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Campo Magnético e Ambiente
Quimico



Ambiente quimico ao redor do nicleo

e Da equacgdo fundamental da RMN

= —H,
v 2 0

e Haverd somente um pico para todos tipos de 1H?

e Nio! Caso contrdrio a RMN seria inatil!
e Os 'H sentem um campo efetivo Her diferente de Hy

Pela equagao fundamental: Her — ver

e hidrogénios ressonam em diferentes v
7 . 1
e a forca do campo ¢é diferente para cada "H

e n3o afetam ~y

1 z A
Os "Hs de uma molécula em um Hy homogéneo

e podem ou nao ter diferentes ambientes quimicos!
e ambientes quimicos iguais — H efetivos (Her) iguais!
e ambientes quimicos diferentes — H efetivos (Her) diferentes!



Espectro de 'H do Etanol

@ LMo ~ IND:A =}
Y NN © © YRR =]
~ B Gm — - o
8§ & &
~ 1
© — — —
T o

—3.75
—3.73
—3.70
—3.67

\ !
\ ' ]
L \

LJ‘ . 1 L

T T H
3.75 3.70 ppm 1.25 ppm

T T T T T T T T T T T T T T T
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm 3



Campo magnético efetivo (H.r) ao redor do nicleo

e O efeito dos elétrons em um Hp (Lei de Lenz)
e particula carregada em movimento circular
e gerard um H.c () oposto ao Ho (ft) — Her
e Ex: 'H ressonam em um campo de Hy = 14.000 G
e elétrons geram um campo oposto Hsee = —50 G
H.s = 13.950 G (14.000 — 50) n&o é suficiente para ressonancia!
e precisa-se de H; = 14.050 G para haver sinal na RMN!
e H. < Hp e isto chama-se chama-se “blindagem” dos 4

e H,.. pode também estar a favor do Hy, sendo Hsc = +250 G
e ocorre com a diminui¢do do efeito dos elétrons ao redor do nicleo
e H. = 14.250 G (14.000 + 250) é mais que suficiente para
ressonancia!
e precisa-se de H{ = 13.750 G para haver sinal na RMN!
e H. > Hy e isso chama-se “desblindagem” dos 'H



Tensor e Constante de
Blindagem



Tensor e Constante de Blindagem (o)

Como Hge. é gerado pelo préprio Hy temos:
° Hscc = UHO

e o é o tensor blindagem

e depende do Hj e elétrons ao redor dos H
® meio isotrépico: constante de blindagem o

Meio isotropico (13, Xii ; X =o,1, Hp):
® He = Ho(1—0)

Campo efetivo (Her) sentido pelos 'H depende de:
e Hjye Hec

Her = Ho — Heec

He = Hy — o Hy

e Hy = Ho(1— o)



Deslocamento Quimico



Deslocamento quimico (&) e referéncia

o 'H ters diferente
e ambiente quimico: o, Her € ver
e Ambientes quimicos iguais acarretardao em sinais sobrepostos

e sinais quimicamente equivalentes

Ver diferentes de v < Hyp

e chamado de deslocamento quimico (J)

Deslocamento quimico
e medido em relagdo a uma referéncia
Si(CH3), tetrametil silano (TMS)

A f i 1 W
e referéncia para H, 3C e i

e sinal do TMS do lado direito do espectro

e sinais "H—Si mais blindados que *H—C

e baixo custo e inerte

baixo p.e. (27° C)

e 12 'Hs quimicamente equivalentes produzirdo um sinal intenso



Equacao do deslocamento quimico

® AV = Usmostra — Vref
e Como v depende de Hy
e Av serd diferente para cada tipo de Hp aplicado

e aumentard/diminuird com aumento/diminui¢do do Hp aplicado

e Para evitar o efeito do Hy aplicado em Av
e normalizamos pela v do Hy e multiplicamos por 10°
e dividimos Av por v — § = Av/y x 100
o )= A”/u X 106
Av dado em Hertz (HZ)
v dado em Mega Hertz (MHZ)
0 dado em partes por milhdo (ppm)

e quanto maior o Hy, maior o # de Hz por ppm
5= Vamostra — Vref < 106 _ Av x 106
Vaparelho Vaparelho



Escala de deslocamento quimico em diferentes campos
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Figura 1: Valores de deslocamento quimico em Hz para diferentes Hp.



Escala de deslocamento quimico em diferentes campos

‘CHQ
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Figura 2: Variacdo em

Hz em fun¢3o do campo aplicado Hp.



Fatores que Influenciam o
Deslocamento Quimico




Influéncia densidade eletronica no deslocamento quimico

e Dois principais fatores que determinam a posicdo dos sinais
e campo local gerado pela circulagdo dos elétrons ao redor do niicleo
e anisotropia magnética dos grupos vizinhos
e Densidade eletrdnica no nicleo depende:
e 7/ de substituintes
e cletronegatividade dos substituintes
e cfeito indutivo dos substituintes
e deslocamento diamagnético e paramagnético
e 1 Densidade eletronica no nicleo
o T Heceto
L Her € | ver

o |0

e deslocamento para campo alto (v' > v)
e | Densidade eletronica no nicleo

o | Hecelo

o 1T Here 1 ver

o 1§
deslocamento para campo baixo (V' < v)
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Fatores que Influenciam o Deslocamento Quimico

Diamagnetic Shift
Low Field - High Field

Paramagnetic Shift
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Espectro de 'H da Acetona

300 MHz '"H NMR
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Espectro de 'H do Acetato de Metila

300 MHz 'H NMR

In CDCI3
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Efeito da anisotropia diamagnética no deslocamento quimico

e Anisotropia diamagnética
e corrente de anel dos elétrons 7
e induz campo magnético local Hjyc
e cone de blindagem e desblindagem
e benzeno e outros compostos aromaticos
e Corrente de anel dos elétrons 7 do benzeno
e gera um Hj,. a favor de Hyp no plano do anel
o T Hef
o 1§

e gera um Hj, contra Hy acima e abaixo do plano do anel
\L Hef
)
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Corrente do anel aromatico
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Cones de blindagem e regiao de desblindagem

Deshielding

Deshielding H
zone

zone

Shielding zone
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Espectro de 'H do Benzeno

300 MHz '"H NMR
In CDCI3
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Outros sistemas aromaticos

15

oy =7.27 ppm

19

5Ha =7.81 ppm
5Hb =7.46 ppm

6Ha =7.27 ppm
6Hb =6.95 ppm
SHC =-0.5 ppm
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Espectro de 'H da Acetona - §H em carbono sp3

300 MHz 'H NMR
In CDCI3
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Espectro de 'H do trans-dicloroeteno - §H em carbono sp2

300 MHz 'H NMR

In CDCI13
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Espectro de 'H do Fenil Acetileno - JH em carbono sp

300 MHz '"H NMR

In CDCI3
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Corrente de elétrons no sistema 7 ou o

Anisotropia provocada pela corrente de elétrons no sistema 7 ou ¢ das
ligages quimicas.

e & .

Sulfoxide® Alkyne

H +3
X HH 3
+5 3 ’_}?0 +5
\H s
H

Cyclopropane? Epoxide’

Nitro*

C-C Single Bond Cyclohexane Ax-Eq
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Espectro de 'H do Benzaldeido - anisotropia da carbonila

300 MHz 'H NMR
In CDCI3

Carbonyl
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Escala de Deslocamento Qui
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