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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Ndamero quantico de spin (s): momento angular intrinseco (ou de spin).

O namero quantico de spin é o momento angular de spin quantizado.

Z Ndamero quantico magnético de spin (m,):
projecdo de s em um eixo (z).

+1/2 A s,=m,=(-s, [-s+ 1], [-s + 2|, ..., +s)h

Possiveis estados de spin = 25 + 1

~1/2 h

Se o elétron possui s = 14, quantos e
quais estados de spin sdo possiveis?




1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Nacleos atémicos (p 4+ n): ndmero quantico de spin nuclear (1)

2n 2n + 1 2n+1 | [2n
|E| 2n on + 1 2n on + 1
p € n pares: P Ig_n ;m_:)a:llr/e;: p ou n impar:
I=0 (h=0.12 .) I=n(0,1,2 ..)

Um nucleo de spin [ possui 27 + 1 estados de spin (m; = I).

Classifique o spin () dos nuclideos 'H, 2C, 3C, N, 00 e 1°F,




1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

L=m=-L[-I+1],[-I+2], .., +])h
Elemento iH 4H 2c '2¢ 2N 150 130 13F  3iP
Nimero
quantico 1/2 1 0 0 1 0 5/2 1/2  1/2
de spin (1)
Estados de 5 3 0 0 3 0 6 5 5

spin




1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Todos os estados de spin (m;) sdo degenerados na auséncia de um campo
magnético externo (B,).

Como um B, # 0 afeta os spins nucleares? |—

a. Relacdo entre I e 0o momento angular do nicleo (I):

I=(I(I+1)2h I=n+1/2 nez

b. Particulas carregadas com I possuem momento magnético (u):

L, 9+ g Ndcleo ndo € uma
H = 2mI - 2m (\/] I+ Uh) carga pontual!



https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cvec%7B%5Cmu%7D%20%3D%20%5Cfrac%7Bq%7D%7B2m%7D%20%5Ctextbf%7BI%7D%20%3D%20%5Cfrac%7Bq%7D%7B2m%7D%20%5Cleft(%5Csqrt%7BI%5Cleft(I%2B1%5Cright)%7D%20%5Chbar%5Cright)#0

1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

bl. u considerando uma carga ndo-pontual e ao longo de z (1,):

g: Fator g nuclear (especifico para cada nucleo)

P Magneton nuclear ( By =
2m

), m,: Massa do préton
P
g X Py = Yn: Razdo magnetogirica nuclear.

Nuclideo g v~ (10° rad T-1s71)  Abundéancia isotépica (%)

1H 5,585 267,522 187 99,98
’H 0,857 41,065 0,0115
13C 1,404 67,2828 1,11

N 0,404 19,331 99,632

BN — 0,566 - 27,116 0,368



https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cmu_z%20%3D%20g%20%5Cbeta_N%20I_z#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cbeta_N%20%3D%20%5Cfrac%7Be%20%5Chbar%7D%7B2%20m_%5Ctext%7Bp%7D%7D#0

1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

c. Interacdo entre 1 e um campo magnético externo (B):

—

o M Momento magnético
E=—u-B

B: Campo magnético externo

Considerando apenas B, (B)) e u, = v1;

_ Quando B, # 0, E # 0 e os estados
B = (7]2’) Boh de spin sdo quantizados (7).

FE # 0: Quebra de degenerescéncia (efeito
Zeeman nuclear)



https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=E%20%3D%20-%20%5Cvec%7B%5Cmu%7D%20%5Ccdot%20%5Cvec%7BB%7D#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cvec%7BB%7D#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cvec%7B%5Cmu%7D#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=E%20%3D%20-%20%5Cleft(%5Cgamma%20I_z%5Cright)%20B_0%20%5Chbar#0

1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

B, # 0
1 ’)/B()h

Ey = — (7 — —) Boh =
L =-1/2 . .

AFE = E2 —El :")/Boh

B, =0
B = — (7 4 %) Boh = _’Yzoh
I =+1/2
> BO

Quais as energias

m;=+ 1/2 m;=—1/2 dos m, de um

(11 2): (11 2): AF « B, nacleo [ =17
Menor energia Maior energia E de um nicleo

I=3/27



https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=E_1%20%3D%20-%20%5Cleft(%5Cgamma%20%2B%5Cfrac%7B1%7D%7B2%7D%5Cright)%20B_0%20%5Chbar%20%3D%20-%20%5Cfrac%7B%5Cgamma%20B_0%20%5Chbar%7D%7B2%7D#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=E_2%20%3D%20-%20%5Cleft(%5Cgamma%20-%5Cfrac%7B1%7D%7B2%7D%5Cright)%20B_0%20%5Chbar%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cgamma%20B_0%20%5Chbar%7D%7B2%7D#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5CDelta%20E%20%3D%20E_2%20-%20E_1%20%3D%20%5Cgamma%20B_0%20%5Chbar#0

1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Por que todos os nicleos de uma determinada amostra nao se alinham a B,,
diminuindo a energia do sistema?

Distribuicao de Boltzmann |—

Para dois niveis energéticos separados por uma diferenca de energia AF (J):

No AE
AE = F, — E, =~Byh — =
2 1 Y Do N, exXp ( kBT)

Para todo T, tem-se que N, < NV,. No caso de niicleos, o excesso é pequeno.

Calcule N, e N, para o ntcleode 'H (7'=298,15 Ke B, =141 T).

10


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5CDelta%20E%20%3D%20E_2%20-%20E_1%20%3D%20%5Cgamma%20B_0%20%5Chbar#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cfrac%7BN_2%7D%7BN_1%7D%20%3D%20%5Cexp%20%5Cleft(-%5Cfrac%7B%5CDelta%20E%7D%7Bk_BT%7D%5Cright)#0

1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Quando B # 0: apenas I, e |I|* podem ser determinadas, I, e I n3o.

B, aplica um torque no nicleo, que realiza um movimento de precessao.

Applied magnetic field
+

-— =T ==

Precessional s Precessao do nicleo em
orbit : - . . .
- torno do eixo principal
Spinning de BO'
nucleus
Fonte:

RN https://teaching.shu.ac.uk/hwb/chemi

stry /tutorials/molspec/nmrl.htm G'r05C0P|0

! 11



1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Precessdao de Larmor: frequéncia especifica (frequéncia de Larmor, w,).

— —

W = % x B (rad S_l) — #fx By (s_l — Hz)

wo = YBy (rad s7') = —— (Hz)

Excitacdao (ressonancia) exige compatibilidade entre frequéncias:

AFE = E1 — E2 — ’)/Boh — (WO) h hy = woh

AE = hv ‘ Y ‘ Condicao de

ressonancia

12


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Comega%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cvec%7B%5Cmu%7D%7D%7B%5Cvec%7BI%7D%7D%20%5Ctimes%20B_0%20%5Cleft(%5Ctext%7Brad%20s%7D%5E%7B-1%7D%5Cright)%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cvec%7B%5Cmu%7D%7D%7B2%20%5Cpi%20%5Cvec%7BI%7D%7D%20%5Ctimes%20B_0%20%5Cleft(%5Ctext%7Bs%7D%5E%7B-1%7D%20%3D%20%5Ctext%7BHz%7D%5Cright)#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Comega_0%20%3D%5Cgamma%20B_0%20%5Cleft(%5Ctext%7Brad%20s%7D%5E%7B-1%7D%5Cright)%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cgamma%20B_0%7D%7B2%5Cpi%7D%20%5Cleft(%5Ctext%7BHz%7D%5Cright)#0

1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

E

P s L
[ =-1/2 2 V=W = o [ =-1/2
LY Y St T TAI1)
I—+1/2 2 I=+1/2

Qual o v necessario para promover um nuclideo de 'H do estado 1 para o 2
em um campo magnético de 14,1 T? E de 13C?

13



https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=E_1%20%3D%20-%20%5Cfrac%7B%5Cgamma%20B_0%20%5Chbar%7D%7B2%7D#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=E_2%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cgamma%20B_0%20%5Chbar%7D%7B2%7D#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cnu%20%3D%20%5Comega_0%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cgamma%20B_0%7D%7B2%5Cpi%7D#0

2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

Frequéncias de Larmor (w,) ndo sdo iguais para os atomos de um elemento.

Lei de Lenz: Direcdo da
i.q (€) por um B, T Elétrons da ligacdo

oscilante induz um campo quimica A-B
magnético oposto (B 4).
d@B T :,
g = '
dt
B;nq Corrente
diamagneética

Blindagem
diamagnética

14


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cvarepsilon%20%3D%20-%20%5Cfrac%7B%5Ctext%7Bd%7D%5CPhi_B%7D%7B%5Ctext%7Bd%7Dt%7D#0

2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

e

Bef,i = By — Bind,i Bind,i = 0,8y

Campo magnético efetivo em um nucleo ¢ (B, ,):

o; Constante de
Ent3o, Ber; = Bo (1 — a,;)‘ blindagem isotrépica
(densidade eletronica)

Em termos de frequéncia de Larmor (w,):

B Quanto maior a densidade
TPt _ T [Bo (1— gi)] eletrénica, mais blindado e
2 27 menor w,

Wef 3 —

15


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=B_%7B%5Ctext%7Bef%7D%2Ci%7D%20%3D%20B_0%20-%20B_%7B%5Ctext%7Bind%7D%2Ci%7D#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=B_%7B%5Ctext%7Bef%7D%2Ci%7D%20%3D%20B_0%20%5Cleft(1%20-%20%5Csigma_i%5Cright)#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=B_%7B%5Ctext%7Bind%7D%2Ci%7D%20%3D%20%5Csigma_i%20B_0#0

2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

X.: Cloreto de metila x Fluoreto de metila: Aw,, =72 Hz, B, =141 T.

Wet i (72) 195 10~ Diferenca muito pequena
wo ("H) — (60 x 105) comparada a w.

Solucdo: padrao interno de referéncia (tetrametilsilano — TMS).

(|3H3 Quimicamente inerte;
Y C/S{"”CH3 Solavel em solventes
3 CH, organicos:;

Tetrametilsilano (TMS)  Simétrico.
16


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cfrac%7B%5Comega_%7B%5Ctext%7Bef%7D%2Ci%7D%7D%7B%5Comega_0%20%5Cleft(%5E1%5Ctext%7BH%7D%5Cright)%7D%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cleft(72%5Cright)%7D%7B%5Cleft(60%20%5Ctimes%2010%5E6%5Cright)%7D%20%3D%201%7B%2C%7D2%20%5Ctimes%2010%5E%7B-6%7D#0

2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

O deslocamento, em Hz, de w,; em relagdo ao TMS depende de B,

‘ Problema: Diferentes aparelhos geram diferentes Aw,

Solucao: Aw, (TMS) é dividido por w, (deslocamento quimico, 3).

Wet; — w (TMS) Independente
Wo de B, (aparelho)!

5:

Ex.: Para o CH3Br, Aw,;,
Hz quando w, = 100 MHz.
(162) (270)

§ = — —=27x107%=27
(60 x 105) (100 x 106) = PPH

= 162 Hz quando w, = 60 MHz, e Aw,,; = 270

17


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cdelta%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Comega_%7B%5Ctext%7Bef%7D%2Ci%7D%20-%20%5Comega%5Cleft(%5Ctext%7BTMS%7D%5Cright)%7D%7B%5Comega_0%7D#0

3. Aspectos basicos de instrumentacao

Os primeiros aparelhos de RMN desenvolvidos envolviam a varredura de
frequéncias de ressonidncia. Eles sdo chamados de instrumento de onda
continua, ou continuous wave (CW).

/N :
Oscilador N 7 BobmaNde — Gravador
v, = 60 MHz ] deteccao
By~ 141 T
‘ m + 20 ppm.
Campo magnético

induzido (B;) é

: Tubo com amostra
perpendicular a B,

dissolvida + TMS 18



3. Aspectos basicos de instrumentacao

Espectro tipico, obtido com um gravador similar a um sismégrafo:

H+ (calcd.) TMS
| | | | | 5 (ppm)
+ 40 + 30 + 20 + 10 0 - 10
Regido mais comum
Regides de o Regides de
campo B, diminui B, aumenta campo
: « Varredura >
baixo alto
(desuso) (desuso)

Desblindado Blindado

19



3. Aspectos basicos de instrumentacao

Espectrémetros modernos: Pulsos de radiofrequéncia (RMN pulsada).

Principio da incerteza de Heisenberg: Energia e tempo de vida.

Pulsos curtos e energéticos

h .
AEAt > — (duros) excitam todos os
T nicleos simultaneamente.

Perfil de excitac3o

Liga rf  Desliga rf

At t

20


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5CDelta%20E%20%5CDelta%20t%20%5Cgeq%20%5Cfrac%7B%5Chbar%7D%7B2%5Cpi%7D#0

cao

7

3. Aspectos basicos de instrumenta

cao,

ao dos nucleos (decaimento livre de indu

V]

Relaxac
em inglés, free-induction decay, FID).

Sistema apds pulso(s):

21

Tempo, t/s



3. Aspectos basicos de instrumentacao

Problema: Como converter o grafico no dominio do tempo (t) para o

dominio das frequéncias (v)?

6

M~

(N

Voltagem induzida, V/V
T

1
W

I
@)

|

[cos(2nz) + 5 cos(3nz)| * exp(-0,1x)

2 4 6 8 10 12

14

Intensidade do sinal, .S

30

25

20

15

10

2 3

Frequéncia, w

22



3. Aspectos basicos de instrumentacao

Transformada de Fourier: Artificio matematico para transformar o FID em
um grafico no dominio das frequéncias (w) e decompor os valores.

_ —wt
é’(w) = [ S(t)e "™"dt
Sinal de RMN no

dominio das
frequéncias (o,
espectro)

Sinal de RMN no

dominio do
tempo (¢, FID)

Discussdo didatica sobre os pormenores da Transformada de Fourier: BESALU, E. Journal of Chemical Education. 83, 1795, 2006. 23


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=S(%5Comega)%20%3D%20%5Cint%20S(t)%20e%5E%7B-i%5Comega%20t%7D%20dt#0

3. Aspectos basicos de instrumentacao

Preparo de amostra: Tubos de didmetro variado e solventes deuterados.

Solventes deuterados

D O O

I
\'/ /S\
CI/KCICI D3C)kCD3 D,C” "~ CDs

CDCl;  Acetona-d, DMSO-d;

D3C’O‘D D20

Didmetro
usual: 5 mm

(sonda)

Metanol-d,

24



3. Aspectos basicos de instrumentacao

Aquisi¢do utiliza solventes deuterados (?H, D) :

1. Solventes estdo presentes em maior concentracao que o soluto. Logo, o

contetido de ?H deve ser alto para que os sinais de 'H da amostra n3o sejam
sobrepujados pelos do solvente;

Y(*H) = 267,522187 x 10° rad T-! st Y(?H) = 41,065 x 10° rad T s

Y é diferente, w, v, também serdo!

2. A definicio de 0 ppm é mais precisa utilizando a frequéncia do °H.
Espectrémetros modernos podem fazer analises sem TMS, por exemplo.

25



3. Aspectos basicos de instrumentacao

3. A absor¢do do ?H é usada como pardmetro para estabilizar (/ock) a forca

do campo magnético.

Solucao: usa o perfil do

OH ’H como base para
|buprofen .
oo e 5 manter o B, estavel
O campo magnético se wo (*H) : 2
P g 1 Hz a2 10 Hz Slnal do °H
desloca (drift) ao longo |
por horal
do tempo
I }
N -I'__ — _"'_';""Jl'_”-__ . — .L.nil.f_ _'r'Llwwmﬂl';-sl |x,._______ .
Monitoramento
BDE? ?I’SDI ?E.IU .ESD. E:I‘U'D 55|EI .EDD. 4|5'D | dDIIJ I35':]I 300 .250 Z'i:.'ll:lI 150 I1l'}[:|]' 50 | 0 [HZ]
13.0 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 1.0 o0.0lpem 26



4. Integracdo de sinais

RMN diferencia entre os tipos e nameros (integral) de nuclideos.

—
T T !
H ; 3?0 ?0 : ?Hz
250 200 t5o b 50 -
£ i i ! i iH+
100 B & e 2 &
s 517 40 o 20 : 4
% % X i 325DV, ?
Y
A
_ 0]
i
¢ ) CH,0C-CHy
) =
55.5 Div.
T —V—
‘ J
8.0 7.0 50 80  PPM 40 o Ee T o e %

A area sob a curva
(integral) de cada sinal é
obtida  eletronicamente,
usando linhas verticais
proporcionals a area.

55,b; 22 e 32,5 sao
nimeros relativos de
hidrogénios quimicamente

distintos.
27



4. Integracdo de sinais

Integrais: niimero de Hs comparados com uma referéncia.

Integral 1. Integral 2: Integral 3:
55,5 divisdes — 252 22.0 d.IV-ISOGS — 1.00 32,5 d!v!soes — 148
22.0 divisdes 22.0 divisoes 22.0 divisoes
H HH O
H O)S( Integral 2 é relativa a 2 hidrogénios: proporcao
H H real é obtida como 5,04:2,00:2,96 (5:2:3).
H H
H

Integrais podem ter erros entre 10 % e 20 %!
Acetato de benzila 28



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Ambientes quimicos idénticos: nicleos equivalentes (5 iguais).

GV
H Ov

HH 0 ' i
Ho X O H. _C.

NW C o H @ 2 sinais

H O H H R H (H e H)
N . . e

Rotacdo da Rotacdo da Rotacdo da H

ligacdo o ligacdo o ligacdo o



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Atomos de H: Homotépicos, enantiotdpicos ou diastereotépicos.

D - H\l sinal H
Br Br Br
A A L.

Br Br Br
A Homotopicos B
5, 5
[ l | l |
D HH H - H HH H > H HD) H

H3C>\)\CI H3C>\)\CI H3C>\)\CI

Enantiotopicos

30



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

2 sinais!

(_A_\
H HH F D HH F

H3CMCI : H3C>\)\CI

Diastereotdépicos

Indique o namero de sinais observados para os compostos abaixo em um
espectro de RMN de 'H e suas respectivas integracdes.

CH3 CH3 F CH3
. Cl O
\© /kACH"* B! B
H4C Cl r Br o




5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

IH: Janela espectral de ~ 12 ppm.

0 i :( _OH, -NH
J @ R
O HC-(CH,;)s,,
l 1 C-CH,-C.
" A C-CH,
9 I I I I I I I I I | 9
12 11 10 0 3 5 4 3 2 1 0

CH,F, CHCL o CcH AY, CHONR,,
CH.Br, CHyl, cH,s, c=CH,
CH,NO, (sp°)  CH,C(0),
CH,C=C 32



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Efeitos de blindagem diamagnética para 'H ligado a C(sp?):

H H H H H R R § >\ >\
> 3 2 RO X R._X R, X
= H R R R \N>\H I O~ "H
0,7-1,3 1,2-1/4 1,4-1,7 22-29 20-3,0 32-38
> O O > > N N N
X H Moo X M A X
NG @ Rk R)ko H ”"H Br” "H CI” H F~ H
2,1-3,0 2,1-24 35-438 20-40 27-41 31-41 42-48
>\ Eletronegatividade (x) de atomos ligados
O.N ~y 4#1-43 a0 C-H influenciam fortemente o §. Quanto

maior a X, maior tende a ser o 0. 33



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

1. 'H ligados a atomos/grupos eletronegativos possuem menor densidade
eletronica e sio menos blindados.

0 5+ 5~
&

l Bind

2. O efeito de x diminui com a distancia e aumenta com o n° de grupos.

o+ :
H B. ., menor: B ;e w, maior
I (maior 8, mais desblindado)
Bind

H H H H FH
F ’ ’ '
\CH3>\H F>\H F>\H
2

o 1,35 o 4,27 0 5,45

34



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Efeitos de blindagem diamagnética para 'H ligado a C(sp?) e C(sp):

8_
RW)R\ N 0 NI
/ |
R_ _
H O N R—="H I~
R H
45—-6,5 6,5 - 8,0 9,0 -10,0 1,7-2,7 0-1

1. 'H ligados a carbonos vinilicos (sp?) possuem & que os ligados a C(sp?)
pelo maior carater s, aumentando a eletronegatividade.

2. Explica, em parte, os & maiores de 'H ligados a carbonos vinilicos,
aromaticos e carbonilicos. Mas nao explica a blindagem de hidrogénios

alquinicos.
35



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

o de 'H de anéis aromaticos e alcinos: anisotropia magnética.

Mais
I desblindado

que o previsto

_~ por¥
— y

~*--_ -
-7

B, induz uma corrente
diatrdpica nos elétrons n
do anel aromatico

H porx [/

Mais blindado

que o prewsto/,—\ S

Y 4

-

/
1
I
I
I
A
I
I
I
1
1
1
1
1
1
1
1
;\
1
1
\
\
\
\

~ -
~ -
il TS -
————————————’

36



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Anisotropias magnéticas de varios grupos:

Ciclopropano:

—|—8 1. BARANAC-STOJANOVIC, M.;: STOJANOVIC, M.
Journal of Organic Chemistry, 78, 1504-1507,
2013. DOI: 10.1021/j03025863
_8 &XQ 2. POULTER, C. D. et al. Journal of the American
Chemical Society, 94, 2291-2296, 1972. DOI:
+0 10.1021/ja00762a021
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5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Exemplos de blindagens e desblindagens pouco usuais devido a anisotropia

magnética e correntes diatrépicas:

H H /8 —0,52

H
i C

N
H [ -
DISCUSS&]O sobre corrente

diatrépica e paratrépica:

https://www.ch.ic.ac.uk/rze
pa/blog/?p=11450

8"“—1,8 H H

Ciclooctadeca-
1,3,5,7,9,11,13,15,17-nonaeno Biciclo[4.4.1]undeca-1,3,5,7,9-pentaeno
([18]anuleno) (1,6-metano[10]anuleno)
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5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Ligacoes de hidrogénio s3o importantes para o o.
Ligacdes de hidrogénio retiram

Grupo Formula
: 0 m nsi letrénica do H, promovem
funcional | molecular (Ppm) REL sda.de eletro C~ PO
a desblindagem e sio cumulativas.

Acidos RCOOH 10523120

Fendis ArOH 40a7,0 . ~

. : Condicoes de alta concentracao e
Alcoois ROH 052330  haixa temperatura  favorecem
Aminas RNH, 0,5a 5,0 [igacdes de hidrogénio.

Amidas RC(O)NH, 5,0a38,0
Endis  HC=CH-OH > 15 Alta sensibilidade ao pH.
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6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

RMN diferencia nacleos com base (/) no deslocamento quimico e (/i) na
integracao dos sinais.

Terceiro tipo: vizinhanca do atomo, que influencia no formato do sinal,
devido ao fendmeno de acoplamento spin-spin, ou acoplamento em J.

1 sinal integrado para 1 H,
inal integr par T

o > 3,1 ppm a 4,1 ppm cl
CI}%( Hidrogénios homotoépicos:

H H —— 1 sinal integrado para 2 H,

1,1,2-tricloroetano 6~ 3,1ppma4lppm

40



6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

Espectro calculado de RMN do 1,1,2-tricloroetano (300 MHz, DMSO-d;):

2 sinais (7) em H ClI
1 sinal tripleto 5 = 3,90 ppm Cl}g(CI
5 =577 _ Ay
ik PP 1 sinal dupleto
3 sinais (7 _
81”5;|S7§ gper:] em 8 = 3,90 ppm Solvente:
| DMSO-d,
i
k D3C/S\CD3
— o
6 1 5 42 3 2 1




6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

Desdobramento de sinais por acoplamento spin-spin: regra don + 1.

H,: 2 atomos de 'H equivalentes
- ligados ao C adjacente.
Cl& Hy: 1 atomo de 'H equivalente

ligado ao C adjacente.

—— n + 1 = 3 (tripleto)

—— n + 1 = 2 (dupleto)

CH;: 2 atomos de 'H equivalentes

—— n + 1 = 3 (tripleto
X ligados ao C adjacente. (tripleto)

H3C | CH,: 3 4tomos de 'H equivalentes

—_— 1 = 4 (quarteto
ligados ao C adjacente. n (quarteto)
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6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

Diferentes vizinhancas geram diferentes padroes de desdobramento ou
multiplicidades de spin, que s3o previsiveis pela regra don + 1.

‘ /H ‘ H\ /H
C Y _C. __H
X" c” H™ " ~C
Dupleto H O\ Dupleto Dupleto / N\ Quarteto
‘ H H ‘ H H
\ 7/ /C\
O L el
Dupleto / \ Tripleto Tripleto H H Quarteto
‘ 4 ‘ HyC H
| | /C\ /Y Py
. X" C; _ o 0O
Tripleto H ol Tripleto Dupleto 3 Septeto 13



6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

O acoplamento spin-spin ocorre devido a polarizacio de elétrons que
participam de ligacoes quimicas pelos niicleos acoplados.

m; = +1/2 | m; = +1/2 m; = +1/2 | m;=—1/2
2l L LE @ W [
R R
R— ClA C|X —R V(HA) R— ClA C|X — R
R R R R

A constante de ‘ ‘

acoplamento J é tipica SCAEEN SCAEEN
de determinados grupos 44




6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

Ex.: O iodeto de etila (CH;CH,I) possui um tripleto centrado em 1,83 ppm
e um quarteto centrado em 3,20 ppm.

@ H H
i H3C><|
5 S(ppm)
3.20 1.83
3 3 2
1/ . 1 \1
| |
ooor oof3  BPo (BBE oL o B3P
offor  Bof B

Bor o33
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6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

Triangulo de Pascal: a intensidade relativa de multipletos (regra n 4+ 1).

Multiplicidade Intensidades relativas
Simpleto 1
Dupleto 1 ﬁ: 1
Tripleto 1 % , % 1
Quarteto 1T 3-F 3.7 1
Quinteto 1 T 4716 —+r 4 —Jrr 1
Sexteto 1 5 10 10 5 1 46



6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

Constante de acoplamento entre A e X, Jyx = J,, determina a distancia
entre os sinais de uma multiplicidade e reflete a forca do acoplamento.

Medida utilizando a escala de deslocamento quimico, sendo sempre expressa
em Hertz (Hz).

A diferenca entre os sinais de um multipleto é calculada, em ppm, e essa
diferenca é multiplicada por w, para aquele nicleo.

J:(dl—dg) X Wy
| ) | Y ) | )
Hz ppm MHz
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https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=J%20%3D%20%5Cleft(%5Cdelta_1%20-%20%5Cdelta_2%5Cright)%20%5Ctimes%20%5Comega_0#0

6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

N Wy Y2 - T VN
H O H H 8 — (4,182 + 4,167 + T: ‘T T* T:
N 4,153 + 4,139) : 4
H.C” X 07 SCH .
3 3 ‘ 5 = 4,16 ppm ‘
H
(E) But-2-enoato (
de otils J = (4,182 - 4,167) x 500 | ”
500 MHz, CDCl,  J = (4,167 — 4,153) x 500
J = (4,153 — 4,139) x 500
‘ J=7,2 Hz ‘ . . —
({ 418 416 414 ppm
O ] 3 o
715 710 615 610 5I.5 510 415 410 315 310 215 210 115 pPpm
g g 5 g I - I



6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

Alguns valores tipicos de constante de acoplamento (J) incluem:
)\/ )ﬁ/ )ﬁ/H T
H H H
6a8Hz 11a18Hz 6al5Hz 4a10Hz H L
H
H H
H H
H ax,ax: 8 a 14 Hz 8 all Hz
ax,eq: 0 a7 Hz
H eq,eq: 0 a b Hz
H

6 a 10 Hz 2 a3 Hz 0OalHz
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1. Espectros de RMN de 'H de alcanos

a %\6 a b
HsC™" “CHs
H - ‘
1 2
g FF
H -
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2. Espectros de RMN de 'H de alcenos

- CH
b 3
H C
H5;C N
3 d e
H
H H
H
e
H v .
3 ~ 3 ~ 2 ~
Jtrans 11 Jcis 6 Jgem 0
a 18 Hz a 15 Hz alHz
2,00 206 296 208
sl L | L I L
T tju llllllll 4[5 IIIIIIII 4In lllllllll %l_s lllllllll sl.n lllllllll Is """""" lu IIIIIIIII llﬂ ‘‘‘‘‘‘‘‘‘ = g 2ER




3. Espectros de RMN de 'H de aromaticos

a

d b
¢ Cl
a
H5C
3) ..~ 7 al0Hz
. . *J .~ 2 a3 Hz
f[ *Jaa ~0al1Hz
1,
1"\ y'
UL _



4. Espectros de RMN de 'H de alcinos




5. Espectros de RMN de 'H de alcoois

Sinal OH n3o aparece

H
)\O/ H

H L.
XOH/em solventes préticos .
a4 C (troca quimica) i! 3/ ~ 5 Hy
L . |
Solventes ideais para H labeis: \}J Rabramegte
observado
DMSO-d,, CCl, U -
AR ARREES ,mr,’ndl\f;“.?“vr.—
Teste de identificagdo: D,0 ML N
: |
d C b
M,,F o -l _J
I |
e N l'l‘\__ I _,‘lv' . A )ML ol -
205 1 .08 1,10 6.05




6. Espectros de RMN de 'H de aminas

b C
_~_-NH;
a d Formato tipico de a
| sinal de H labil
Outras condigdes (largo e pouco
Importantes para H intenso)
labeis: T' e pH A
) d ‘ b o
N: Atomo (= T |
quadrupolar (ainda | / /f V
mais dificil de observar — » /M &
L

sinais de H ligados) M

56



7. Espectros de RMN de 'H de nitrilas

H,: posicao tipica
(2,1 a 3,0 ppm) ‘

................................................... 57
30 x5 20 15 10



8. Espectros de RMN de 'H de aldeidos

9,0 a 10,0
ppm: regiao
tipica de CHO

L
—3357

2894.6

= 5593 1
T

—9310

c Multiplicidade f;

mais complexa \

95 ‘,0 8 8.0 15 70 65 60 55 S0 45

082 096 6,32
| B =) L1
|||||||| (AR R R LR R RN R N R R R R A R R L R R R L R AR LR AR AR AR RS RS RARRE RRARS AR RERES RAERE LEREN RALES RRRRE RARLS
3.5 3 5 5 50 40 s 30 25 20 1.5 10
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0. Espectros de RMN de 'H de ésteres

O O %
d 1 N H
)J\O Regido comum «— ¢ %k
c /\G para H o- . HH
a carbonilicos Anisotropia
(2,1 a 2,4 ppm) magnética d
J
T/ b
S -9
:; |
- D | i




10. Espectros de RMN de 'H de acidos carboxilicos

O O
d
HO™ ¢ “OH
Altamente desblindado a
b s :
. (ligacdo de H), porém
d susceptivel a troca quimica [
Regido (largo e pouco intenso) |
caracteristica b
de COOH — " « | _f[
(]_1 712 — lf,,_ r“ %Pl
p p m ) o ___JI ” o _/!. :|. : |
Il "y '

60



11. Espectros de RMN de 'H de

acidos amidas

d

NH,

] '()3 | |

1.02

I DERBARBARLE BAEEE

(O O

e

| |
H H

Conjugacdo: C-N possui
alto carater de C=N e
rotacao restrita

0 dependente da T,
concentracdo, solvente e pH

d
C H
‘ | P
| b |
s ' 1
| / |
f / p
_,_l** D
| | it
xl | |
Iy |
| |'l’m!
207 2.04 3,03
T Tﬁ T 1713 T T

| TITI1T7TTT TT T "Y‘T'T'Y"T""T TV [T T [rr? TT‘T.'IT'Y'?T""TTT'. ' ne M|
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Exercicios — Estrutura a partir de espectro de 'H
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Exercicios — Estrutura a partir de espectro de 'H
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Exercicios — Estrutura a partir de espectro de 'H
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1. O nicleo de 13C: abundancia isotépica e sensibilidade

RMN de 3C: abundéancia isotépica baixa do isétopo sensivel (problema).

Abundancia

Isétopo  p n isotépica (%) TN (10° rad T-1s™)
12C 6 6 0 98,93 0
13C 6 7 1/2 1,07 67,2828
14C 6 8 0 Traco 0

Abundancia isotépica baixa — baixa probabilidade baixa de encontrar em
uma molécula.

Espectros de RMN de 13C nao serdo oriundos de uma tnica molécula. -



1. O nicleo de 13C: abundancia isotépica e sensibilidade

Intensidade de sinais de 13C: ~ 6000 vezes menor que observado para 'H

1. Abundancia isotépica do 'H (99,9885 %) é maior que do 3C (1,07 %);

2. yn(*H) > vx(BC) — N,/ N, (PH) > N,/ N, (BC)

Solucdo: Aquisicdo de mais espectros para *C (trivial com FT).

Importante: v ('H) ~ 4 x v (*°C)

o v By

300 MHz para 'H: 75 MHz para 13C

v(*H)By (4 x~(*C)) By

Wy = o Wo (IH) =

2T

=4 X wWo (130)

2T
68



https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Comega_0%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cgamma%20B_0%7D%7B2%5Cpi%7D#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Cgamma%5Cleft(%5E1%5Ctext%7BH%7D%5Cright)%20%5Csim%204%20%5Ctimes%20%5Cgamma%5Cleft(%5E%7B13%7D%5Ctext%7BC%7D%5Cright)#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Comega_0%20%5Cleft(%5E1%5Ctext%7BH%7D%5Cright)%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cgamma%20%5Cleft(%5E1%5Ctext%7BH%7D%5Cright)%20B_0%7D%7B2%5Cpi%7D%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cleft(4%20%5Ctimes%20%5Cgamma%20%5Cleft(%5E%7B13%7D%5Ctext%7BC%7D%5Cright)%5Cright)%20B_0%7D%7B2%5Cpi%7D%20%3D%204%20%5Ctimes%20%5Comega_0%20%5Cleft(%5E%7B13%7D%5Ctext%7BC%7D%5Cright)#0

2. Deslocamentos quimicos de 13C

13C: Janela espectral de ~ 220 ppm.

8 a 30 ppm «— R-CH,

Acidos, ésteres, 15 a 55 ppm «— R-CHyR

Aldeidos amidas e anidridos 20 a 60 ppm «<— R,CH, R,C
e cetonas C=0 —> 155 a 185 ppm C-O —> 40 a 80 ppm
C=0 —> 185 a 220 ppm C-Cl —> 35 a 80 ppm
C-Br —> 25 a 65 ppm
110 a 140 ppm «— C=N C=C — 65290 ppm
C=C —> 100 a 150 ppm
C aromatico —> 110 a 175 ppm

“ I I I I I I I I I I | o
220 200 180 160 140 120 100 30 60 40 20 0 69



2. Deslocamentos quimicos de 13C

Compostos carbonilicos: 100 ppm a 220 ppm.

Anisotropia magnética

Deslocamentos quimicos altos
pela presenca do oxigénio.

9
I I I I I I
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110

70



3. Acoplamento spin-spin 13C-'H e espectros desacoplados

Como a abundéancia isotépica do 13C é baixa (1,07 %), a probabilidade de se
encontrar dois nuclideos de 13C adjacentes é excessivamente baixa.

Porém, como o 13C possui I = 1/2, ele apresenta acoplamento spin-spin (J)
heteronuclear com o 'H e segue a regra don + 1.

3
g2y W ¢ N
-~ TH /C\ ~ ~H n + 1 =1
n4+1=4 n4+1=3 n+1=2 (quaternario)
(metilico) (metilénico) (metinico) <

q t d 1JCH ~ ].OO
a 250 Hz!
}\ 71




3. Acoplamento spin-spin 13C-'H e espectros desacoplados

Espectros de 13C com acoplamento spin-spin 3C—1H: acoplados.

5 b a Aromaticos? Ly = 127 Hz
3 1 d CD\\/// X
I 1 “\ b
N R q
1 t
I
d Tt |

; :
i i
X b amapph W =Mwwwwwmw """-JH'*

4 I I I I I I I I
200 180 160 140 120 100 30 60 40 20



3. Acoplamento spin-spin 13C-1H e espectros desacoplados

Espectros de 13C desacoplados: sinais de 13C como simpletos.

Espectro fica mais Por que 'Jcy ndo é
2 4 b | o _° limpo, facilitando a um problema para
3W b interpretagao. espectros de 'H?
c ,
4 6 © 2,6 32 c
- |
4 b a
d 1
] ] TMS
PUL - . \ N -~ A |
8'_ I | | ] : ; | | | i I i | ] | | ] ] | | ]
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

73



3. Acoplamento spin-spin 13C-1H e espectros desacoplados

A complexidade de espectros desacoplados em comparacio com acoplados
fica mais significativa quanto maior a complexidade da amostra.

Acoplado

t t
CH Desacoplado CH,
v v
(b) ‘ |
ARAAAAALS RASEALAALS RARSARAALS RAMMAARALE RAMAAAREES RALAARAASS LAMRASSALY RARSASREAS RAMARASALS LARSAAAALS LAARAAALAS RARAARAALS RARAAAARSS RARSSAALLY LARAEEARAS 74

140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm



4. Intensificacdo por efeito nuclear Overhauser (NOE)

Espectro de 13C desacoplado do benzoato de etila: intensidades diferentes.

Intensidade do sinal « ndimero de hidrogénios

sinal pelo efeito nuclear

2.6 3,5 ligados ao atomo de 13C.
A Intensificacido  do
2
3@/
1 1 Yirr
N Emax — A
4 6 O 2 (f)/obs)
e
e NOE. . : Intensificacdo
| | L_§ maxima observavel

Overhauser (NOE) que, nesse caso, é heteronuclear.

Y.,. Razdo magnetogirica do
nuclideo irradiado

Y.bs. Razdo magnetogirica do

nuclideo observado
75


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5Ctext%7BNOE%7D_%7B%5Ctext%7Bmax%7D%7D%20%3D%20%5Cfrac%7B1%7D%7B2%7D%20%5Cleft(%5Cfrac%7B%5Cgamma_%7B%5Ctext%7Birr%7D%7D%7D%7B%5Cgamma_%7B%5Ctext%7Bobs%7D%7D%7D%5Cright)#0

4. Intensificacdo por efeito nuclear Overhauser (NOE)

Sinais de 13C n3o costumam ser integrados por dois motivos:

1. A intensificacdo dos sinais por NOE reflete em uma intensidade de sinal e,
portanto, um area sob a curva que n3o reflete, apenas, a quantidade de

atomos com um determinado 9:

S(CH;) > S(CH,) > S(CH) > S(C)

2. O tempo de relaxacao longitudinal (7;) de atomos de carbono é
variado e experimentos n3o costumam usar o delay necessario para que
todos os nicleos voltem ao estado fundamental. Isso reflete em uma

quantidade imprecisa de nicleos pela integracio.
76



5. Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (DEPT)

Espectros de 13C desacoplados de H: clareza em troca da multiplicidade.

Técnicas que mantém a simplicidade do espectro com multiplicidade dos
sinais: SFORD, APT e INEPT.

Técnica atual mais comum: DEPT (Distortionless Enhancement by
Polarization Transfer).

Intensificacdo do  sinal  por “Codificacao’ da multiplicidade do
transferéncia de polarizacdao do BC (metilico — CH;, metilénico —
IH para o 13C sem distorcdo da CH,, metinico — CH, ou quaternario

multiplicidade. — C) de acordo com o Jq.
rr



5. Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (DEPT)

Parametro: dngulo 6 baseado no J e no tempo de espera, A.

Intensidade do sinal (fase), [

+
(Y

+
(@)
o

o

+0,5

_I_
—

0 =180 x J x A

CH2 e
CH (+)

CH
(+)

CH, CH;
(+) e
CH, (-)

o

45

Angulo do pulso de H, 6/°

90

135

180

CH: [ xsinf
KB “
Ji ~ 0,71 ~ 0,71

CH,: I o< 2sinf cos6
0 90" | 135°
0 -1

I 1

CH4: I oc 3sinf cos® 6
0 90" | 135
I ~ 1 0 ~ 1
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5. Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (DEPT)

Andrografolideo

19 sinais ¢

2 x CH

e 13C

3

7 x CH

2

5 x CH

DEPT-135

B

L L
T
.

DEPT-90

L] M

DEPT-45

.

|

T T T T T T 1

120 100

L M \L | \M | Il _
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6. 13C e solventes deuterados

13C: Padrdes de multiplicidade para determinados solventes.

@ e ’H (D) n50~possui I.= 1/2 (I = 1) e a regra
CDCl, DMSO-d, do n + 1 nao se aplica:

Multiplicidade = (2 x n x I) + 1

sept, ~

n = namero de nicleos equivalentes ligados
39,5 ppm

I = I dos nicleos ligados

t, ~ 17 D.CS(O)CD; — (2 x 3 x 1) + 1 = 7 (sept)

ppm
' CDCl, - (2x1x1)4+1=3(t)

1 I
80 70 50

30




7. Acoplamentos spin-spin 13C-1°F e 13C-31P

Acoplamentos B3C-1°F: multiplicidades iguais a 'H-'H e 'H-1°F, seguindo a
regran 4+ 1 (1=1/2).

b ¢ 2 25 MHz 90 MHz H H
F,C~ “OH CDCl, °| cpal, = %
Trifluoroetanol X OH
L Jep ~ 245 Hz F F
b 2JCF ~ 21 HZ ©
*Jep ~ 8 Hz 2J,,e = 40 Hz a 60 Hz
*Jep ~ 3 Hz 3J,r = 6 Hz a 50 Hz
‘ ! | J il 4JHF — 1 HZ d 5 HZ

<1 7“1 @7 17 1 7 ] 4 z 81
200 150 160 140 120 100 sl &0 40 20 0



7. Acoplamentos spin-spin 13C-1°F e 13C-31P

Acoplamentos 13C-3'P: multiplicidades iguais aos observados para 'H-IH,

seguindoaregran 4+ 1 (I =1/2).

RN o
/N

Cloreto de
tetraetilfosfénio

225 MHz
CDCl;

200

1 ' 1T T ]
150 1&0 140 120 100

Jcp varia bruscamente com o
estado de oxidacdo do fésforo,
nimero de ligacGes e ambiente
eletronico.

32
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1. Acoplamentos spin-spin tipicos do tipo 1J, 2J e 3J

1. As constantes de acoplamento spin-spin (J) s3o independentes da
intensidade do campo magnético aplicado e sdo expressas em Hertz (Hz).

2. S3o caracteristicas dos nicleos que estdo acoplados e podem ser
homonucleares — e.g., H-'H, J,,, — ou heteronucleares — e.g., H-13C, J,..

3. A regra geral da multiplicidade de spins é dada por2n I+ 1,onde néo
nimero de nicleos acoplados e I, o nimero quantico de spin dos nucleos
acoplados. Para I = 1/2, a regra se simplificada para n + 1.

4. A magnitude do J depende de varios fatores. No geral, 1J > 2J > 3J > "J

85



1. Acoplamentos spin-spin tipicos do tipo 1J, 2J e 3J

Constantes de acoplamento tipicas do tipo 'J incluem:

Ligacao (J,,)

J (Hz)

'H-C ()

Hibridacoes

110 a 270
sp3: 115 a 125
sp?: 150 a 170
sp: 240 a 270
— 165 a — 370

48 a 56
20 a 30
190 a 700

H H H
H H  —
%H %H H—H
H H H

Ve = e = e =
125 Hz 156 Hz 249 Hz

N3o produz efeito no espectro!

36



1. Acoplamentos spin-spin tipicos do tipo 1J, 2J e 3J

Constantes de acoplamento do tipo 2J (acoplamentos geminais) incluem:

H H H_ _H H D

\ / C \ / T 40
C ‘ C x
TN TN i
2JHH — 2JHH — 2JHD ~ 2 HZ g 30 \O(/
—090a-15 Hz 0a2Hz S C
£ ~
H 13c 19 19 H 31p _§. 20
\/ \C/ \/ : |
2/ ™~ , <N { ™~ % ! Proximidade
he ~ 5 Hz - “pr ~ 160 Hz p = |2 dos orbitais
0 19F 7 a 14 Hz S 0
\ / 90 100 110 120 130

Angulo entre as ligacdes, o/° -

C
/ \ 2JHF ~ 50 HZ



1. Acoplamentos spin-spin tipicos do tipo 1J, 2J e 3J

Outros sistemas que apresentam acoplamento geminal (2J):

H H H
o ~ 109,5° o~ 118° o ~ 120°
i ~ *Jun ~ 5 Hz *Jin =
12 a 18 Hz 0a3Hz

Importante: Acoplamentos geminais ndo s3o sempre vistos pois a maioria
dos grupos metilénicos (CH,) possuem hidrogénios homotépicos ou
enantiotépicos, sendo magneticamente equivalentes.
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1. Acoplamentos spin-spin tipicos do tipo 1J, 2J e 3J

Constantes de acoplamento do tipo 3J (acoplamentos vicinais) dependem
do angulo diedro () entre as liga¢Bes e a interacao orbitalar.

| @ = 180° N 14 .
T Relacdo de Karplus
3y (ax, ax) > ;
= 10 a 14 Hz g 10 Sy = A + B cos a
H = + C' cos 2a
S
H 0
@ = 60° S 6
Jnn (ax, eq) é
H =4 ab Hz 3
L =60 S _, C=5
L 3 (eq, eq) 0 45 90 135 180

— 4 35 Hz Angulo diedro, @/ 89



2. Acoplamentos spin-spin de longo alcance, "J

Acoplamentos de longo alcance (*J a "J) costumam ocorrer em sistemas
alilicos, propargilicos, aromaticos e biciclicos rigidos.

HH 'H
P
H
4JHH:Oa3HZ
4J,,=0a3Hz

Mais comum
em sistemas
rigidos

4JHH=284HZ

5JHH (CIS) ~ 9,6 HZ

>J

(trans) ~ 8,0 Hz

HsC, ,
/_C_\H
H,C
5JHH ~ 3,0 HZ

90



3. Quando a regra n + 1 n3o é obedecida

Espectros de RMN de 'H quando a regra n + 1 é obedecida s3o mais simples

d 500 MHz
DMSO-d,

d

Clb\(\Cl

Cl

CH,: Equivalentes
pela rotacao livre

Regradon+ 16
adequada

0,85

2,00 A_ L .

7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

oy
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3. Quando a regra n + 1 n3o é obedecida

Quando a regra n + 1 ndo é obedecida (ndo-equivaléncia), ha complicacdes

Oxido de

estireno
Ndo ha o, ),
Anel é rigido

H's ndo sdo
equivalentes!

d

16

" 52

I N 1
4.5

I T T -
4.4

''''''''''''''''

92



3. Quando a regra n + 1 n3o é obedecida

Para determinar o padrdo de acoplamento (multiplicidade) quando a regra
do n 4+ 1 n3o é obedecida, usa-se arvores de acoplamento.

b H H c Ha Hb Hc
O
@ > Jnn — “Jhn — — i —
— T~ —~— /3\ — T~
. - . - - - |- - - - L 3 -
2JHH ~ 55 Hz 3JHH 3J|-||-| 3J|-||-| 3J|_||_| JHH JHH
Jnn (cis) ~
4,0 Hz
3JHH (tranS) ~
2,6 Hz Dupleto duplo Dupleto duplo Dupleto duplo

(dd) (dd) (dd) =



3. Quando a regra n + 1 n3o é obedecida

— 114789

— 114525
— [143.86
— 114123

J L

J (1) = 2,64 Hz
J(2) = 4,03 Hz

—93202
02791
—926.52
w2241

JAYRUN

T

L L L
310 3.08

J(1) = 4,11 Hz
J(2)=5,5 Hz

—820.62
82107
—824.12
—82157

IIIIIIIIII

J (1)~.= 2,55 Hz
J()=55Hz ™
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