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Tópico 4.	Espectroscopia
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• Clayden,	Greeves,	Warren,	Wothers:	cap.	3,	1ª	ou	2ª	ed.

Cap.	11	ed.	1	ou	13	ed.	2:	RMN
Cap.	15	ed.	1	ou	18	ed.	2:	Revisão	de	métodos	espectroscópicos
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MS:	massa	molecular	e	composição	de	átomos
RMN:	esqueleto	carbônico
IV:	grupos	funcionais

Raio-X:	estrutura	mais	realista
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Raio-X:	tem	limitações

ü Aplicável	para	sólidos	cristalinos
ü Não	é	uma	análise	de	rotina	e	demanda	tempo	e	pessoal	especializado

Análises	espectroscópicas	são	utilizadas	para:

ü Descobrir	a	estrutura	de	um	produto	desconhecido	de	uma	reação	
química

ü Descobrir	um	composto	desconhecido	da	Natureza
ü Detectar	contaminantes	em	comida
ü Checar	de	forma	rotineira	a	pureza	de	remédios	sintéticos
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O	que	cada	uma	das	técnicas	oferece?
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MS/EI:	espectrometria	de	massas	por	
impacto	de	elétrons	
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MS/EI:	espectrometria	de	massas	por	impacto	de	elétrons	

O
+

O
E.I. E.I.

a fragmentação pode ser de duas formas

m/z 43

O
+

m/z 71
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[M+Na]+ =	114	+	23	=	m/z 137

MS/ES:	espectrometria	de	massas	por	spray	de	elétrons	– ionização	mais	branda
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MS/CI:	espectrometria	de	massas	por	ionização	química

CH5
+ :	é	um	ácido	muito	forte	que	

protona qualquer	outra	molécula	em	
fase	gasosa.	O	íon	molecular	M+ é	
detectado		como	[M+H]+.
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Isótopos
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Espectro	de	Massas	do	DDT

m/z 354

m/z 354

m/z 117

m/z 235

-117

m/z 235
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Espectro	de	Massas	do	BHT

m/z 220

m/z 220

m/z 206

m/z 206

-15
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A	composição	de	átomos	pode	ser	determinada	
por	HRMS	(MS	de	alta	resolução)

Chemical Formula: C7H14O
Exact Mass: 114,104

Molecular Weight: 114,188
m/z: 114.104 (100.0%), 115.108 (7.6%)
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Princípio	da	RMN
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Princípio	da	RMN
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Princípio	da	RMN

Estado	de spin-a
absorção DE

liberação DE

Sinal detectado pelo RMN

Estado	de spin-b

Alguns	núcleos	orientam-se	na	mesma	direção	do	campo	magnético	
outros	na	direção	contrária
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RMN	13C
• O número de sinais reflete o número de diferentes tipos de carbono

• A	intensidade do	sinal de	13C	é,	em geral,	6400	vezes menor do	que	
a	intensidade de	um	sinal de	1H

• Os deslocamentos químicos varia acima de	220	ppm,	enquanto o	de	
próton,	somente 10	ppm

• Os núcleos mais comuns são 1H	e	13C,	mas	outros	núcleos,	como 2H,	
6Li,	10B,	11B,	14N,	15N,	17O,	19F,	23Na,	29Si,	31P,	35Cl,	113Cd,	129Xe	e	195Pt	são
também estudados por RMN	em campo	alto
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Espectros	de	RMN	13C	e	Escala

d =	0	ppm

CDCl3

CDCl3
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Deslocamento	Químico	RMN	13C
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Espectros	de	RMN	13C
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Espectros	de	RMN	13C	e	1H
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Espectros	de	RMN	1H
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RMN	é	uma	técnica	poderosa	para	elucidar	a	
estrutura	de	moléculas

Você	é	capaz	de	indicar	qual	espectro
corresponde	a	qual	molécula	de	A	a	G?
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RMN	é	uma	técnica	poderosa	para	elucidar	a	
estrutura	de	moléculas

Você	é	capaz	de	indicar	qual	espectro
corresponde	a	qual	molécula	de	A	a	G?

B

F

E
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Princípio	da	espectroscopia	no	IV
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Espectro	de	IV:	a	técnica	permite	a	identificação	de	
grupos	funcionais
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Espectro	de	IV:	ligação	de	hidrogênio



Q
FL
12
21
	–

Es
tr
ut
ur
a
e	
Pr
op

rie
da
de

sd
e	
Co

m
po

st
os

O
rg
ân
ic
os

Infravermelho (IV)

©	Reinaldo	C.	Bazito	
28

Espectro	de	IV:	ligação	de	hidrogênio	e	C-H
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Espectro	de	IV:	padrão	
típico	de	bandas	O-H	e	C-H

Espectro	de	IV:	região	
de	3000-2000	cm-1

Espectro	de	IV:	região	
de	dubla	ligação
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Características	da	banda	de	IV
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Região	abaixo	de	1500	cm-1 confere	a	identidade	da	
substância	(fingerprint)
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MS,	RMN	e	IV	combinadas	tornam	a	identificação	de	
uma	molécula	possível
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MS,	RMN	e	IV	combinadas	tornam	a	identificação	de	
uma	molécula	possível

1.	HRMS/ESI+:	m/z [M-H]+ 90,091	|	-1,007	=	m/z [M+]	89,084	=	C4H11NO

HRMS/ESI+:	espectrometria	de	massas	de	alta	
resolução	com	ionização	por	elétron	spray	em	
modo	positivo
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MS,	RMN	e	IV	combinadas	tornam	a	identificação	de	
uma	molécula	possível

2.	Três	sinais	de	carbono.	Como	a	molécula	tem	4	(C4H11NO),
dois	são	simétricos,	provavelmente	o	pico	em	25	ppm (2	x CH3?)
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MS,	RMN	e	IV	combinadas	tornam	a	identificação	de	
uma	molécula	possível

3.	Banda	larga	em	ca.	3400	cm-1,	indicando	OH e	com	dois	picos
salientes,	indicando	NH2:	C-OH	e	C-NH2 na	molécula.
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MS,	RMN	e	IV	combinadas	tornam	a	identificação	de	
uma	molécula	possível

3.	Banda	larga	em	ca.	3400	cm-1,	indicando	OH e	com	dois	picos
salientes,	indicando	NH2:	C-OH	e	C-NH2 na	molécula.

1.	HRMS/ESI+:	m/z [M-H]+ 90,091	|	-1,007	=	m/z [M+]	89,084	=	C4H11NO

2.	Três	sinais	de	carbono.	Como	a	molécula	tem	4	(C4H11NO),
dois	são	simétricos,	provavelmente	o	pico	em	25	ppm (2	x CH3?)

Como	decidir	entre	A	e	B?
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MS,	RMN	e	IV	combinadas	tornam	a	identificação	de	
uma	molécula	possível

Espectro	de	RMN	1H	(d =	3,3	ppm)	indica	
que	é	a	estrutura	A,	pois	o	próton	está	
muito	desblindado

d =	3,3	ppm
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Equivalente	de	dupla	ligação	e	anel	(DBE)	ajuda	a	elucidar	estrutura

Moléculas	saturadas	tem	2n	+	2	átomos	de	hidrogênio

Como	calcular?

Entretanto,	moléculas	contendo	N	são	diferentes.	Cada	N	adiciona	um	H	”extra”,	
pois	o	N	pode	fazer	três	ligações

N,N-dimetil piridina	(DMP)
DMP

3	duplas	e	1	anel	=	4
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Mais	um	exemplo

1. MS/EI:	[M]+ =	m/z 181/179:	
molécula	tem	1	bromo,

2.	HRMS:	m/z 179,979,	C5H9BrO2

3.	DBE:	1
2n	+	2	=	12
12	– 10	(9H+1Br)	=	2	
2	+	0	=	2
2/2	=	1
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Mais	um	exemplo

4. RMN	13C:	4	carbonos,	sendo	2	simétricos	e	saturados	(d <	50	ppm),	1	perto	do	
oxigênio	(d ~	65	ppm)	e	1	próximo	da	região	de	insaturados	(d >	100	ppm),	

5.	Não	há	duplas,	pois	não	é	possível	uma	dupla	com	um	único	carbono:	só	há	um	sinal	
acima	de	100	ppm

6.	Como	não	há	duplas,	deve	ser	um	composto	cíclico
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Mais	um	exemplo

7. IV:	não	há	grupos	funcionais,	nenhum	OH,	carbonila ou	alceno

8.	Deve	ser	um	éter,	ou	melhor,	duas	ligações	do	tipo	éter,	pois	há	dois	oxigênio
9.	De	fato,	há	uma	banda	em	1128	cm-1,	de	estiramento	C-O

não	há	C	
simétrico

Nestas	o	esqueleto	de	C	original	é	preservado
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O	espectro	de	RMN	1H	decide

0123456
PPM

3.513.51

2.092.09
5.465.46Br

O
4.00;3.874.00;3.87

4.00;3.874.00;3.87
O

0123456
PPM

1.711.71

4.304.305.875.87

O
4.00;3.874.00;3.87

4.00;3.874.00;3.87
O

Br

Este	é	o	espectro	de	
RMN	1H	do	produto

d a

d

d

a
b

c

bc
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Mais	adiante	no	curso,	na	disciplina	de	Química	
Orgânica	Experimental,	você	aprenderá	um	pouco	
mais	sobre	RMN	1H e	acoplamento.	


