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Qual o padrédo de substituicéo do anel
aromatico para o cloreto de
acido de formula C,H,CI;,0?

(OI‘thO) Cl o H2 acopla em meta (d, 2,0 Hz) com H6.
(meta) H5 acopla em orto (d, 8,0 Hz) com H6
Hé H2 P o |
H6 acopla em orto (d, 8,0 Hz) com H6 e
em meta com H2 (d, 2,0 Hz) formando
um duplo-dubleto.
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Desprotecao dos hidrogénios de aneis aromaticos pelo campo
magnético induzido causado pela corrente de elétrons =
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Substituent Effects on aromatic compounds: 'H NMR data

benzene

nitrobenzene
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Espectro de RMN de 'H obtido para o

ciclopropanocarboxilato de dimetila.

Esse é o 1IsObmero ciIs ou trans?
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cis e trans - ciclopropanocarboxilato de dimetila

trans : 4 —8 Hz <—C\O>\Me CO,Me CO,Me H

H H H CO,Me

b H geminal: 5 -6 Hz H
cis:6—-12 Hz

Quantos hidrogéenios diferentes temos em cada caso?

Somente dois hidrogénios

2H -1H - 1H diferentes (azul e vermelho)
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Os Hb e Hc séo triplo dubletos (td), pois acoplam com dois Ha formando um tripleto (6,7
e 8,5 Hz, respectivamente). Esses sdo desdobrados pelo acoplamento geminal (5,1 Hz).
O acoplamento maior é especificado primeiro por isso € um triplo dubleto.

Caso contrario, no caso do dubleto ser maior, seria um duplo tripleto.



Lista 12, 1) O espectro de RMN de 'H é da substancia de formula molecular C;H,,0. A
substancia apresentou um maximo no UV em 227 nm. Calcule o IDH. Para se obter as
constantes de acoplamento, defina a multiplicidade e subtraia os valores que estao dados
em Hertz. A diferenca corresponde ao acoplamento do sinal. Por exemplo, o pico e (abaixo)
€ um duplo quadrupleto (dqg, 15,8 e 6,8 Hz).
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Principais informacoes obtidas de
um espectro de RMN de 3C NMR

1) Posicao de absorcao (deslocamento quimico em o -
ppm);

2) Tipo de carbono (CH3, CH,, CH, C);
3) Proporcéao de carbono (quase néo se usa);

4) Podem ser 2D [COSY (H acoplados); HSQC (C-H
diretamente ligados; HMBC (C-H a 2-4 ligac0es); outras]



Caracteristicas de alguns nucleos ativos em RMN
Isotope vy (relative) resonance fre- natural relative
quency at 11.7 T abundance sensitivity™
'H 100 500 MHz 99.98 % 1
13 # o/ 5
C 25 125 MHz 1.1 % 10
PN -10 50 MHz 0.37 % 107
Pr 94 455 MHz 100 % 0.8
g -20 99 MHz 4.7 % 10~
*Ip 40 203 MHz 100 % 0.07

¢ also taking into account typical linewidths and relaxation rates

#*Parametros que tornam a deteccao de sinais de 13C

bem mais dificil do que os de *H
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13C Coupling Constants

3C—H couplings

1J oy -one bond 13C - 1H coupling
range from 120-320 H, and increases linearly with
increasing carbon 's'-character.

CH,-CH, CH,=CH, C/H, HC=CH
% s-character: 25% 33% 33% 50%
oy (H): 125 156 159 249

ey =5%(% s) H,

2J cyg-two bond (13C-C-1H) coupling constants
~J oy, are between 5 and 60 H, but usually ca. 12 H..
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Espectros de RMN de 13C normalmente séo totalmente
desacoplados de 1H (proton noise decoupled or fully decoupled)

pulse

interscan
X: delay acquisition time
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ETHYL PHENYLACETATE
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Espectros de RMN de 3C parcialmente acoplados

Valores de J para C-H ~110-300 Hz (C-C-H and C-C-C-H are 0-60Hz)
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Ressonancia magnética nuclear de 13C

O espectro mais simples apresenta sinais bem definidos que representam pelo menos
um atomo de carbono.

a. 1-Propanol

CH4;CH,CH-0OH C.
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Os deslocamentos quimicos estao associados densidade de elétrons dos carbonos.
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Espectro de RMN de 13C ao acetato de metila

b. Methyl acetate
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Espectros DEPT
(Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (DEPT)

Baseado em sequencias de pulsos que resultam em diferentes fases para diferentes carbonos.

DEPT 90

© J apenas CH

(b)

CH &CH3 para cima,
‘ CH2 para baixo

DEPT 135
x|

(a)

normal

J Espectro de 13C

DEPT ¢ bastante util para se caracterizar os diferentes carbonos.



A informacao sobre o tipo de carbono
(C, CH, CH2 e CH3) s&o atualmente obtidos por DEPT
(Distortionless Enhancement by Polarization Transfer)
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OH
CH,CHCH,CH,

phase {up) and those with a2n even
number of H have a negative phase
(doam)

broadband decovgpled

In the DEPT spectra, the C with an odd
vurmiber of attached H have a positive

DEPT
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Espectro DEPT para a timidina

" 41 DEPT 80 - anly CH groups positive
4 7
ﬂ {
ﬂ DEFT 135 - CHand CH: WEIIT-'B_ I;-H_e mga‘"llle-
sinais de CH e CH, _ " :
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DEFT 45 - GH, CHz and CHy positive
12 & =

sinais de CHz I —)
negativos '
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Experiment c CH CH; CH,
DEPT-45 not visible | positive positive positive
DEPT-90 not visible | positive | not visible | not visible
DEPT-135 | not visible | positive | negative positive
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R-CHj3
Valores aproximados para signais de R-CH,-R
carbonos no espectro de RMN de 13C
R3CH/R,C
C-0
C-Cl
C-Br
C=cC
c=C
C=0 Acidos Amidas
Esteres e anidridos
_ Aldeidos
Cc=0 cetonas
T e O B I
200 150 100 50

o I? RANGE

8-30

15-55

20-60

40 - 80

35-80
25-65

65-90
100-150

110-175

155-185

185 - 220



Fatores que afetam o deslocamento quimico de 13C

uzc“i — .]_Exi « Conjugagao

0 0 0 -0 - 0
201 Y 208cHg <7177 DM OH dn

conjugacao por mesomeria

0 0
Aivff’ )Ewb conjugacao

CH 3 0 cH 0
198 206 inibicao da
conjugagao por
impedimento
estérico



Fatores que afetam o deslocamento quimico de 3C

ligacao de hidrogénio e desprotecao

0. _H 0. _H 0. _H 0. "
191.0 187.5 A 1972 190.2
o O
Me”
OMe
2



Factors atfecting chemical shifts

Delocalisation 1n aromatics
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NMR 13C of benzene derivatives
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2,2-DIMETILBUTANO
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CICLOHEXANOL
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CICLOHEXENO
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CICLOHEXANONA
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Qual diclorobenzeno?

TMS

CDCl,
U solvent
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1,2-DICLOROBENZENO

l

I

| | T T T T ! T l T
a
b
b
c _CI
a
a c ~Cl
b
c
CDCl,
U solvent

l | | I | | | | | | ! I |

TMS

190

180

170

60 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40



1,3-DICLOROBENZENO
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Espectro de RMN de *3C do citronelol
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Espectro de RMN de 13C do acido miristico

a

|

10 g : i i g
117 g g T T T T T gy

| L

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
2000 180 150 140 120 100 = 0 400 20 0

COS-03-503 [T



Fullerene-C60
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Sequencia de experimentos em RMN

RMN 1D RMN 2D RMN1D RMN1D RMN 2D RMN 2D

IH-NMR —+ | IH-IHCcosY | — | 3C-NMR | —* | DEPT =+ | IH-BCHSQC| =—* |!H-'*CHMBC

a o 0 o] 0
| [ dgm dow I ol
:!_ Tt -3 1
N _CH: o "xgl i o HO™ aglf Ho™ x_lc;f J
! $H
I:|”_| OH H OH OH L
atribui os H baseados Deterrpma o humero Determina quais Determina a

de H ligados a cada

no deslocamento quimico, carbono H estao ligados a conectividade entre H e
padrao e constante (C, CH, CH, e CH.,) quais carbonos os carbonos (3-4
de acoplamento ? TR TR 3 ligagdes)




Espectro de COSY 'H-'H para o etanol
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COSY: Correlational spectroscopy



Espectro de COSY 1H-'H para o 1-propanol
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Espectro de COSY 1H-'H para 2-butanol
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Espectro de COSY 1H-'H para o etilbenzeno
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Espectro 2D (COSY) para o bromopropano

BrC H2CH2CH3

35 3.0 2,5 2,0 1.5 1.0 0.5
ppm (&)

nnm (A)



Espectro 2D (HETCOR) para o bromopropano

. CH4CH,CH,Br
C-H diretamente

ligados:

HETCOR
HMQC
HSQC

técnicas que se
equivalem




