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Indireta Spin-Spin J



Acoplamento spin-spin J

Vimos diferentes § sdo causados por diferentes Hie,

Negligenciamos o efeito de alinhamento de pa em relagdo up
O efeito do alinhamento causa:

desdobramento dos sinal de *H, e *Hg
aumento do # de sinais

aumento na complexidade dos espectros

e melhora na informac3o sobre as estruturas

Interpreta¢do de espectros com uma linha (singletos) é dificil
e sem distincido de grupos CH3;, CH, e CH
e J é o desdobramento dos sinais em multipletos
e surge de diferentes # de 'H vizinhos
e dubletos, tripletos, quartetos, etc, ...
"Ja
e valores dados em Hertz (Hz)

o n é o # de ligagbes que separam os nticleos acoplados
e A e B representam os niicleos acoplados



Espectro de 'H da Acetona

300 MHz 'H NMR
In CDCI3
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Espectro de 'H do Etanol
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Constante de Acoplamento no
Sistema AX



Acoplamento spin-spin - Sistema AX

D 1 a o
e Para um préton "H, durante o processo de ressonancia:

Estado de menor energia (1) se alinha ao campo externo Hy (1)

e spin paralelo ao Hyp

Apés irradiagdo da radio frequéncia
e inversdo de estado de spin ({)
e spin antiparalelo ao Hp

e Durante o processo de ressonancia de lHA o g de 'Hg ests:
e paralelo (1) ou antiparalelo ({) ao Hp

e Para 'H, paralelo e pp de 'Hg paralelo (1) ao Hy (1)
o Hiy = Hsc, + Hp

e Para 'H, paralelo com pg de *Hg antiparalelo () ao Hy (1)
o Hi = H., — Hp

e O mesmo pode ser racionalizado para 1HB (reciproco é verdadeiro!)



Espectro de 'H do 4-metoxy-3-buten-2-ona

300 MHz 'H NMR
In CDCI3




Espectro de 'H do 4-metoxy-3-buten-2-0
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Espectro de 'H do 4-metoxy-3-buten-2-ona
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Acoplamento spin-spin - Sistema AX
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Constante de Acoplamento no
Sistema AX,




Acoplamento spin-spin - Sistema AX,

e 2 grupos de 'H diferentes
e 2 sinais sendo um para cada grupo

e H, paralelo (1) ao Hp (f):

e 2 Hy paralelos ao Hp

Cl *?b o Hipy = Heo, +2Hp
Ha_C_C_ Cl e 1 H, paralelo e 1 antiparalelo ao Hy
Cl 'L ° H’?J, = Hse(,\ — Hp + Hp

b e 1 Hy antiparalelo e 1 paralelo ao Hp

e H 4 = Hsc, + Hg — Hp
e 2 Hy antiparalelos ao Hy
e Hi | = Hsec, —2Hp
e Hy paralelo (1) ao Hp (1):
e 1 H, paralelo ao Hy
e Hit = Hsecpy + Hp
e 1 H, antiparalelo ao Hp
e Hi = He.c, —Hp
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Acoplamento spin-spin - Sistema AX,

H, acoplando com Hy
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Acoplamento spin-spin - Sistema AX,

H, acoplando com Hy e Hy acoplando com H,

3 g
i |
/‘
JAB i HB
’ e E
HA_C_i_
3
e I Hs —\
%Jns
I

12



Espectro de 'H do 1,1,2-tricloroetano

300 MHz '"H NMR
In CDCI3
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Espectro de 'H do 1,1,2-tricloroetano
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Espectro de 'H do 1,1,2-tricloroetano
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Constante de Acoplamento no
Sistema AX;




Acoplamento spin-spin - Sistema AX;

e 2 grupos de 'H diferentes

e 2 sinais sendo um para cada grupo

(I? (|:| 'i'b e H, paralelo (1) ao Hp (f):
H3C—C—Cli—?—Hb e 3 H, paralelos ao Hyp
Hy Hy ® Hippp = Hsecy +3Hp

e 2 H, paralelos e 1 antiparalelo ao Hy
e Hiy44y = Hsec, + Hg + Hg — Hp
e 2 H, antiparalelos e 1 paralelo ao Hy
e Hi 1+ = Hsec, — Hg — Hg + Hg
e 3 Hy antiparalelos ao Hy
® Hpyyy = Hsecy —3Hg
e Hy paralelo (1) ao Hp (1):
e 1 H, paralelo ao Hy
e Hit = Hsecpy + Hp
e 1 H, antiparalelo ao Hp
o Hi =Hec, —Hp
16



Acoplamento spin-spin - Sistema AX;
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Acoplamento spin-spin - Sistema AX;

H, acoplando com Hy e Hy acoplando com H,
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Espectro de 'H do 3-cloro-butan-2-ona

300 MHz 'H NMR
In CDCI3
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Espectro de 'H do 3-cloro-butan-2-ona
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Espectro de 'H do 3-cloro-butan-2-ona
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Multiplicidade da Constante de
Acoplamento




de Multiplicidade e Intensidade

e Previmos intuitivamente as possiveis combinacoes de spin acoplados

e Ha uma relacdo matemdtica para isso
e M=2nl+1
e n é o # de niicleos vizinhos acoplados
e Para 'H e outros nicleos com I = % simplificamos para:
e M=n+1
e n=0— M =1: singleto
e n=1— M =2: dubleto
e n=2— M =3: tripleto

n =3 — M = 4: quarteto
n=4 — M = 5: quinteto
n=5— M = 6: sexteto

e As populagdes/intensidades dos sinais seguem o triangulo de Pascal!
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Triangulo de Pascal

1
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Espectro de 'H do Etanol
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Assinalamento dos Sinais dos
Acoplamentos




Assinalamento e Interpretacao dos Espectros de RMN

e O que precisamos saber:
e regides caracteristicas de ¢ dos varios tipos de *H
e integracdo dos sinais e suas intensidades
e blindagem e desblindagem (o)
e regra de multiplicidade para os possiveis J
e se H, acopla com Hy por um valor X em Hz, logo H, acopla com H,
com o mesmo valor X em Hz!
e no geral quanto maior a distancia de separagdo entre niicleos
acoplados, menor sera o valor do acoplamento!
e nimero de insaturacdo existente
e Nimero de insaturacao Ni
o Ni=1+123" Ai(Vi—2)
e A é a atomicidade
e V é avaléncia
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Calculo do nimero de insatur

0]

Ni=1+1/2 Z [A{(V;-2)]
)k Ni =1+1/2[3(4-2)+6(1-2)+1(2-2)]
Ni=[3(2)+6(-1)+1(0)]
HaC CH, Ni=141/2[6-6+0]
Ni=l
CHO
H (o]
Ni=141/2 £ [A(V;-2)]
N Ni =1+1/2[5(4-2)+8(1-2)+2(2-2)]
H,CO CHs Ni=[5(2)+8(-1)+2(0)]
Ni=1+1/2[10-8+0]
Ni=2
H
CsHgO,
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