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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

O namero quantico de spin (s) descreve o momento angular intrinseco (ou

momento angular de spin ou simplesmente spin) de um elétron ou qualquer
outra particula. O spin nao possui analogo classico.

Particulas do mesmo tipo possuem spins iguais:

a. Férmions (elétrons e prétons) sdo particulas definidas por possuirem spin
semi-inteiro impar (s=n+ 1/2 ~s=1/2,3/2,5/2, ...);

b. Bésons (fétons) sdo particulas definidas por possuirem spin inteiro (s = n
~s=20,1,2, ..);

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




1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

A componente do spin ao longo de um determinado eixo (projecdo) é dada
pelo nlimero quantico magnético de spin (m,). Convencionalmente, o eixo
considerado é o z. Cada componente & um possivel estado de spin.

" s.=m, = (=5 [-s + 1], [~s + 2], ..., +5) R

Os possiveis estados de spin para uma
particula com spin s é igual a 25 + 1.

+1/2 h

~1/2 h
Elétrons: s = 1/2 ~ 2(1/2) + 1 = 2 estados
possiveis (m, = +1/2 he m, =-1/2 h).

Pode-se pensar nos niimeros quanticos s e m, como analogos aos nameros quanticos azimutal (£) e magnético (m,). 4



1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

De maneira analoga aos elétrons, niicleos também possuem spin. O namero

quantico de spin nuclear (ou spin nuclear), denotado por I, é uma
propriedade fixa e pode adotar niimeros inteiros ou semi-inteiros impares.

Nlcleos sdo compostos por prétons (p) e néutrons (n), ambas particulas
subatémicas compostas que possuem spin 1/2.

Nicleos atomicos, compostos de diferentes nimeros de prétons e néutrons,
possuem diferentes niimeros totais de spin.

As leis que governam a adicdo vetorial de spins nuclear ndo sdo conhecidas.
Portanto, spins nuclear ndo podem ser previstos, apenas determinados.




1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Regras empiricas para nimeros de spin (/) de niicleos atémicos:

2n 2n + 1 2n +1 | [2n
|E| on on + 1 2n on + 1
p € n pares: p[§=n ;mf?'}GQS: p €/ou n impar:
I=0 (h=012 ) I=n(01,2 ..)

Um nucleo de spin I possui 21 + 1 estados de spin (m;) paralelos ao eixo z.

Exercicio: Qual o spin (1) dos nuclideos 13C, N, O, 1°F e 31P?




1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

L=m=-L[-I+1],[-I+2], ..., +])h

Flemento ' 2H 12 14N 189 179  19p  3lp
Niamero

quantico 1/2 1 0 1 0 5/2 1/2 1/2

de spin (1)

Estadosde , 4 0 3 0 6 2 2
spin

Como se pode ver, ndo ha relacdo direta entre o nimero quantico de spin
nuclear e o niimero de prétons e/ou de néutrons.



1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Outra interpretacdo do namero quantico de spin nuclear (/) envolve sua
relacido com o momento angular do niicleo (I), dado pela express3o:

I=(I(I+1)Y2h, I=n+1/2,n€EL

Entdo, o vetor momento angular (I) possui direcdes especificas e
quantizadas, gerando 2/ + 1 direcGes possiveis em relacdo ao eixo z.

Importante: Todos os estados de spin (m,) sdo degenerados na auséncia de
um campo magnético externo (B,y). Ou seja, na auséncia de B,, os estado de
spin m; = 4+ 1/2 e m; = — 1/2 possuem a mesma energia.

Como um B, # 0 afeta os spins nucleares?




1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Toda particula carregada que possua um momento angular (I) ira
apresentar um momento magnético (u) associado.

q: Carga da particula

L9 q
= %I =5 (\/I (L + Uh) m: Massa da particula

Unidade: J T-1 I: Nimero quantico de spin nuclear

Quando se considera que o niicleo n3o é uma carga pontual, pode-se usar o
fator ¢ do nlcleo para se obter a seguinte relac3o:

g: Fator g nuclear (especifico para cada nucleo)

fy: Magneton nuclear ( By =
2m

), m,: Massa do préton
p 9
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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

A quantidade g x fy € igual a Yy e é chamada de razdao magnetogirica
nuclear, possuindo valores tabelados.

Nuclideo g vy (10% rad T-1s™) Abundancia isotépica (%)

IH 5,685 267,522 187 99,98
’H 0,857 41,065 0,0115
13C 1,404 67,2823 1,11

14N 0,404 19,331 99,632
5N — 0,566 - 27,116 0,368
170 — 0,757 — 36,264 0,038
19F 5,255 40,078 100

3P 2,261 108,291 100

10



1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

A interacdo entre um momento magnético («4) e um campo magnético
externo (B) possui uma energia associada (£'), dada por:

Y (i : Momento magnético
E=—u-B

B — 5 : Campo magnético externo

Quando se considera apenas a componente de B alinhada ao eixo z (B,, ou
B,) e a componente de u alinhada ao eixo z (u, = yI), tem-se:

Na presenca de um campo magnético nao nulo (B,
E = —(vl.,) Boh # 0), os estados de spin, m; nd3o sdo mais
degenerados e adotam valores quantizados (h).

11
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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Quebra de degenerescéncia na presenca de um campo magnético B, (efeito

Zeeman nuclear):

E

A

L= 1/2 2
AFE = EQ — El = ’)/Boh
I=+1/2 : :
B, + 0 Na auséncia de B, ou de W, a degenerescéncia

nao é quebrada e n3o ocorre separacido de niveis!

12
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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

-

E importante notar o seguinte:

1. O estado de spin m; = + 1/2, paralelo ao eixo z, possui uma energia mais
baixa na presenca de B, (£, = — yByh/2);

2. O estado de spin m; = — 1/2, anti-paralelo ao eixo 2, possui uma energia
mais alta na presenca de B, (E, = + yByh/2);

3. Quanto mais intenso o campo magnético externo (B,), maior a separacao
dos niveis energéticos (AFE).

Exercicio: Quais as energias relativas aos estados de spin de um niicleo com
spin I = 17 E de um nacleo com spin I = 3/27

13



1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

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

A distribuicao de populacao em niveis de energia é intrinsicamente
estatistica e governada pela distribuicido de Boltzmann, oriunda do
movimento térmico e da interacdo entre as moléculas.

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

No AFE
2 1 — Y Do N, CXp ( kBT)

As populagbes (N, e N,) dependem de T e de AE, ou seja, de B,

14
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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

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

Ex.: Para o nicleo de 'H ("= 298,15 Ke By = 14,1 T, T: Tesla):

h 267,522 x 10%) (14,1) (6,626 x 10734)
AFE (1H) — ’YHBO% — ( ) 9

AFE ('H) = 3,997 x 107*°]

No o (_ AE) - (_ (3,997 x 10~2) )
(

N, kT 1,381 x 10-23) (298,15)

N, ja, ha 1 nacl
N> 0.999902 Ou seja, ha um/excesso de apenas 1 nicleo para
N, cada ~10204 nicleos!

15
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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Na presenca de By # 0, apenas uma componente do momento angular I
pode ser determinada (no caso, I)) juntamente com sua intensidade, |I|?.

Entdo, como ha uma incerteza nas componentes I e I, I é representado na
“diagonal”, ou seja, ndo exatamente paralelo ao eixo z.

Além disso, o campo B, aplica

um torque no nicleo atémico, Precessao do niicleo em
que realiza um movimento de e torno do eixo principal
precessdao em torno do eixo z, de B,

de modo similar a um
giroscoplo.

Applied magnetic field
+

Spinning
nucleus

Fonte:
https://teaching.shu.ac.uk/hwb/chemi
stry/tutorials/molspec/nmrl.htm

Giroscopio 16




1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Essa precessao recebe o nome de precessao de Larmor e ocorre com uma
frequéncia especifica (frequéncia de Larmor, «,) para cada nuclideo:

— —

w="L5xBy(rad s7') = 2= x By (s = Hz)
1 2wl
- “1y Y Bo
wo = vBy (rad s7°) = o (Hz)

Assim como o momento magnético do nlcleo e o grau de separacdo dos
niveis de energia, a frequéncia de Larmor também é dependente de B,.

A frequéncia de Larmor estd intimamente ligada a diferenca entre os niveis de
energia dos estados de spin, AF.

17
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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Para promover a excitacao entre de um nacleo no nivel de energia 1 para o
nivel de energia 2, tem-se que:

AF = EQ —El :’}/Boh

Entdo, uma radiacao de energia compativel com AFE deve incidir sobre o
sistema para que a excitacdo do nuclideo ocorra. Ou seja,
B

BoX
1207 = 0 = Wy (H)
2T 27

Entdo, a ressonancia ocorre quando a frequéncia da radiacdo incidente (ou
radiofrequéncia, v) ¢ igual a frequéncia de Larmor do niicleo ().

18
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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Por exemplo, para o nuclideo de 'H, em um aparelho com campo magnético
B, = 14,1 T, a sua frequéncia de Larmor é igual a:

- vBy (267,522 x 10°) (14,1)

w0 = or 2T

wo = 600,342 x 10° Hz Ondas de radio!

Ou seja, a radiacdo incidente deve possui uma frequéncia de,
aproximadamente, 600 MHz para induzir uma transicio de spin em um

nuclideo de 'H em um campo de 14,1 T.

Aparelhos de RMN (espectrometros) costumam ser referidos pela sua
frequéncia de ressonédncia do 'H, em Hz, ao invés do By, em T.

19
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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

A absorcdo de radiacio e subsequente promocdo para o estado de spin
excitado pode ser esquematizada da seguinte forma:

E

t U

I =-1/2

z

T

I =+1/2

by

1

—

LT

Quando ha a incidéncia
de uma radiacdo com
 frequéncia (v) igual a w,
ocorre a excitacao de
um nuclideo do nivel 1

_ vBoh
2 y:wozé—BO ]Z:—1/2
i >
Ressonancia .
M
: I=41/2

para o 2.

Exercicio: Qual a frequéncia necessaria de radiacio para promover um
nuclideo de 13C do estado 1 para 0 2 em um campo magnético de 14,1 T7?

20
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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

A modificacido de excessos populacionais durante analises de RMN s3o
essenciais para definir se haverd uma resposta (resultado observavel).

Por exemplo, para o 'H em um campo de 14,1 T (600 MHz) e 298,15 K, a
proporcao populacional no equilibrio é:

B _
Ns 499951 R
N, 0,999902 F00000 N
I =-1/2
Ou seja, para cada 500 000 .
nuclideos, ha um excesso de
N + 49

49 nuclideos no estado de

menor energia. [=+1/2 Pequeno excesso de
Isocromatas de spin 21
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1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

O pequeno excesso de isocromatas de spin na direcdo paralela a By pode ser
representado por um vetor de magnetizacao macroscoépica (M).

2
M

<
|
<

A descricio classica da RMN utilizando vetores de magnetizacio
macroscopica é conhecida como o modelo vetorial ou modelo de Bloch, e
nao sera discutida com detalhes nessa disciplina. 2



1. O spin nuclear e a ressondncia magnética

Quando n3o had excesso de nuclideos em estados de energia, ndo ha
magnetizacdo macroscopica (M = 0) e, portanto, ndo se pode detectar o
fenémeno.

Para que n3o exista magnetizacao macroscépica, o mesmo numero de
nuclideos deve ocupar ambos os estado de energia 1 e 2 (saturacao).

t N

<
|
<

23



2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

Os nuclideos de uma molécula ndo possuem frequéncias de Larmor (ou de
ressondncia) exatamente iguais.

. ] . ~ 2 , . ~
Lei de Lenz: Direcdo da Elétrons da ligacdo

lina (€) por um B, T quimica A-B
oscilante induz um campo
magnético oposto (B 4).

ddp
dt

E =

Corrente
diamagneética

Bind

Blindagem
diamagnética
24
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2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

Matematicamente, o campo magnético efetivo sentido por um nicleo i (B ))
é igual ao campo aplicado (B;) subtraido do induzido (B;.q ).

Bef,i — BO — Bind,i
B, ; € diretamente proporcional a B, ou seja,
Bind,’i — O-’iBO

sendo que o, é a constante de blindagem isotrépica do nicleo |,
dependente da densidade eletréonica em volta desse niicleo.

Entéo, Bef,i — BO (1 — O-z)‘

25
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2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

Ou seja, pode-se dizer que cada nicleo é blindado do campo B; pela

corrente diamagnética de elétrons. A extensdo da blindagem é determinada
pela constante de blindagem daquele nacleo, que dependerd do arranjo
eletrénico local (ambiente quimico).

A variacio de ambientes quimicos para cada atomo de uma molécula faz
com que o campo B seja ligeiramente diferente, garantindo que cada nicleo
possua uma frequéncia de Larmor ligeiramente diferente.

Dessa forma, a RMN possui uma resolucao atomica do ponto de vista
estrutural, pois diferencia nicleos atémicos baseados em ambientes quimicos
diferentes.

26



2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

Em termos de frequéncia de Larmor (w,), tem-se que

B, of2
Wef = e Bef — el .‘-[wef,i — %BO (1 — O_i) (HZ)}

Ou seja, quanto maior a densidade eletronica em volta de um nacleo |,
maior sua constante de blindagem (o,), menor o campo magnético efetivo

B.;:) e menor a frequéncia de Larmor (w.; ;).
ef,i ef,?

Variacbes na frequéncia de Larmor efetiva resultam em variagcdes nas
frequéncias de nicleos individuais, embora sejam variacées pequenas.

27
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2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

Comparando a diferenca entre a w, do 'H no cloreto de metila e no
fluoreto de metila, percebe-se que o Aw, é igual a 72 Hz para um campo

de 1,41 T (w, (*H) = 60 MHz).

—— = = 1,2 x 10
wo (AH) (60 x 106)

Comparativamente, a diferenca é irriséria, sendo 1,2 x 10° ou 1,2 ppm.

~ . o . CH
Ent3o, as frequéncias de ressondncia da cada | 3
atomo s3o medidas de modo relativo, usando _Sivuen
~ L] A e 3
um padrao interno de referéncia. Para o 'H H3C \CH
3

e 13C, esse padrdo é o tetrametilsilano (TMS).

Tetrametilsilano (TMS)
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2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

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

Por exemplo, w, (*H) para um espectrometro de 1,41 T é igual a 60 MHz e,
para um de 14,1 T, é igual a 600 MHz.

Logo, o deslocamento de w,, em relacdo ao TMS serd 10 vezes maior em

um campo de 14,1 T comparado aum de 1,41 T.

Essa mudanca de referencial de dados para um mesmo nicleo de uma
mesma molécula para dois aparelhos diferentes é indesejada. Portanto, uma
unidade independente de B, é mais adequada.
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2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

Para tal, o deslocamento de w, . em relagdo ao TMS é sempre dividido por
w. - A quantidade resultante é conhecida como deslocamento quimico (3),

que é independente do aparelho (B,) utilizado.
Wet; — w (TMS)
&o
Ex.: Os prétons do CH;3Br possuem w,, deslocada em 162 Hz comparada ao
TMS quando w, € 60 MHz, e em 270 Hz quando w, é 100 MHz.

(162) (270) B
0= 60 % 108 — (100 % 108y 27 10

5:

Entdo, os prétons do CH;Br possuem o mesmo deslocamento quimico, 0 =

2,7 x 10°, ou seja, 2,7 ppm, independente do aparelho utilizado. N
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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

2. Blindagem nuclear e deslocamento quimico

Por convengdo, deslocamentos quimicos (8) sdo representados com duas
casas decimais para o 'H e com uma casa decimal para os demais nicleos.

Para analises em H,0, na qual a solubilidade do TMS é baixa (20 mg/L),
utiliza-se o DSS como padrao interno de referéncia. O DSA também pode

ser usado em solucdes aquosas, especialmente com compostos catiénicos.

HaC, CHy Q0 HaC, CHs
% 4 % NH,* CF3CO,"
i

H3C NS ~O Na* H,C~ TN

3-(trimetilsilil)propano-1- Trifluoroacetato de 4,4-dimetil-4-

sulfonate de sédio (DSS) silapentano-1-aménio (DSA)!

L NOWICK, J. S. et al. Organic Letters, 5, 2003, 3511-3513. DOI: 10.1021/0l035347w 31



3. Aspectos basicos de instrumentacao

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

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

induzido (B;) é

: Tubo com amostra
perpendicular a B,

dissolvida + TMS 32



3. Aspectos basicos de instrumentacao

Quando ha absorcdo de energia (v = w,,), os elétrons na bobina de
deteccdo se movimentam e um sinal de ressonancia (errbneamente

chamado de pico) é detectado.

Ao invés de mudar a frequéncia induzida (v,) para se adequar aos ambientes
quimicos ligeiramente diferentes, o campo B, €& variado, utilizando as

bobinas presentes nos im3s. Essa variacdo é em torno de 20 ppm.

A varredura de B, entre 1,41 T — 20 ppm e 1,41 T 4+ 20 ppm enquanto a
radiofrequéncia se mantém constante (onda continua) é a base do
funcionamento de instrumentos CW.
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3. Aspectos basicos de instrumentacao

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

H+ (calcd.) TMS
| | | 5 (ppm)
+ 40 + 30 0 - 10
Regido mais comum
Regides de o Regides de
campo By diminui By aumenta campo
: < Varredura >
baixo L alto
V¢ aumenta v¢ diminui
(desuso) (desuso)
Desblindado Blindado
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3. Aspectos basicos de instrumentacao

Funcionamento de espectrometros modernos: Pulsos de radiofrequéncia.

O principio da incerteza de Heisenberg estabelece uma relacdo entre a
energia e o tempo de um estado de ressonancia:

AEAL>

27T

Ou seja, estados com baixo tempo de vida possuem uma alta incerteza na

suas energia, € vice-versa.

Dessa forma, a RMN pulsada faz uso do Principio da Incerteza para excitar
varios nicleos de um nuclideo simultdaneamente.
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3. Aspectos basicos de instrumentacao

Um pulso de radiacdo com frequéncia v, com de curta duracdo (pulso

duro), na verdade, abrange um grande intervalo de frequéncias (v -
« 1/At) e excitando varios nicleos dentro de um intervalo.

Pulso de rf Perfil de excitacio

At Desliga

Liga rf
iga r p:

- Av, Av

Pulso
duro

Pulso
macio
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3. Aspectos basicos de instrumentacao

Utilizando o modelo vetorial da RMN, pode-se ter uma ideia melhor do
processo de excitacdo pela radiofrequéncia.

Z Z M=0
M /,-‘.%turacé'o dos

nicleos pela

radiofrequéncia

V3 Ty
\

Deteccdo do sinal
Equilibrio: Nutacdao de M (receptor): eixo ¥
Boltzmann (m&o direita) (ortogonal a B;)

37



3. Aspectos basicos de instrumentacao

Quando a magnetizacdo macroscépica (M) estd no plano zy, o sistema sai
do equilibrio (M = 0). Eventualmente, ele irad retornar ao equilibrio (M > 0).

_

2 2
[ M Retorno da
magnetizacao ao
B, =0 equilibrio (M’
:y ﬁ > y — M .
M’ , para M):
. . relaxacao dos
spins
Sistema fora do Equilibrio & |
equilibrio eventualmente

restaurado 3



3. Aspectos basicos de instrumentacao

Além disso, n3o se pode ignorar a precessao que M’ faz em torno do eixo de
B, quando a radiofrequéncia é desligada (B; = 0).

2z
M’ 7
T

Sistema fora do Precessao em

equilibrio torno do eixo z

39



3. Aspectos basicos de instrumentacao

A soma da precessao em torno do eixo z e a eventual restauracdo de M faz
com que M’ descreva um momento espiralar em torno do eixo ~z.

P Z

M’ +

y%\@

E importante observar que o receptor (ao longo de %) detecta uma
magnetizacdo, M’, cada vez menor e que alterna entre positiva e negativa.
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cao

7

3. Aspectos basicos de instrumenta

41

4
Tempo, t/s

A/A ‘“eprznpul weSejo)

O comportamento descrito pela magnetizacdo é observado no grafico gerado,
o decaimento livre de inducdo (em inglés, free-induction decay, FID).



3. Aspectos basicos de instrumentacao

Problema: Como converter o grafico no dominio do tempo (t) para o
dominio das frequéncias (v), separando as diversas frequéncias dos niicleos?

6 30 ”
l‘ [cos(2nz) + 5 cos(3nz)| * exp(-0,1x)

||

wy = I

(1A
DO
&y

TIPN

[\
)
-]

I
N

—_
-]
S
—_
|
DO
=

Voltagem induzida, V/V
o

Intensidade do sinal, S
on o

1
W

1
@)
-]
[
|

-
()

4 6 8 10 12 14 0 1 2 3 4 3

Tempo, t/s Frequéncia, o 42



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. 43
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4. Integracdo de sinais

Espectros de RMN n3o diferenciam apenas entre os tipos de nuclideos de
uma molécula, mas também revelam o niimero desses nuclideos.

i
i

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

h_m (oS08 s 55,5; 22 e 32,5 sdo

E nimeros relativos de
S (B hidrogénios quimicamente
BRI\ Ja J\ 1| distintos.

. 5;;
A

H
32.5°Div.

T E]

i

By
PSR Wb~
SIS
e s L S Y

wa P e
(bwn(:}mc;wggwgm

44
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4. Integracdo de sinais

Integrais fornecem informacdes sobre o nimero de hidrogénios quando sio
comparadas com uma de referéncia.

Integral 1: Integral 2: Integral 3:
55,5 divisdes — 252 22 0 divisdes — 1.00 32,5 divisdes _ 148
22.0 divisdes 22.0 divisdes 22.0 divisdes

Dessa forma, a proporcao de hidrogénios no acetato de benzila, a partir das
Integrais, € 2,52:1,00:1,48.

Como a integral 2 (8 5,1 ppm) é relativa a 2 hidrogénios, tem-se que a real
proporcdo é obtida como 5,04:2,00:2,96, ou seja, aproximadamente 5:2:3.

Integrais podem ter erros entre 10 % e 20 %!
45



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Nuclideos em ambientes quimicos idénticos sido considerando quimicamente
equivalentes. Esses nuclideos possuem deslocamentos quimicos iguais.

CSV
Op C,. o
(:H3 H H H Gh () 29 A%
H O,
N Y I _G'_
H,c” [\ CHs H Hsc)lkCHs
CHj H n H
03

Atomos equivalentes s3o relacionados por operacdes de simetria — e.g., eixo
de rotacdo (C)), plano de simetria (o) e centro de inversdo (7). ou

n
movimentos moleculares — e.g., rotacio de ligacbes o e inversdes de

conformacdes cadeira.
46



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Ex.: Os hidrogénios destacados em vermelho sio equivalentes entre si,
assim CoOMmo 0S azuls.

o}, H ?v
HH O H Hs
S T
H O H H bE: H
Rotac3o da Rotacdo da Rotacdo da H
ligacdo o ligacdo o ligacdo o

Sendo assim, em uma analise de RMN, cada composto acima teria dois
sinais de 'H, um para cada conjunto de hidrogénios quimicamente

equivalentes (azul e vermelho).
47



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Pode-se distinguir atomos, especialmente de !'H, como homotdpicos,
enantiotoépicos e diastereotopicos.

Essa distincido é fundamental pois esses tipos de atomos possuem
equivaléncias quimicas e magnéticas diferentes.

D - H \1 sinal H
B B Br
r%H r\%\H : %D
Br Br Br
A B

Como a substituicdo de qualquer um dos 'H por °H (D) gerou moléculas

iguais (A e B), esses hidrogénios sio homotdpicos e equivalentes (1 sinal).
48




5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Sl S2
[ A | l 1
DHH H - H HEH H > H HD H
H3C>\)\CI H3C>\)\CI H3C>\)\CI
A B

A substituicio de um dos 'H azuis ou vermelhos gera um par de
enantidmeros. Logo, sdo enantiotdpicos e equivalentes (1 sinal).

Centro quiral -
H HH F D.HH F

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

A substituicdo de um dos 'H por um D gera um par de diastereoisomeros.
Logo, sdo diastereotdpicos e ndao sao equivalentes (2 sinais)!
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5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

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

CH, CH, F

H4C Cl

CHj

3 Br Br

50



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

Para o 'H, as diferencas entre deslocamentos quimicos de diferentes nuclideos
pode ser observada em uma janela espectral de ~ 12 ppm.

0 i :( _OH, -NH

R)kO’H R @ A HC-(CH;)s,
l l l t C-CH,-C,
" A C-CH,
9 I I I I I I I I I I I |8
12 11 10 0 3 I 6 5 4 3 2 1 0
S CH,F. CH,Cl
R P 2 2~ CHLAr, CH,NR,,
H CHBr, CHyl, cH s, c=CH,

CH,NO, (sp°) CH,C(0),
CH,C=C 51



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

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

H H H H H R R\ 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 2.0-3,0 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. 5



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

1. Nuclideos 'H ligados a atomos/grupos eletronegativos possuem uma
menor densidade eletrdnica e, portanto, sio menos blindados ao B,,.

0 5+ 5~
&

l Bind

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

ot
H
l Bind

B.., menor: B e w, maior
(maior 8, mais desblindado)

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

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

53



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
45-06,5 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. Esse efeito explica, em parte, os & maiores de 'H ligados & carbonos
vinilicos, aromaticos e carbonilicos. Mas nao explica a blindagem de

hidrogénio alquinicos.
54



5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

O & de 'H ligados a anéis aromaticos (anormalmente desblindados), alcinos
e ciclopropanos (anormalmente blindados) pode ser explicado pela

anisotropia magnética. oy
P 5 Mais blindado
Mais que o previsto,—\ N
I desblindado H porx [/ W
N A ue o previsto | A
' H— gy PREX b —
\ ,4: | A“

B, induz uma corrente
diatrdpica nos elétrons ©
do anel aromético 55




5. Ambientes quimicos e efeitos de blindagem

De forma esquematica, as anisotropias magnéticas de varios grupos produzem
os seguintes efeitos de blindagem e desblindagem:

Ciclopropano:

‘|‘8 1. BARANAC-STOJANOVIC, M.: STOJANOVIC, M.
Journal of Organic Chemistry, 78, 1504-1507,
2013. DOI: 10.1021/j03025863
_8 b‘@ 2. POULTER, C. D. et al. Journal of the American
Chemical Society, 94, 2291-2296, 1972. DOI:
+0 10.1021/ja00762a021 56




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

~I
Dlscussao SObre corrente

diatrépica e paratrépica:

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

SN—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

Além de efeitos de eletronegatividade e de anistropia magnética, ligacoes de
hidrogénio sio efeitos importante para o 0.

Grupo Formula
® 8 m . ~ - P . [
funcional | molecular (ppm) Com_o ligacoes Ade. hidrogénio retiram
densidade eletrénica do H, promovem

Acidos RCOOH 1052120

a desblindagem e sio cumulativas.

Fendis ArOH 40a7,0
Alcoois ROH 0,5a5,0
Aminas RNH, 05a5.0 Condicoes de alta concentracao e

Amidas RC(O)NH, 5.0 a 8,0 I:_)alxa: tefnperAat.ura favorecem
: ligacdes de hidrogénio.
Enéis HC=CH-OH > 15

58



6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

Até o momento, vimos que espectros de RMN conseguem diferenciar nicleos
com base (/) no deslocamento quimico e, no caso do 'H, (/i) na integracao
dos sinais obtidos no espectro.

Um terceiro tipo de distincio é baseado na vizinhanca do atomo, que

reproduz padrdes previsiveis no formato do sinal, devido ao fenémeno de
acoplamento spin-spin, ou acoplamento em J.

1 sinal int d 1 H,
sinal integrado para g Cl

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

H H —— 1 sinal integrado para 2 H,
5~ 3,1 ppm a 4,1 ppm

59
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6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

Espectro de RMN do 1,1,2-tricloroetano calculado pelo software ChemDraw
22 (300 MHz, DMSO-d,):

2 sinais (7) em H CI
1 sinal tripleto § = 3,90 ppm CI}S(CI
em 6 = 5,77 ppm _ H H
1 sinal dupleto
3 sinais (7 _
81ni‘,ls7§ ) enT em 0 = 3,90 ppm Solvente:
PP DMSO-d,
o
~S<
DsC” °CD
.i,_L, J'_L 3 3
6 1 5 47 3 2 1 0



6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

O fendbmeno do desdobramento de sinais por acoplamento spin-spin pode
ser racionalizado pela regra do n + 1, no qual o spin de um 'H é afetado
pelo(s) spin(s) de n outro(s) 'H equivalentes ligado a 4tomos préximos.

H,: 2 atomos de 'H equivalentes
- ligados ao C adjacente.
CI& 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)

H;C | CH,: 3 atomos de H equivalentes

—— n+1=4 arteto
ligados ao C adjacente. T (qu )61




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 62



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 SCAESEN SCAEEN
de determinados grupos 63




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  Bof3 B

Bow o33

64



6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

O tridngulo de pascal é um artificio matematico til para prever a intensidade
relativa de multipletos derivados da regra n + 1.

Multiplicidade Intensidades relativas

Simpleto

Dupleto 1 1
Tripleto 1 T 2 T 1
L
Quarteto 1 ‘ 3 ‘ 3 ‘ 1
Quinteto 1 T 41T 6 T 4 T 1
B
Sexteto 1 5 10 10 5 1 65



6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

A constante de acoplamento entre dois nacleos A e X, Jix = K,

determina a distancia entre os sinais de uma dada multiplicidade e é um reflex
do qudo forte esses nicleos estdo acoplados.

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

Para tal, a diferenca entre os sinais de um multipleto é calculada, em ppm, e
essa diferenca & multiplicada pela frequéncia do espectrometro para aquele
nicleo.

J:(51—52) X Wy
| ) | Y ) | )
Hz ppm MHz
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6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

N Wy Y2 - T VN
H o @@ 5 = (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 etila J = (4,182 — 4,167) X 500 . I
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



6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

Alguns valores tipicos de constante de acoplamento (J) incluem:
)\/ )ﬁ/ )ﬁ/H T
H H H
6a8Hz 11al8Hz 6al5Hz 4a10Hz H H
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 5 Hz
H

6 a 10 Hz 2 a3 Hz 0OalHz
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6. Acoplamento escalar (J, spin-spin)

@ 60 MHz
OzN-CHz~CHp~CH Espectros adquiridos em

campos mais altos

possuem maior dispersao
LJ LJ\ de frequéncias. Entdo, o
tL JUU

calculo do J corrige essa
B 300 MHz | dispers3o.

Ent3o, assim como o0 9, o J
também independe do

espectrometro utilizado.
} luL AA_LULL \lh _;L_»UL

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
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