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

Constantes de acoplamento tipicas do tipo 'J incluem:

Ligacao (J,,) J (Hz)

IH-13C (1)
Hibridacoes

1I3C_19F (1JCF)
13C_31P (1JCP)
BC2D (ep)
'SP ()

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

48 a b6
20 a 30
190 a 700

% %

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

N3o produz efeito no espectro!



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/ \/ : |
N S S 2 Y 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 ligagdes, 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.

H 180° 14
g = 180 i Relacdo de Karplus
3y (ax, ax) iy ;
— 10 a 14 Hz S 10 iy = A + B cos o
¥ = 4+ (C cos 2a
&
H @
¢ = 60° § 6
Jhn (ax, eq) g
L, =60 S _, >
0 45 90 135 180

H *Jun (eq, eq) .
— 4 35 Hz Angulo diedro, ¢/° 7



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
4JHH2033HZ
4J,.,=0a3Hz

Mais comum
em sistemas
rigidos

4JHH:234HZ

5JHH (CIS) ~ 9,6 HZ

>J

(trans) ~ 8,0 Hz

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



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

Clb\(\Cl

Cl

0,85

d 500 MHz
DMSO-d,

CH,: Equivalentes
pela rotacao livre

Regradon + 16
adequada

An,

5.5

5.0

-
el

4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0



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

''''''''''''''''
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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 — “Jun — — “Jin —
— o~ —~— /3\ — o~
- - . - - - - - - - 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)  n



3. Quando a regra n + 1 n3o é obedecida

— 114789
—1145.25
— 14386
— 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(2)=55Hz “



4. Técnicas de RMN bidimensional (2D): COSY

Até o momento: técnicas de RMN gerando espectros unidimensionais, pois a
S depende de um (nico pardmetro (8 de 'H ou 13C, por exemplo).

Parte final: Espectros bidimensionais (2D), com S dependente de dois
pardmetros (& de 'H e 'H ou de 'H e 13C).

1
é,ol x 10-3[r)mca)|/L e 4 ab © U | L0 H
olvente: U, E | Mapa de contorno
Ref: DSS MOH ok P
T = 298 K HO 2 : ,
pH = 9,43 _
Bruker DMX - HOD —
500 MHz . DSS ] . ,
b a
— - Sat, D,O, DSS
| T = 208 K
1H i pH = 11,15
L | Bruker DMX -
TR T T T Ty T T Ty T T T e . 500 MHz 13
" 1H - ! 1 ! s



4. Técnicas de RMN bidimensional (2D): COSY

Mapa de contorno

COSY (Correlation
Spectroscopy) - *H,'H

Sat, D,O, DSS, T =
298 K, pH = 11,15
Bruker DMX — 500

N 1 24
MHz b= .

Estabelece correlacoes
entre atomos que

i acoplam entre si (J)

eUd )
1 b a
M . T
7,0 ppm ! i 3,4 ppm
E | Diagonal
3,4 ppm | H.e H_ ‘: : (4i2)
___________________ :_______________Q___.z___________________
| Experimento
E ¢ homonuclear

1H

14



4. Técnicas de RMN bidimensional (2D): COSY

RMN de 'H b
100 x 103 mol /L, CDCl,,
TMS, T = 298 K 3J,g~ 7 Hz
Bruker DMX - 500 MHz a (t)
O O C
)J\)J\ :
b C O/\ a
Acetoacetato 3J4, ~ 7 Hz CorE:e(I)aSg\a(llo
de etila (q) d— no '
G“” 0
s =
S 'H

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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4. Técnicas de RMN bidimensional (2D): COSY

4 correlacdes na
diagonal (aa, bb,

Mapa de contorno 1 ;o b a
COSY (1H,'H) o | |
100 x 103 mol/L, CDCl;, ] O" i
TMS, T = 208 K Hye H,.
Bruker DMX =500 MHz ¢~ [~~~ .~ ° R | AL GLEEEED
T I Informacao : .
O O . imediata de
)J\)J\ ‘ N aCOp|amentos em J : ¢
O/\ a d— e é
b ¢ : ; H, e H,

cc e dd) ~ 7
1 par de correlacGes 8
fora da diagonal (off- . Diagonal (J;;) 1H

diagonal): ad, da s s 7 & s 4 3z 1 oem 16



5. Técnicas de RMN bidimensional (2D): HETCOR/HSQC

Espectros bidimensionais também podem ser obtidos de forma
heteronuclear. Os experimentos abordados serdo os de 'H e 13C HETCOR
(Heteronuclear Chemical Shift Correlation) e o HSQC (Heteronuclear Single
Quantum Correlation).

b
100 x 10-3 mol/L, _™
CDCl,, TMS, T = 298 K O O d =
Bruker DMX — 500 MHz a )J\)J\ @) C
2 1 O/\ a
C b C d a
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5. Técnicas de RMN bidimensional (2D): HETCOR/HSQC

Mapa de contorno
HSQC (1H,13C)

100 x 103 mol/L, CDCl;,
TMS, T =298 K
Bruker DMX — 500 MHz

O O

Mo/d\a d]

b C
Nao ha diagonal

Todas as correlacdes
sao correspondentes
a 'yc

| CDCl;,

C

13C

ppm

30-
60—.
80—
90—
110é
120—5

140 3

150 -




