢ao do sinal varia muito!

OHe NH

Deslocamentos variam: estrutura do composto, solvente usado na
amostra, temperatura e concentracao da amostra;

v Mais desblindados em amostras mais concentradas;

R H L

R_a » N7 N7
\ 0. o
H R
Solugao diluida. Solugao concentrada

(Livre) (Em ligacao de hidrogénio)

77



Protons intercambiaveis

v Trocam de lugar com protons do solvente: sinal alargado!

v Nao acoplam com H vizinhos;

v Desaparecem do espectro caso gotas de D50 sejam adicionadas a amostra.

H? H1 '
[ NO, U o
I \ )z\/OH U\J
il | 1 U"'L/\
1| . o J [ .
SRTRIIRIRINTIL i RTIRINTINI S
49 48 47 46 45 44 43 4.2ppm4.1 40 39 38 37T 36 35

https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=nmr-content%aF



Protons intercambiaveis

Mais desblindados em grupos mais acidos

300 MHz RMN 'H em DMSO-D6
Fonte: Biblioteca Sigma-Aldrich
O
/ ‘
HO |
HO q’ |
|||||||!11;111;11!;11111114!1141111;1!1;111;1111111411141!11;111;11!
12 11 10  ppm 9 8 7 6

https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=nmr-content%aF



Saturacao

ao

Mesma populag

30



Desacoplamento Homonuclear de spins

v Segundo campo de RF que causa a saturacao de um nucleo

v Sinal desaparece

B A
Espectro Normal ‘ ‘ I I
DsacopladOrs e Desacoplado Saturacao: Sinal irradiado desaparece
Desacoplador deslisado Acoplamento . Aparecera como funcio de T1

l ‘/ retorna rapido /

https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=nmr-content%aF 81



Desacoplamento de spins

Irradiado H 5 H 5

HO—C —C —C=CH
1 83 38 4

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz,
Irradiado G. S; Vyvyan, J. Introduction to

spectroscopy, o ed., 2015,
| l Cengage Learning

(d)
(c)
Irradiado
i L L
(a)

e L

l

2 OH 4

37 36 3,5 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 ppm 82



NOE: Nuclear Overhauser Effect

Mudanca da intensidade de um sinal referente a, um nucleo,
quando outro nucleo vizinho é saturado por irradiacao

A diferenca de intensidade & proporcional a proximidade
espacial dos nucleos.

Atribuicao de proximidade espacial entre nucleos em moléculas
bastante complexas

33



NOE: Nuclear Overhauser Effect

O
3-6 A

34




Nuclear Overhauser Effect

NOE

85



Nuclear Overhauser Effect

NOE

36



NOE: Nuclear Overhauser Effect

pa
1T T ) T
h
Aumentou o excesso
de nucleo azul aqui!
1T 1T T

87



Nuclear Overhauser Effect

NOE

38



NOE: Nuclear Overhauser Effect

O
3-6 A

39




NOE: Nuclear Overhauser Effect

W2 ” WO

h
1T 1T 1T 1T 1T 1T 1T 1T 1T
Moléculas pequenas Moléculas Grandes

(menores que 1000 Da) (ex: proteinas)
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RNMN 13GC

Abundancia natural do 13C=1,11%

Faixa de deslocamentos quimicos:

mAmOstra A.U.Sé ncia d 0 -220 ppm
Ui
ncentr lsc,lsc . R .
Adg ' , Mesmo campo aplicado: frequéncia de
(pouco provave 4’\ ressonancia diferente
o 130 ~
Pode haver naver A0 P
&djaceﬂtes) 'H 1000 2000 3000 3600 5000 6000 MHz
acoplamento 13C 2514 5028 754 905 1257 150.8 MHz

130-1H
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Técnica de 13C com acoplamento

I
_13C_H

|

H
3 protons

N+1=3+1=4
(quarteto)

il

H

3G
|

2 protons

N+1=2+1=3
(tripleto)

e

-13C—H -13C —
| |
1 proton Nenhum proton
N+1=1+1=2 N+1=0+1=1
(dubleto) (singleto)

e L

92



Técnica de 13C com acoplamento

CH3CHzBr

93



Técnica de 13C desacoplado

Cada sinal representa um tipo de carbono
diferente - todos os sinais sao singletos
y
CH5;CH5Br Sinais nao
integraveis
(CH3),4Si
=5 T
30 20 10 0

94



Técnica de 13C desacoplado

C& C3 25,1 MHz (CDCls)
Desacoplado
C4
o1 |
) .,_,__W‘M—J , _.,_,,_»,_/.L_.__,_.._,./‘L_ e —
A
)

133 132 131 130 129 128 127 126 125
ppm

https://organicchemistrydata.org/hansreich/resources/nmr/?page=nmr-content%aF
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Técnica de 13C desacoplado

NOE - Pode ser usado para verificar atribuicao de picos
(o efeito € maior nos carbonos mais proximos)

)cj)\

ANTI=81,1 ppm
“ oo’ H Y/
H N CHs

CH; SIN = 36,2 ppm

96



deslocamento

RNMN 13G

....................... .3
T
Q
....................... L
N G E
o um,_mv
||||||||||||||| () . -
o
. -
T
0 O
(op)
e | | ¥ e
O
O
R e EEEEEEE
....m. . ~2-e-
»
...... o |
0 (o
Qo [ o)
Y
0
O
H O ¢

50

|
100

0 em ppm
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RMN 13C: deslocamento (Csp3)

Y 9
\ﬁ/\ Y Grupos eletronegativos

— L ————————

(O carbono diretamente ligado ao grupo (carbono o) sofre grande efeito de desblindagem;

e HAa também desblindagem do carbonos p (menor intensidade);

YY 4 ¥ Y v
Koo
e TR

(04

Necessidade de consultar tabelas!
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RMN 13C: deslocamento (Csp3 efeito o)

30,9
Efeito do atomo pesado: vai contra a, Cla~_"F /\/ Te\/\
eletronegatividade (blinda) 44,7 2,5 113,8
Efeito da ligacao dupla: pequeno!
Comparacao C-Csp3 x C-CspR (C=C)
13,6
22,7 \ + 2,9 ,
32,1 +1.8 \ - 23 \
29,4
29,4 +2,8 "9
32,1
22,7

13,6 —
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RMN 13C: deslocamento (Csp3 efeito o)

Efeito da tripla: efeito de blindagem no carbono diretamente ligado

13,6
32,1

29,4

22,7

S —

Substituintes contendo carbonila:
Efeito grande de desblindagem!

22,7

29,4

32,1

13,6

e ——

16,3

7

- 13,8

+28,9
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RMN 13C: deslocamento (Csp?/Csp efeito o)

Devido ao poder de conjugacao, sofrem grande efeito com grupos de efeito
mesomerico (doador ou retirador).

101



Espectros de RMN 13C

T 1 T 1T T 1T T 1T T 1T T 1T T T T 71T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

COS-00-125 A
P 102



Espectros de RMN 13C

OH
70,11

35,52

24,38
25,64

1 I
! I ' 1T 1T T 17 I T T 1T T 1T T 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

CDS-03-052 0 103



Espectros de RMN 13C

O
211
42
27
25

| I

T T T T~ T T T T T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O

CDS-05-654 se gy 104



Espectros de RMN 13C

25

23 @127

r—r—rT—Tr 1717 - T1r T 1 T 1T T T T
200 180 160 140 120 100 380 60 40 20 0

C0S-00-287 ppm
105



Espectros de RMN 13C

I L L e e
200 130 160 140 120 100 80 60 40 20 O

COS-02-716 0rm
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Espectros de RMN 13C

Cl
135,1
126,9 128,7

130,4 C

 e— T

|

- 1 > > 7t 7t 1t T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

CDS-00-353 ppm
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Espectros de RMN 13C

Cl

132,6
129,8

Cl

| T | I | | | T | | | | | T | | | |
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O

CDS-00-263 O

108



DEPT (Distortionless Enhanced Polarization Transfer)

"Intensificagcao da Distorcao por Transferéncia de Polarizacao”

v Determina o numero de H diretamente ligado ao atomo de 13C

= DEPT 45: SO aparecem sinais de carbonos ligados a hidrogéenio
= DEPT 90: SO aparece os CH
» DEPT 135:CH; e CH para cima e CH, para baixo

109



DEPT (Distortionless Enhanced Polarization Trasnfer)

DEPT-135 \»L |
T Y RSy UV WERRE AN oo AT WP A A Ay iy ¢ A\ @ ARG AN e AN O PAN W Y,

DEPT-90
AW AR ARGt WA 1 g N L WA Vb 1| Ao e A M e g (4 #*&.'f-h“a\w:'v 3 A A Ay

i
v‘aitl.::wV Vbl 1000 g b or, i .-....u»mep\w-.w P Pa AN N P W A0 A P ey o VA N sl AV N WA A A A A W
RHC=,
R2C= 1 HaC= 1
13C{'H}, 13 min ® .‘

L Al T U N R (e R e S P N

180 160 140 120 100 80 60 40 20 O  -20



Acoplamento Heteronuclear 13C e 1°F

—36359.1
—3289.1
1

CDCls
(solvente) | Br




Acoplamento Heteronuclear 13C e 31P

394936
—39435

—

2
H3C_O_I?_CH3

Q

CH,

e ——

819.2

6752
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Acoplamento Heteronuclear 13C e 10B/11B

10B: 19%, I=3
11B: 81%, I=3/2

BEispectro retirado da colegcao Aldrich (75 MHz 13C RMN em DMSO-ds)

/\/\B’OH
OH

| e———

30 29 20 ppm 19 10 9 0 -9
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