Espectroscopia de
Ressonancia Magneética
Nuclear (RMN)

Parte 3




Correcao: Momento magnético
nuclear
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gn: Fator g nuclear By = ——
Bn: Magneton nuclear p
my: Massa do nucleo v = gNﬂN

y: Razao giromagnética



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




Energias relativas de 'H em
campo magnetico

AFE = hyB,

Energy

Magnetic field strength



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.



Regra de n+1

1H

1H

2H

I1H

2H

1H

U\

A.LlJvLAA

Downfield

(lfl Bl.r
Cl—Cl—Cl—Br
H H

Cll
Cl—Cl—CH2—Cl

H

Cl_CHz_CHz_Br

Clll
Cl—Cl—CH3
H
Cl _CHZ_CH3
CH
/ 3
Br—/C\
H  CH,

Upfield

1H

2H

2H

3H

6H

Singlet
Doublet
Triplet
Quartet
Quintet
Sextet
Septet

1

1

6

10
15 20

10

1
4 1
5
15 6
7

1



Espectros de primeira e segunda

ordens
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Origem das constantes de
blindagem

o = o(local) + g(vizinho) + o(solvente)

 Contribuicdo local, g(local): elétrons do atomo que
contém o nucleo observado

 Contribuicdo de grupos vizinhos, og(vizinho):
grupos de atomos que foram o restante da
molécula

 Contribuicdo do solvente, og(solvente): moléculas
do solvente



Contribuicao local
o(local) = o4 + 0,

* Contribuicao diamagnética, gy:
Oposta ao campo, blinda o nucleo (g5 > 0)

Depende da densidade eletronica do estado fundamental
(nas proximidades do nucleo)

2
€ Ho <1> (Férmula de Lamb)

O' —
d ™ 12nm,

* Contribuicdo paramagnetica, g,,:
Na dire¢do do campo, desblinda o nucleo (g, < 0)

r



Contribuicdao de grupos vizinhos
Momento magnético induzido (tinq)
Hina = XBo

 Susceptibilidade magnética, x
* Campo externo, By



Contribuicdao de grupos vizinhos

Campo magnético local

Hind

Biocal X (1 —3cos 9)

73
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Contribuicdao de grupos vizinhos

B, = (1 — O-)BO

Hind
7"3

Biocal & (1 — 3 cos?0)

Uinda = XBy

o 1 — 3cos? 6
o(vizinho) < (yy — x1) 3



Contribuicao de grupos vizinhos

1 — 3cos? 6
3

o(vizinho) < (yy — x1) (
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Correntes em sistemas 1

Circulating = electrons -

‘Q
W ®
' ( Secondary magnetic field ( — ) ( — )
. generated by circulating 7 +
N

electrons deshields aromatic
protons
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Correntes em sistemas 1




Correntes em sistemas 1
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Contribuicao de grupos vizinhos
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Contribuicao do solvente

* Ligacao de hidrogénio
* Complexos acido-base de Lewis
* Anisotropia da susceptibilidade magnética



Constantes de acoplamento

NJ.,: Acoplamento entre dois nucleos, 1 e 2,

separados por N ligacdes

SOME ONE-BOND COUPLING CONSTANTS (/)

13c_lH

l3c_l9F
I3C_3IP
“C-D
31P_IH

110-270 Hz
sp® 115-125 Hz (ethane = 125 Hz)
sp® 150-170 Hz (ethene = 156 Hz)
sp 240-270 Hz (ethyne = 249 Hz)

—165 to -370 Hz
48-56 Hz

20 -30 Hz

190 =700 Hz
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Constantes de acoplamento

SOME TWO-BOND COUPLING CONSTANTS (¥)
H H
\C/ 9 ISH \C/ ~50 Hz*
P -9 10— Z P Z
H 19F
H H
=C/ Oto2Hz \C/ ~5 HZ?
~ SN g
H 13C
H
o /H 4 \C/ 7 — 14 Hz*
/C\ ~2 Hz PASY - z
D 31P
19F
\C/ ~160 HZ*
S g
19F
“Absolute values. 21



Constantes de acoplamento

SOME THREE-BOND COUPLING CONSTANTS (/xy)

H-C—C—H 6-8 Hz H—C=C—H
BC—C—C—H 5 Hz H—C=C—"F
YF—C—C—H 5-20 Hz YF—-C=C-""F
YF—C—C—-'"F -3 1t0-20

3Iip—C—C—H 13 Hz

3Ip—-0—C—H 5-15Hz

cis
trans
cis
trans
cis
trans

6-15 Hz
11-18 Hz

18 Hz
40 Hz

30-40 Hz
-120 Hz
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Origem do acoplamento spin-spin

Modelo vetorial de Dirac

Elétrons das ligacdes envolvidas “transmitem” as
informacoes de spin por meios de acoplamentos.

Interacdes entre spins em direcoes contrarias é favoravel.

viceo: 4 A

Elétron: T Spins pareados: energeticamente favoravel

A1

Spins nao-pareados: energeticamente desfavoravel



Acoplamento 1J

_ Fermi  Pauli  Fermi

Carbon nucleus
undergoes transition e é T? B

Interagao de contato de Fermi: acoplamento

| e FaVvored entre elétron e spin
ground state

H—'3C
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Acoplamento 4J
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Acoplamento 3J
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Acoplamento 3J: Dependéncia do

angulo
H/\ﬂ Hy

| ¢ h
C —
/
p 4
s
Side View End View
a = 0° (side view) a =90° (end view) a = 180° (side view)

a/
/\ S
S

/

Little or no overlap when
orbitals are perpendicular

MAXIMUM OVERLAP MINIMUM OVERLAP MAXIMUM OVERLAP
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Acop
angu

amento 3J: Dependéncia do

O
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Equacao de Karplus
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Nucleos equivalentes

* Quimicamente equivalentes: se relacionam por
uma operacao de simetria e possuem 0s mesmos
deslocamentos quimicos

* Magneticamente equivalentes: quimicamente
equivalentes que possuem interacoes idénticas
com outros nucleos magnéticos da molécula



Nucleos equivalentes

Magneticamente equivalentes:
* Mesmo deslocamento quimico

* Mesmas constantes de acoplamento (com todos os
nucleos magnéticos da molécula)

J,

rrans

para-Disubstituted benzene 1, 1-Difluoroethene
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Verdadeiro ou falso

. , 1
O estado de spin do proton com M; = + > tem
energia inferior em um campo magnético do que

1
comM; = —-.
2
Verdadeiro
E = —hymB,
Nicleo Spin Fator g Momento magnético Razao giromagnética
(em magnetons nucleares) (v/107 T~ 1s~1)

'H 1/2 5,5854 2,7928 26,7522



Verdadeiro ou falso

. 1 1, .,
Os estado do proton M; = +EeM, = —-tema

mesma energia na auséncia de um campo
magnético.

Verdadeiro

E=—hym;B,



Verdadeiro ou falso

1

Para todos os nucleos com I = = O estado de spin

1 .o
com M; = + - tem energia inferior em um campo

magnético que aquele com M; =

F a I S O Nucleus

H
2H

E=—-~hymiB, =

13C
14N

~

15N

1
5"
Yn (108 rad s71 T-1) | v, /(27) (MHz T )
267.513 42.577 478 92(29)[13]
41.065 6.536
-203.789 -32.434
103.962 16.546
67.2828 10.7084
19.331 3.077
—27.116 -4.316



Verdadeiro ou falso

Um nucleo tal como o 12C ou 1°0, que tem I = 0, ndo
tem nenhum espectro de RMN.

Verdadeiro

E=—hym;B,



Verdadeiro ou falso

Y € uma constante que tem o mesmo valor para
gualquer nucleo.

Falso

Nucleo Spin Razao giromagnética
(/107 T

H )/I 'H 1/2 26,7522
“H 1 4,1066
Bo 172 6,7283
I\ 1 1,9338

qp1/2 10,841




Verdadeiro ou falso

gy tem o mesmo valor para qualquer nucleo.

Falso
Nucleo Spin  Fator g
H = VI — gN,BNI H o 1/2 5.5854
’H 1 0,8574
Bo 1/2 1,4042
N 1 0,4036

Hp 12 2,2610




Verdadeiro ou falso

O magneton nuclear, tem o mesmo valor para
gualquer nucleo.

Verdadeiro

e

by = 5—

Zmp



Verdadeiro ou falso

O deslocamento quimico, 6, ndao muda quando B, e
Vespec Mudam.

Verdadeiro

51 —52 — (0'2—0'1) X 106



Verdadeiro ou falso

O deslocamento de frequéncia v; — V,or Na0 muda
quando B\ € Vggpec Mudam.

Falso
VK — UV
51—52:< ! 2>><106
Vespectr.
”}/BQ L /VBO
=5 (=o) vz = 5 (L=02)



Verdadeiro ou falso

J nao muda quando By muda.

Verdadeiro



Verdadeiro ou falso

O tratamento de primeira ordem se mantém
acuradamente valido para praticamente todas as
moléculas estudadas em espectroscopia de RMN.

| |
—CH—CH—

FaISO Voloy— 0y > 7 I | I |

volo-os = 127 — L |

Voloy-0,| = 67 | I I I

voloy-a,| = 37 I l | |

Vo|o1- ) =%J 1 l I

| 1 . | .
Voi"l“’2| =57

"o|"1‘02‘ =0 , ] ~ T




