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1. O nacleo de 13C: abundancia isotdpica e sensibilidade

Anéalises de RMN de carbono possuem um grande problema devido 3
abundancia isotépica do isétopo sensivel a técnica.

. Abundancia
sotiica ()T (10247
12(C 9 6 0

98,93 0
13C 6 7 1/2 1,07 67,2828
14C 6 8 0 Traco 0

Como a abundancia isotdépica do nuclideo sensivel é baixa, a probabilidade
de existir em uma molécula também serd baixa.

Espectros de RMN de 13C ndo serdo oriundos de uma dnica molécula, pois a
probabilidade de se encontrar um segundo 13C é desprezivel. 3



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

A intensidade de sinais de 3C é aproximadamente 6000 vezes menor que os
observados para 'H:

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

2. vyn(*H) > vn(13C). Entdo, o excesso de populacdo para o 13C é menor que
para o 'H, diminuindo a intensidade de M.

Solucao: Aquisicio de um namero consideravelmente maior de espectros para
13C, o que é mais trivial atualmente com a transformada de Fourier.

Importante: v ('H) ~ 4 x v (*°C) 300 MHz para 'H: 75 MHz para 13C
__ LBO 1 L Y (1H) BO . (4 X (130)) BO o 13
0T s wO(H)_ 27 B 2T _4><w0( C)
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1. O nicleo de 13C: abundancia isotépica e sensibilidade

A intensidade de sinais é normalmente medida pela razao sinal/ruido,
comumente chamada de SINO (signal to noise ratio):

/By X fydet\/ns)
T

SINO = N1 5YVexe (

N: Namero de spin (concentracdo da amostra); ns:  Namero de  scans

) (analises);
T,: Tempo de relaxacdo transversal (tamanho);

. . ) , T: Temperatura da sonda;
Y.... Razdo magnetogirica do nicleo excitado;
B,: Campo magnético do aparelho;

Y.o.. Raza0 magnetogirica do nicleo detectado;
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2. Deslocamentos quimicos de 13C

Para o BH, as diferencas entre deslocamentos quimicos de diferentes
nuclideos pode ser observada em uma 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 — 652390 ppm
C=C —> 100 a 150 ppm
C aromatico —> 110 a 175 ppm
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2. Deslocamentos quimicos de 13C

Para compostos carbonilicos, em especifico, a faixa de 100 a 220 ppm pode
ser subdividida em grupos funcionais especificos.

Anisotropia magnética

160 2 185 ppm «— [ Esteres T

165 a 185 ppm «— | RCOOH Deslocamentos quimicos altos

pela presenca do oxigénio
eletronegativo.

9
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3. Acoplamento spin-spin 13C-'H e espectros desacoplados

Como a abundancia 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.

%
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!
_LUA_ |




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

Espectros de 13C que mostram acoplamento spin-spin 13C—H s3o chamados
de acoplados ou nao-desacoplados.

5 b . Aromaticos? ey = 127 Hz
3 ~Jd ~do_ 3
O I e
] — ;
Ni | t
| i il mnm
SWWWW W '=mewwwwwww Wﬁ»
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3. Acoplamento spin-spin 13C-1H e espectros desacoplados

Espectros de 13C com desacoplamento de 'H (desacoplados) sdo muito mais
comuns e reproduzem todos os sinais de 13C como simpletos.

5> b 5 Como todos os sinais | Por que *Jgy ndo &
3 I NG sdo s, o espectro fica um problema fara
C mais limpo, facilitando | €SPECtros de *H?
4 6 O 2630 : ~
X ! a interpretacio. C
4 b a
d 1
] ] TMS
’“\‘lk - , | N . i |
8'_ I | | ] : ; | | | i I i | ] | | ] ] | | ]
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
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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) ‘ |
ARAMSSALS RASEALAALY RAAAAARARAS RARAAARASS RARAARAALS REALALARAS MARAAAAARY RAREASAANS RAMAMRAALS RARAAMSALS RAASAASAS LARALAAALS RARAMMAASS RARASARESY LARRERARRS' 11
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4. Intensificacdo por efeito nuclear Overhauser (NOE)

O espectro desacoplado de 3C do benzoato de etila possui sinais na regido
de carbono aromatico com intensidades diferentes.

56 3,5 A intensidade do sinal é proporcional ao namero de
: hidrogénios ligados ao atomo de 13C.
4 Esse efeito & conhecimento como a intensificacdo do
2 . sinal pelo efeito nuclear Overhauser (NOE) que,
3©/ nesse caso, é heteronuclear.
1
4 6 NOE. _ — 1 ( Jur \[ i Razdo magnetogirica do
% 5 T2 \ Yobs /| nuclideo irradiado
S WD A NG

] | s NOE. _ : Intensificacdo Yobs’ Razao magnetogirica do

140 120 maxima observavel nuclideo observado 1
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4. Intensificacdo por efeito nuclear Overhauser (NOE)

A intensificacdio do sinal por NOE ocorre devido ao modo de
desacoplamento do !3C (rotina de desacoplamento do tipo power gated

decoupling, ou pg).
Os nicleos de 'H s3o irradiados (y,,) por

Sequéncia de pulso: _
uma frequéncia de desacoplamento durante

____________________________________________________ fazendo com que os acoplamentos L,
Delay de sejam eliminados e intensificando os sinais
13c.  _relaxagdo (O1) de 13C (y,p.) pelo NOE.
Puleo Aquisicdao A intensidade maxima do sinal (S, . ) sera:
duro (FID, t,)

Smax = 1 + NOE,1ax

13
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4. Intensificacdo por efeito nuclear Overhauser (NOE)

A intensificacido de um sinal por NOE pode ocorrer para qualquer par de
nicleos, desde que possuam 7y diferentes.

-

E importante observar que o sinal de y determina que um sinal pode ser
intensificado ou atenuado (intensificagdo negativa).

Nuclideo Y (10°rad ™' Abundéncia Embora o sinal de BBC seja

s7) isotépica (%) intensificado pela irradiacdo do H,
IH 267,522 187 99,98 ele seria atenuado caso nucleos de
13C 67,2828 1,11 5N fossem irradiados.
14
N 19,331 99,632 NOEs homonucleares, embora nio
15N — 27,116 0,368

produzam diferencas de sinal, s3do

19F 40,078 100 importantes para outros fendémenos.
31p 108,291 100 N




4. Intensificacdo por efeito nuclear Overhauser (NOE)

Ao contrario de sinais de 'H, os 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 o:

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 niicleos pela integracido.
15



4. Intensificacdo por efeito nuclear Overhauser (NOE)

6 7 8
17274 s

T,(1) = T{(6) = T,(7) = 9,3s Mecanismo  principal de  relaxagdo
longitudinal ( T;): dipolar (DD)
T.(5) = T,(8) =9,8s

O)------ @ | Nl
T.(3) = 13 s 9, . = e <.
13C 1H (DD) C—H
T.(4) =23s

Quantidades e distancias variadas de hidrogénios

T.(2) =68 s préximos a carbonos produzem T;s diferentes. .
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5. Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (DEPT)

Embora os espectros de 13C desacoplados de 'H fornecam uma clareza
durante a anélise, a informacdo da multiplicidade é perdida.

Muitas técnicas ja foram desenvolvidas para manter a simplicidade do
espectro e informar a multiplicidade dos sinais (SFORD, APT e INEPT).

Todavia, a técnica mais utilizada em analises estruturais corriqueiras é o
DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer), que envolve
uma intensificacdo do sinal por transferéncia de polarizacdo do 'H para o

13C sem distorcdo da multiplicidade.

Como essa analise é costumeiramente feita com desacoplamento, o termo
“distortionless’ ndo é t3o preciso, embora tenha sido mantido por usurios e

espectroscopistas.
17



5. Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (DEPT)

A técnica funciona com uma complexa sequéncia de pulsos que realiza os
seguintes processos:

1. Promove a irradiacao do 'H e a transferéncia da polarizacdo
(magnetizacdo macroscépica, M) para o 13C;

2. “Cadifica’ a multiplicidade do *C (metilico — CH;, metilénico — CH,,
metinico — CH, ou quaternario — C) de acordo com o Jq.

A etapa crucial & a codificacao, pois permite selecionar as fases de
determinados tipos de carbono de acordo com suas multiplicidades e seus
respectivos Js.

Pode-se pensar que cada tipo de carbono possui um valor de J especifico e
um tempo A pode ser utilizado em funcdo desse J. 18



5. Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (DEPT)

Parametro: angulo 8 baseado no J e no tempo de espera, A.

Intensidade do sinal (fase), [

+
—

+
(@)
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 & 2sinf cosf
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

Espectros de RMN sdo adquiridos utilizando solventes deuterados (?H, D) na
sua maioria por alguns motivos especificos:

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.
Espectrometros modernos podem fazer analises sem TMS, por exemplo.

21



6. 13C e solventes deuterados

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 L
oo e 5 manter o B, estavel
O campo magnético se wo (*H) : 2
P ) g 1 Hz 2 10 Hz Slnal do “H
desloca (drift) ao longo
por horal
do tempo
AL
R --I'.__ . _"i""”"l'_”-._ o o .L.uu.f_ _'r'Llwwmﬂl';-xl |\________

Monitoramento
800 750 700 650 600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 SO 0 [Hz]

130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 1.0 0.0[rem] 22



6. 13C e solventes deuterados

Espectros de 13C apresentam padrdes de multiplicidade especificos para
determinados solventes, mesmo desacoplado de 'H.

@ S Como o ?H (D) ndo possui I =1/2 (I = 1),
CDCl, DMSO-d;  a regra do n 4+ 1 ndo se aplica, sendo
necessario usar a regra genérica:

sept, ~ Multiplicidade = (2 x n x I) + 1

39,5 ppm  Onde n é o numero de niicleos equivalentes
ligados ao de interesse e I é€ o nUmero
t ~ 77 quantico de spin deles.
|“ ppm D,CS(O)CD; — (2 x3 x 1) + 1 =7 (sept)
. CDCl; > (2x1x1)4+1=3(t)

] | | |
80 70 50 40 30

23




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

Nicleos de 13C podem mostrar acoplamento escalar (spin-spin), J, com dois
nuclideos principais — 1°F e 31P.

Esses nuclideos possuem caracteristicas importantes para a RMN:

Nuclideo I v~ (106 rad T1s™) Abundancia isotépica (%)
1H 1/2 267,522 187 99,98
’H 1 41,065 0,0115
13C 1/2 67,2823 1,11
19F 1/2 40,078 100
31p 1/2 108,291 100

Além disso, sdo nuclideos comumente encontrados em moléculas organicas

simples e biomoléculas, como fosfolipideos de membrana (3!P). y



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

Os acoplamentos 3C-19F resultam em multiplicidades iguais aos observados
para 'H-'H e 'H-°F, seguindo aregran 4+ 1 (I = 1/2).

h ¢ a 25 MHz 00 MHz

C H H
F,C~ “OH CDCl, °| cpal, = %

Trifluoroetanol e OH

b 2JCF ~ 21 Hz C
*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
| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | | d{ | 5! | 25
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7. Acoplamentos spin-spin 13C-1°F e 13C-31P

Os acoplamentos 13C-31P resultam em multiplicidades iguais aos observados

para 'H-'H, seguindo aregran 4+ 1 (I =1/2).

RN o
_ /N

Cloreto de
tetraetilfosfénio

225 MHz
CDCl;

b

200

L
150 1&0 140 120

I
100

As constantes de acoplamento
Jcp variam bruscamente com o
estado de oxidac3do do fésforo,
nimero de ligacdes e ambiente
eletrénico.
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