Espectroscopia de
Ressonancia Magneética
Nuclear (RMN)

Parte 2




Nucleos tém momento angular de
spin intrinseco

Nucleo Spin  Fator ¢ Momento magnético Razao giromagnética
(em magnetons nucleares) (y/107 T s~ 1)
'H 1/2 5,5854 2,7928 26,7522
‘H 1 0,8574 0,8574 4,1066
3¢ 1/2 1,4042 0,7021 6,7283
MN 1 0,4036 0,4036 1,9338

Slp 1/2 2,2610 1,1305 10,841




Nucleos também tém momento
angular de spin intrinseco

Para protons (I = 1/2):

) 1 /1 A 1 /1
]2a=§(§—|—1> hla 125:§(§+1> R



IH em campo magnético
Na auséncia de campo (B, = 0)
E(mr =1/2) = E(my = —1/2)

Diferenca de energia na presenca do campo

AE = E(m; = —1/2) — E(m; = +1/2)
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Energias relativas de 'H em
campo magnetico

AFE = hyB,

Energy

Magnetic field strength



Espectrometros de RMN
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A acao de campo magnético e
blindada

v(1 — o) 2TV

g o " (-0

Frequéncia em que ocorrem transicdoes de spin nuclear (ressonancia),
para dado valor de campo, depende da constante de blindagem, o.

Cada nucleo em ambiente quimico distinto, gera sinal distinto.



Oy € independente de By

51 —52 — (0’2—0'1) X 106

Diferenca de deslocamento quimico entre nucleos diferentes depende da blindagem
(ambiente quimico) e é independente do campo.



Exemplo

Mostre que as escalas superior e inferior do espectro (obtido
a 60 MHz) abaixo sao consistentes para os dois sinais
identificados como a e b.

Estime a diferenca entre as blindagens de a e b.

Qual seria a separacao entre os dois sinais em um
espectrometro de 270 MHz?
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0 b
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Vg = 480 Hz H—C—0—CH,
6, = 8,0 ppm a b
v, = 230 Hz a TMS
8, = 3,8 ppm J L
b Jr
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[ VH — VTMS 6 480 Hz
5H_( y )XlO 5a=( >><106:8,0ppm
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_ (230 Hz> <106 — 38
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500 400 300 200 100 OHz

0 b
I
Vg = 480 Hz H—C—0—CH,
6, = 8,0 ppm a b
v, = 230 Hz a TMS
dp = 3,8 ppm J L
' B
s 6 4 2 0

51 — (52 = (0'2 —0'1) X 106
8, — 6 = (0, — 04)%x10°
0p, — 04 = (6, — 8,)%107°
o, —o, = (8,0 —3,8) x107°

= 4,2%107°

11



v, = 480 Hz
6, = 8,0 ppm
v, = 230 Hz
6, = 3,8 ppm

500 400 300 200 100 OHz
0 b
1
a b
TMS

a

' [ L

8 6 4 2 0

Va = Vp = 1/espectr((sa — 8p)%x107°

Vg — v, = (270 MHz)(8,0 — 3,8)x107°

= 1130 Hz
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Exemplo

Mostre que 8y = (oys — 0y )X10° e interprete o
resultado.

51 —(52 — (0'2—0'1) X 106

8, = Oy 01 = 0Oy

52 = 5TMS =0 0 = OTMS



Deslocamentos quimicos
dependem do ambiente

51 —52 — (0'2—0'1) X 106

CH, CH,C1 CH,Cl, CHCI,
§=023 §=305 §=533 §=726

Compound CH;X CH;F CH;OH CH;Cl CH;Br CH;l CH, (CH3),Si
Element X F O Cl Br I H Si
Electronegativity of X 4.0 3.5 3.1 2.8 2.5 2.1 1.8

Chemical shift & 4.26 3.40 3.05 2.68 2.16 0.23 0




Area do sinal é proporcional ao

numero de H

.............................................

.............................................
0000000000000000000000000000

55,5:22:32,5=5:2:3
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Exemplo

Acetato de metila (CH;COOCH;) ou metanoato de etila (HCOOCH,CH;)?

500 400 300 200 100 0 Hz
C3H602
Lr TMS
_J J
8 6 2 0
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Nomenclatura dos sinais
A B,CD,..

AB: deslocamentos proximos

AX: deslocamentos afastados

A,, B,: mais de um H equivalente



Acoplamento spin-spin
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FIGURE 5.25 The 'HNMR spectrum of 1,1,2-trichloroethane (60 MHz).
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Acoplamento spin-spin

Interacdo entre dois 'H em ambientes diferentes
H=H,+H,+H,
Hy = -yBy(1—0y) I,
H, = —yBo(1 —a,) I,

O U EP I
Hip; = — 72 I - I,

J1»: constante de acoplamento spin-spin



Solucdo: teoria de perturbacao

Hamiltoniano nao perturbado

ﬁ(o) — —yBO(l — 0-1) iZl — )/Bo(l T 0-2) iZZ

Perturbacao

HO = —=7. -1,



Solucdes de H(®

p = a(Da(2)
Y, = B(Da(2)
3 = a(1)B(2)
hy = (L)

A©y, = Py,
A©y, = E7y,
H\(O)l/{% — Eg(o)l/J3

H (O)¢4 — Ei0)¢4



77(0 _ r=(0)

H ( )ll)l =F 1 ll)l
ﬁ(0)¢1 = {—VBo(l — 01) izl —¥Bo(1 — 03) fzz}a(l)a(Z)
= —yBo(1 — 01) [,ya(Va(2) — yBy(1 — 03) Ia(1)a(2)

fia(l) = %ha(l)

A h
= —>¥Bo(1 — o) a(Da(2) =5 Bo(1 - 0) a(Da(2)

o1+ O
= —hyBy [1 —— ) 2] a(a(2) = 51(0)1/11




Solucdes de H(®

EY) =

E

hyBy
2

O-1+O-2

2

(o1 — 02)

)

v
B(1)B(2)

a(1)B(2)

B(1)a(2)

a(1)a(2)

|
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Interacao spin-spin

0 % T¥
E] — E]( ) ~+ f dTldle/)lH(l)l/)j

h
E1=E1(O)+ J12
4

hj
(0) 12
E,=E;" ———
2 2 4
hj
(0) 12
E:=E," ———
3 3 4
h
E4=Ei0)+ J12
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Interacao spin-spin

v
B(1)B(2)

a(1)B(2)

B(1)a(2)

a(l)a(2)

354 VY254

E

(0)
Ey' + hiy,l4

(0)
Ey - hy,/4

ES" — hiy,/4
E® % hi,l4
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Interacao spin-spin

]12
Voq = Vo(l — 0-2) + 7

]12
V34 = Vo(l — 0-1) + 7



Interacao spin-spin

v;—’ = v,(1 — 0y) i]%z
sz—r = v,(1 — 0y) i]l72
— v0|0',—0'2|

ha ha
212

_YBy

Vo = 21T
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Validade da solucao

Espectro de primeira ordem: vy|loy — 05| > /15

. 90 MHz

600 400 200 0 Hz

I] " 200 MHz

| | |
600 400 200 0 Hz
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Acoplamento spin-spin nao €
observado em protons equivalentes

Diclorometano (CH,Cl,)

500 400 300 200 100 OHz

TMS

x|
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Acoplamento spin-spin tH equiv.

WMaa » -

H= —yBo(1 — UA)iz1 —¥Bo(1 - UA)izz +
=0 +7®
HO) = —yBo(1 — O'A)izl —yBo(1 — O'A)izz

. Waa .
HW = Rt FRRE




Acoplamento spin-spin tH equiv.
Dois nucleos indistinguiveis
FuncOes de onda simétricas ou antissimétricas

¢$1 = a()a(2)

¢z = —=la(DB(2) = f(Da(2)]

1
v

¢3 = = a(1)B(2) + f(Da(2)]

-

b4 = B(1)B(2)



Acoplamento spin-spin tH equiv.

h
El - —hyBo(l — O-A) +%

3hJaa
4

h
E3=0+%

E2=0_

h
E, = hyBy(1 — a,) + %

V3—>4

V1—>3

(.IAA=0)

(Jy2#0)
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Regra de n+1

Se um proton tem n protons equivalentes vizinhos,
seu sinal é desdobrado em n+1 linhas.

* vizinho: H ligados ao carbono vizinho

* VValida para espectro de primeira ordem



Regra de n+1
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FIGURE 5.25 The '"HNMR spectrum of 1,1,2-trichloroethane (60 MHz).
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Regra de n+1
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FIGURE 5.26 The '"HNMR spectrum of ethyl iodide (60 MHz).
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Regra de n+1
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FIGURE 5.27 The '"HNMR spectrum of 2-nitropropane (60 MHz).
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Regra de n+1
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Espectro de segunda ordem

] = vgloy — o0y

~ . - Wiz . .
H = —yBy(1 —o0y)l;1 —yBo(1 —03)l;, + ?11 -1

Y =c1¢1 + Ca, + 303+ Capy

$1 = a(l)a(2) ¢, = a(1)B(2)
¢z =B(Da(2) ¢4 = B(L(2)



Espectro de segunda ordem

01 + 02) hJ12
E, = —hvy(1— =12
1 hVO( > + 4
hy, h
E; = —% - E[Vg(% — 02)% + J1,]Y?
hy, h
Es = _% + E[Vg(% — 02)% + Jf,]?

o, + 0o h
12 2)_|_ J12

E, =h (1—
1 Vo 4



Espectro de segunda ordem

AX(J,=0)

AX(Jyx>0)

A,(Jy4>0)

AB(J,5>0)

TA

A

A

A
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Espectro de segunda ordem

Volo—a,| > 7
Volo1=0y| = 127
Volo1-0,| = 67
Volo1-0,| = 37
Volo1- 02| = %J
Volo1-0| = 3

V0|Ul— 0'2| = ()

| I
—CH—CH—
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Espectro de segunda ordem

Voloy—0,| > J
Vo|o=0y| = 57
Volo—0,| = 37
Volo-0,| =
Volo—a,| =

V0|01‘02| = %J

—CH,—CH—

I

!

lIIJ

0w
-

1l|
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Espectro de segunda ordem

I

__)1| y‘M» _JU L,__-_
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FIGURE 14.19
(a) A 60-MHz spectrum and (b) a 270-MHz spectrum of 1,2,3-trichlorobenzene. The 60-MHz
spectrum is a second-order spectrum and the 270-MHz spectrum is first-order.
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