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Constante de Acoplamento

Indireta Spin-Spin J -

Continuação



RMN de 13C



Caracteŕısticas dos núcleo de 13C e 1H

Tabela 1: Propriedades do núcleo de 13C e 1H

13C 1H

Abundância natural 1% 99,99%

Spin (I ) 1/2 1/2

Sensibilidade 1 5, 87× 103

Razão magnetoǵırica (γ / rad s−1 T−1) 6, 7× 107 26, 7× 107

Frequência (7,04 T) 75 MHz 300 MHz
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Escala de Deslocamento Qúımico de 13C

3



Espectro de 1H do Acetato de Etila
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Espectro de 13C Acoplado (de 1H) do Acetato de Etila
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Espectro de 13C Acoplado (de 1H) do Acetato de Etila
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Espectro de 13C Acoplado (de 1H) do Acetato de Etila
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Espectro de 13C Acoplado (de 1H) do Acetato de Etila
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Espectro de 13C Acoplado (de 1H) do Acetato de Etila
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Espectro de 13C Desacoplado (de 1H) do Acetato de Etila
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Espectro de 1H do Acetato de Etila - Picos Satélites
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Solventes no Espectro de 1H - CDCl3 + CHCl3
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Solventes no Espectro de 13C - CDCl3 + CHCl3
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Padrão dos Acoplamentos
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Mecanismo do Acoplamento Spin-Spin

• Como se dá a transmissão do acoplamento?

• via elétrons da ligação

• há 4 contribuições não relativ́ısticas: FC, SD, PSO e DSO

• mais importante é o contato de Fermi (FC) para 1H e 13C

• Contato de Fermi (FC)

• interação nuclear de spins entre A e B envolve elétrons da ligação

A B

• atualmente não precisa haver uma ligação formal

• há mecanismos através de ligações e espaço

• Considerando a ligação H C e H0 ⇑
• sendo µH ↑:
• o elétron ē da ligação σ próximo de H terá µē ↓
• o elétron vizinho ao C terá µē ↑ (Prinćıpio de Pauli)

• logo µC será ↓:
• µH e µC são antiparalelos → J > 0

• 1JCH é sempre positivo!

15



Interação Spin-Spin através dos elétrons da ligação C H

Figura 1: Representação da interação spin-spin para o acoplamento 1JCH.
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Mecanismo do Acoplamento Spin-Spin

• Acoplamento a 2 ligações geminal metilênico HA C HB e H0 ⇑
• hidrogênios de grupo R CH2 R’

• Racionalizamos com a mesma analogia, por exemplo:

• sendo µHA ↑:
• o elétron ē da ligação σ próximo de H terá µē ↓
• o elétron vizinho ao C, nesta mesma ligação terá µē ↑
• o elétron da ligação gemial perto do C terá µē ↑
• o elétron vizinho próximo ao HB terá µē ↓
• logo µHB será ↑

• µHA
e µHB

são paralelos → J < 0

• Acoplamento geminal é negativo para metilênico

17



Interação Spin-Spin para hidrogênios geminais R CH2 R’

Figura 2: Representação da interação spin-spin para o 2JHH geminal.
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Sinal do Acoplamento Spin-Spin
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• Sinais de J são consistentes:

• 1JCH > 0 - αβ < αα

• 1JXY dependerá de X e Y

• 2JHH < 0 para Csp3

• 2JHH > 0 para Csp2

• 3JHH é sempre positivo
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Tipos de Acoplamentos nJHH entre núcleos de 1H

• n = 1

• existe em uma única molécula (H2)

• 1JHH = 280 Hz

• interessante para teóricos

• n = 2

• acoplamento geminal

• observado em 1Hs quimicamente não equivalentes do grupo CH2

• 2JHH > 0 ou 2JHH < 0

• depende da hibridização do C e dos substituintes

• dependência com ângulo H C H
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Efeitos em Acoplamentos Geminais - 2JHH

Efeito do Caráter ‘s’ do C

Efeito da Eletronegatividade de H2C X, , X=CH2 e O
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Efeitos em Acoplamentos Geminais - 2JHH

Efeito do Ângulo H C H

↑ tensão no anel −→↑ ângulo H C H −→↑ 2JHH
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Acoplamentos Vicinais - 3JHH

• n = 3

• acoplamento vicinal

• ocorre entre 1Hs adjacentes

• mais útil e informativo

• depende do ângulo diedro H C C H

• depende do ângulo C C H

• depende de RC–C

• depende da eletronegatividade dos substituintes
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Efeitos em Acoplamentos Vicinais - 3JHH

Tipos de 3JHH no Cicloexano

• 3J axial-axial →3 Jaa = 8, 0− 13, 0 Hz

• 3J axial-equatorial →3 Jae = 2, 0− 5, 0 Hz

• 3J equatorial-equatorial →3 Jee = 2, 0− 5, 0 Hz
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Efeitos em Acoplamentos Vicinais - 3JHH

Curva de Karplus - 3JHH vs diedro H C C H
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Exemplo da Aplicação da Curva de Karplus para 3JHH
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Exemplo da Aplicação da Curva de Karplus para 3JHH
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Efeitos em Acoplamentos Vicinais - 3JHH

Acoplamento em Olefinas - 3JHH cis vs trans

Acoplamento em Ciclo Alcanos - 3JHH

Dependência com o Ângulo H C C - 3JHH
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Acoplamentos Vicinais em Aromáticos - 3JHH

Acoplamento em Benzeno Substituidos - 3JHH, 4JHH e 5JHH

Acoplamento em Heterociclos Aromáticos - 3JHH
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Acoplamentos Aĺılicos - 3JHH e 4JHH
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Exemplo de Estudo de Acoplamentos Vicinal - 3JHF

Trabalho Recente Publicado - PCCP, 2016, 18, 24119
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Exemplo de Estudo de Acoplamentos Vicinal - 3JHF

Caminhos da Transmissão do Acoplamento - PCCP, 2016, 18, 24119
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Espectros de 1H com

Acoplamentos 2J e 3J



Estruturas do Ácido Cloro Acŕılico - cis ou trans?

• Teremos para esse espectro de
1H 3 sinais sendo eles:

• 1 H da OH como um singleto

• 2 dubletos de Hs da olefina

• Curva de Karplus:
3JHHtrans >

3 JHHcis
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Espectro de 1H do Ácido Cloro Acŕılico - cis ou trans?
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Espectro de 1H do Ácido Cloro Acŕılico - cis ou trans?
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Espectro de 13C do Ácido Cloro Acŕılico - cis ou trans?
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Espectro de 1H do Ácido Cloro Acŕılico - cis ou trans?
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Espectro de 1H do Ácido Cloro Acŕılico - cis ou trans?
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Espectro de 13C do Ácido Cloro Acŕılico - cis ou trans?
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Espectro de 1H do 2-Cloro Acrilonitrila - CH2 CClCN
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Espectro de 1H do 2-Cloro Acrilonitrila - CH2 CClCN
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Espectro de 13C do 2-Cloro Acrilonitrila - CH2 CClCN
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Acoplamentos de Longo Alcance - nJHH, n > 3

• Acoplamento de longo alcance quando n > 3

• n = 4

• observado em compostos ćıclicos saturados em especial biciclos

• ocorre em sistemas aĺılicos e aromáticos

• n = 5

• observado em sistemas aromáticos e homo aĺılicos
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Espectros de 1◦ e 2◦ ordem

• Se Ha acopla com Hb e Hc sendo equivalentes ou não

• usamos a regra da multiplicidade e triângulo de Pascal para

intensidades

• ∆δ em Hz é bem maior que Jab

• Jab = Jac

•
δHa − δHb

Jab
> 10 em Hertz

• espectro de 1◦ ordem

• mutiplicidade e intensidade comportadas

• dubleto, tripleto, quarteto, · · ·

•
δHa − δHb

Jab
< 10 em Hertz

• espectro de 2◦ ordem

• mutiplicidade e intensidade não seguem as regras anteriores

• desdobramentos são chamados de multipletos

44



Espectros de 1◦ e 2◦ ordem
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Espectros de 1◦ e 2◦ ordem

• 60 MHz: ∆δHaHb
= 0, 5 ppm e Jab = 10 Hz

•
(0, 5× 60)

10
= 3→ espectro de 2◦ ordem

• 400 MHz: ∆δHaHb
= 0, 5 ppm e Jab = 10 Hz

•
(0, 5× 400)

10
= 20→ espectro de 1◦ ordem
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Espectros de 1H do Ácido Aspartico a 250 MHz
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Espectros de 1H do Ácido Aspartico a 500 MHz
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Exerćıcios



Ex.1: Mistura de Produtos de Reação
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Ex. 2: Espectro de 1H da cis-2-Bromo-4-T-butil-cicloexanona
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Ex. 3: Espectro de 1H do C2H4O
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Ex. 3: Espectro de 1H do C2H4O
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Ex. 3: Espectro de 1H do C2H4O
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Ex. 3: Espectro de 13C do C2H4O
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Ex. 4: Espectro de 1H do C6H8
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Ex. 4: Espectro de 13C do C6H8
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Ex. 5: Espectro de 1H do C8H18O2
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Ex. 5: Espectro de 13C do C8H18O2
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Ex. 6: Espectro de 1H do C4H10O

59



Ex. 6: Espectro de 1H do C4H10O
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Ex. 6: Espectro de 1H do C4H10O
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Ex. 6: Espectro de 13C do C4H10O
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Ex. 7: Espectro de 1H do C2H3Br
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Ex. 7: Espectro de 1H do C2H3Br
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Ex. 7: Espectro de 13C do C2H3Br

65



Ex. 8: Espectro de 1H do C4H6O
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Ex. 8: Espectro de 1H do C4H6O
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Ex. 8: Espectro de 13C do C4H6O
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Ex. 9: Espectro de 1H do C4H6O2
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Ex. 9: Espectro de 1H do C4H6O2
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Ex. 9: Espectro de 1H do C4H6O2
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Ex. 9: Espectro de 13C do C4H6O2
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Ex. 9: Espectro de 13C do C4H6O2
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Ex. 10: Espectro de 1H do C7H14O - Isômero A
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Ex. 10: Espectro de 1H do C7H14O - Isômero A
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Ex. 10: Espectro de 13C do C7H14O - Isômero A
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Ex. 10: Espectro de 1H do C7H14O - Isômero B
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Ex. 10: Espectro de 1H do C7H14O - Isômero B
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Ex. 10: Espectro de 13C do C7H14O - Isômero B
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