ANALISE INSTRUMENTAL

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLAEAR
(RMN)
(TEORIA)

- 12 PARTE

 Prof. Dr. Antonio Aarao Serra



RESSONANCIA MAGNETICA NUCLAEAR

« PLANO DE AULA:
— INTRODUGCAO
— APARELHO DE RMN
— MODELO ATOMICO
— PREPARACAO DE AMOSTRAS
— ESCALAS
— ESPECTROS DE PROTON ('H)
— ESPECTROS DE RMN DE CARBONO-13 (13C )
— BIBLIOGRAFIAS



RMN- INTRODUCAO - RADIACAO ELETROMAGNETICA
« Excitacao Eletronica:

E2 A

E1 A . . .
Vibracional Rotacional
~1kJd mol' ~0,01 kJ mol

Eletronica v = RMN
~ 100 kJ mol-!
UV-Vis y Y
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RMN - INTRODUGAO

NUCLEO MAGNETICO
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fma supercondutor
(resfriado pelo hélio liquido)

RMN-APARELHO

Nicleo em Decaimento livre
precessao da indugao
Transformada

de Fourier
—_— e _L
Pulso 1" pominio Dominio da

Ge do tempo freqiiéncia

O pulso de excitagao em
radiofreqliéncia e os sinais
da RMN circulam através de
cabos entre as bobinas
sensoras de prova
no interiordo ima e o

computador
_.--""
O tubo da amostra gira no interior A transformacgéo de Fourier, do sinal
das bobinas de prova, no interior de no dominio do tempo para o sinal no

cavidade no centro do ima

dominio das freqiéncias, ocorre
nesta unidade do computador
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RMN - APARELHO

-MAGNETO:

- Existem espectrometros com magnetos
permanentes (eletromagnetos) ou magnetos
supercondutores.

Existem Aparelhos de 60MHz, 100MHz, 300MHz,
500MHz, 900mHz, 1000MHz).

SONDA: Fica no interior do magneto (- 298° C)

- Existem varios tipos de sondas, que podem ser
adaptadas no aparelho de RMN, por exemplo, 'H,
31P 19F, 13C, multinuclear, outras



RMN - APARELHO

CONSOLE:
Unidade de processamento central,
a qual e fornecida informacao
digital e onde certas operacoes sao
executadas

Converte sinal analogico em digital
- CAD).



RMN - APARELHO

ESTACAO DE TRABALHO (UNIX) :
- O computador tem dois papéis essenciais:

a) E responsavel pela aquisicao,
armazenamento e adicao coerente dos sinais fid.

b) Executa a transformacao matematica que
permite obter os espectros no dominio das
frequéncias.

IMPRESSORA
- Permite reproduzir o0s espectros de ressonancia
magnética nuclear.
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RMN - APARELHO

ASSESSOERIOS :
« COMPRESSOR
- Compressor isento de 6leo (duas unidades)

Pistao de grafite ou teflon ou rosca sem fim de teflon
permite girar amostra no interior do supercondutor.

- SECADORA
- Secadora de ar (-40°C) : (duas unidades)

Necessaria para secar todo ar que entra dentro do
magneto para girar o tubo.

- NO-BREAK

- No-break/estabilizadorhoras : (dois No-break de
eletricidade senoidal de 6KVA/8)
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RMN - APLICACAO
APLICACOES:

 Determina a presenca de determinados nucleos em
uma molécula;

 Determina quantos destes nucleos estao presentes

na molécula;

 Descreve a natureza do ambiente eletronico em que

estes nucleos estao submetidos;

* Na caracterizacao de solidos, velocidade de reacoes
enzimaticas, imagens internas de seres vivos, sem
agressao, analises quantitativas, entre outros.

* No estudo da mobilidade e flexibilidade de
moléculas; em cinética de reacdes quimicas;
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RMN - APLICACAO

No esclarecimento da estrutura de
superficies de solidos especialmente na sua
atuacao como catalisadores;

Determina com estes nucleos estao ligados
entre eles;

Utilizado principalmente mapeamento da
estrutura  carbono-hidrogénio de uma
molécula;

Na identificacdo de misturas e na elucidacao
estrutural de substancias, iIncluindo
macromoleculas como polimeros e
biopolimeros; 13



RMN - APLICACAO

-Na determinacao da distribuicao
isotopica de elementos em relacao com
a origem de amostras de interesse
alimentar;

-No estudo de processo de biossintese
e metabolismo utilizando nucleos
magneticos com marcadores;

-Utillizado tambéem para produzir
imagens de orgaos Vivos;
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RMN — MODELO ATOMICO

- MODELO ATOMICO DE SHRODINGER

Propds que os elétrons fossem caracterizados pelo
conjunto de numeros quanticos (quantidades de
energia).

-PRINCIPAL (n)
Ne QUANTICOS -SECUNDARIO (1)

-MAGNETICO (m)

-SPIN (s, ms)
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RMN — MODELO ATOMICO

 -Todos oS nucleos apresentam
propriedades magneticas?

« RESPOSTA : Nao, nem todos os nucleos
apresentam o fendmeno magneético.

« EXEMPLOS NUCLEOS ATIVOS:
H, 2H, *N, 19F, 3P e 13C, entre outros.

EXEMPLOS DE NUCLEOS NAO ATIVOS:
12C_ 160, 328,
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RMN — MODELO ATOMICO
ALGUNS NUCLEOS QUE APRESENTAM

RESSONANCIA
NUCLEOS| PROTONS | NEURONS | SPINS | MAGNETOS | OCORRENCIA
NUCLEARES NATURAL
(n) (%)

‘H 1 0 12 2,79268 99.956%

’H (D) 1 1 1 0,057387 0,015%
B¢ 6 7 12 0,7021199 1,11%
4N 7 7 1 0,40347 99.63%
1SN 7 S 172 0,28298 0,37%
19 9 10 172 2,627227 100%
31p 15 16 172 1,1305 100%
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RMN — MODELO ATOMICO

ENERGIA QUANTIZADA
Exemplo : Hidrogénio :
21 +1 = N2 de orientacoes

= 2Xx(1/2)+1 = 2 (duas orientacgoes)

MOLECULA DE HIDROGENIO
A

spin = -1/2

| =1/2 Ho

pequeno excesso

~— E spin = +1/Zle populagéo
com menor energie

L . >
Niveis de energia HO
Campo magnéico externo

A

u
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RMN — MODELO ATOMICO

ENERGIA QUANTIZADA
PROCESSO DE ABSORGCAO EM RMN PARA O PROT!(

+hvvwwsAMAMMN{>

+

/\

\

Direcao
do
Campo
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RMN — MODELO ATOMICO

ENERGIA QUANTIZADA
Equacao de distribuicao de Boltzmann

(densidade populacional do estado de spin nuclear)

=AE
Nsuperior kT =hy

= e = e- kT

Ninferior

h =6,624 x 10-34J.sec
k =1,380 x 10-23J/ K. molécula

T = Temperatura absoluta (K)
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RMN — MODELO ATOMICO

ENERGIA QUANTIZADA
Densidade populacional do estado de spin nuclear

« Em um instrumento operando a 60MHz e 298°C
(25°C), existem 1.000.009 (baixa energia) e
1.000.000 (alta energia).

N ' 1.000.000
superior _ 0,099991 =
Ninferior 1.000.009

« Em outras palavras em aproximadamente 2
milhoes de nucleos apenas 9 nucleos a mais
estao no nivel de com spins baixa energia.
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RMN — MODELO ATOMICO

ENERGIA QUANTIZADA

Densidade populacional do estado de spin nuclear

VARIACAO DO EXCESSO DE NUCLEOS
COM A FREQUENCIA DE OPERACAO

FREQUENCIA (MHz)

EXCESSO DE NUCLEOS

20

3

40

6

12

9

16

12

32

16

48

32

96

48

600

96
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RMN — MODELO ATOMICO

ENERGIA QUANTIZADA
Qual a frequéncia para ocorrer a
ressonancia?
- A frequéncia para ocorrer a ressonancia
depende da intensidade do campo magnético
externo e da identidade do nucleo.

- Uma analogia feliz € o de uma pessoa que
pudesse somente assumir posicoes verticais
(A) de pé ou fazendo pino (B).

- A primeira (A) € mais estavel que a segunda

(B).
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RMN — MODELO ATOMICO

ENERGIA QUANTIZADA

A ¥
T =

Terra Lua -
(G) G/ 6 G=0

~ ¥
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RMN — MODELO ATOMICO

- Qual é o tipo de espectroscopia do RMN?

‘RESPOSTA: E um tipo especial de
espectroscopia de absorcao, que envolve
interacbes entre a matéria e as forcas
eletromagneticas.

- E necessario a existéncia de dois campos
magneticos H que sao : H, (campo magneético
estacionario) e H (campo magnéetico variavel).
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RMN — MODELO ATOMICO

« - Como é obtido o espectro de
Ressonancia Magneética Nuclear?

* - O espectro de ressonancia € obtido
por absorcao de radiacao
eletromagnética por nucleos atomicos
magneticos situados num campo

magnético exterior estatico (aparelho de
RMN).

26



RMN — MODELO ATOMICO

CONSEQUENCIA DA EXISTENCIA DE SPIN
NUCLEAR E COM UTILIZAR

Z2N| -

a) Direcao do spim

|

Fig. b

Polo Magnético ‘

(RN
i 4 4

Polo Magnético ‘

b)Compo externo (H )
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RMN — MODELO ATOMICO

EXPLICACAO:
-Spin orientado em paralelo ao Hy (tem
energia mais baixa) é ligeiramente

favorecido tem maior quantidade.

-Spin orientado em antiparalelo ao Hg
(tem energia mais alta) € ligeiramente
desfavorecido tem menor quantidade.
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RMN — MODELO ATOMICO

A ‘Polo Magnético‘

Irradiacao com

l

|

absorcao de hv

B >

‘Polo Magnéticc{

‘Polo Magnético‘ A

|

|

‘Polo Magnéticc{

Ho
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RMN — MODELO ATOMICO

- MECANISMO DE ABSORGCAO DE UM NUCLEO

- PROCESSO DE RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR OCORRE QUANDO (v = ).

w = 60 MHz
|

1
v = 60 MHz :

hv J\/\/_\/\ 5 ;'>

hy = hw 2

-

By 14,100 gauss

Absorption occurs

—_— e ——
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RMN - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

RMN LIQUIDOS - RMN DE SOLIDOS - RMN SER VIVO:

PRINCIPAIS CARACTERISTICAS NA PREPARACAO
DAS AMOSTRAS

SOLVENTES: Os solventes devem ser quimicamente
inertes a molécula a ser analisada, deve dissolver
totalmente a amostra para obter uma boa relacao sinal
ruido e ter ponto de ebulicao baixo para ser retirado da
amostra facilmente.

CONCENTRACAO: Dados experimentais mostram que é
melhor uma amostra diluida.

QUANTIDADES : Para moléculas organicas comuns RMN
de carbono-13 € utilizado uma solucao que tenha 20mg a
150mg da amostra em 0,5 ml de solvente deuterado
(CDCl;; D,O; C4zHg; entre outros).
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RMN - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

TAMANHO DOS TUBOS DE RMN: sio de vidro
borosilicato com diametro 5mm e 10mm (o solvente
deuterado nao deve passar de 5cm da altura do tubo.

LIMPEZA DOS TUBOS DE RMN : Nao deve jamais
lavar os tubos com solucao sulfocromica, sempre
lavar com solvente organico e sabao. Em casos
extremos pode ser lavado com solucao sulfonitrica
(H,SO, + HNO,) e agua.

TEMPERATURA DE SECAGEM: Temperatura maxima
de secagem ate 50° C.
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PRINCIPAIS PADROES UTILIZADOS COMO REFERENCIAS

Nome
Tetramethylsilane

Hexamethyldisilane

Hexamethyldisilazane

3-(trimethyl) propane sulfonic acid Na
salt

ou

4,4-dimethyl  4-silapentane sodium
sulfonate

3-(trimethylsilyl) propionic acid Na Sal
ou

4,4-dimethyl 4-silapentane sodium
carboxylate

Tetrakis-(trimethyl)-methane

RMN - PADROES

Formulas
(CH,),Si1

(CH,),S1-Si(CH,),

(CH,),Si-0-Si(CH,),

(CH,),Si(CH,),SO;Na

(CH,),Si(CH,),CO,Na

[(CH,),S1],C

Abrev.

TMS

HMDS

HMDSO

TSPSA

DSS

TSPA

DSC

TTSM

bp
26,3

112,3

100

200

>300

307

(U8
W

o 'H

0,037

0,055

0.015

0,000

0.236



Solvente

AcOH-d4

Acetone-d,

Acetonitrile-d,

Benzene-d

Chloroform-d

Cyclohexane-d,,

Deuterium Oxide

N,N-
Dimethylformamide

Dimethyl Sulfoxide-d

Hl
Desloca//to
ppm/TMS

(Multipl.)

11,56 (1)
2,04 (5)

2,05- (5)

1,94; (5)

7,16 (1)

7,27 (1)

1,38 (1)

4,80 (DSS)
4,81 (TSP)

8,03 (1)
2,92 (5)
2,75 (5)

2,50 (5)

RMN - SOLVENTES

JHD

Hz

2,2

2,2

2,5

1,9
1,9

1,9

3

Desloca\\to
pp/TMS

(Multipl.)

178,99 (1)
20,0 (7)

206,68(13)
29,92 (7)

118,69 (1)
1,39 (7)

128,39 (3)

77,23 (3)

26,43 (5)

NA

163,15 (3)
34,89 (7)
29,76 (7)

39,51 (7)

JCD
(Hz)

2,0

0,9
19,4

21

24,3

32,0

19

NA

29,4
21,0
21,1

21,0

'H
Desloca//
to
ppm/TM
S

11,5

2,8

2,1

0,4

1,5

0.8

4,8

3,5

3.3

1,12

0,87

0,84

0,95

1,50

0,89

1,11

1,04

1,18

°C

17

°C

118

57

82

80

62

Const

Diélet
6,1
20,7
37,5

2,3

4,8

PM

64,08

64,12

44,07

84,15

120,3

96,24

20,03

80,14

84,17



1,4-Dioxane-d

Ethanol-d

Methanol-d,

Methylene Chloride-d,

Pyridine-d;

Tetrahydrofuran-dg

Toluene-dg

Trifluoroacetic Acid-d

Trifluoroethanol-d,

3,53 (m)

5,29(1)
3,56 (1)
1.11 (m)

4,87 (1)
3,31 (5)

5,32 (3)

8,74 (1)
7,58 (1)
7,22 (1)

3,58 (1)
1,73 (1)

7,09 (m)
7,00 (1)
6,98 (5)
2,09 (5)
11,50 (1)

5,02 (1)

3,88 (4x3)

RMN - SOLVENTES

1,7

1,1

2 (9)

66,66 (5)

56,96 (5)
17,31 (7)

49,15 (7)

54,00 (5)

150,35 (3)
135,91 (3)
123,87 (5)

67,57 (5)
25,37 (1)

137,86 (1)
129,24 (3)
128,33 (3)
125,49 (3)
20,4 (7)
164,2 (4)
116,6 (4)

126,2 (4)
61,5 (4x5)

21,9

22
19

21,4

27,2

27,5
24,5
25

22,2
20,2

23
24
24
19

22

2,4

5.3

4,9

1,5

2,4-2,5

101

79

65

40

116

12,4



RMN - ESCALA

[ | | I F ! | |

! 3 E ]
Hz: 660 600 540 480 420 360 300 240 180 120 &0 T}\
/11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

/ 100 MHz
/ B
IA | | | | | | | ' |
Hz: 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

- ™ 1 ' e e o e -



RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO

ESPECTROS DE RMN DE
(PROTON - 'H)
('H RMN)

R H

OH
H
o H

H H
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RMN - ESPECTROS - DESDOBRAMENTOS SPIN-SPIN (n+1)
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RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO
ETANOL EM DMSO (2,6 ppm)

- ] Mn) = -

CH,CH,OH Jj UMM Gy o JJJny

. i I | 1 I 1 | 1
1 1 i L i 1 1 L 1 i |

i3 ) %] 5 d) ip : 8 ) 78




RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO

ISOPROPANOL EM DMSO (2,6 ppm)

- Y 0 a

f”ﬁf”%k. . JrL !

-=—|

! i il i 1
75 %) ; 35 RETT) 75 > 15 3 ) : IJ.
(6)
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RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO

t-BUTANOL EM DMSO (2,6 ppm)




RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO

-  BLINDAGEM E DESLOCAMENTO QUIiMICO (ALCOOL NEOPENTILICO)

|||||||| ‘lll|Ill!||1||[lI|||lll.llllllllll[lllll.l|II|||-IIII|lI||||I|||||-F'|||||F'||I|l11||ll|||||||1|||l’|||
CH
2 s B [ & CH- ——iH
CH-
{CH3}4Si
J L_ 5 X
| | 1 Beaa silee | | | sl gyl il i
) = o (5] 5 P § ) o ] L&
ppm (&)
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RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO
4-(N,N-DIMETILAMINO)-BENZALDEIDO)

IIIIIIIIIIIIIIIIII 'I'FTIJIIIIII JllrrlllJIIII 1IIIIF'|IIIII‘I|IIII:1||IIE IIIIIllI]IrlITT
CHO
H H
/
6 H
k“""\“
H H
N(CH3),
winlererneaeliigg :IJ-I-LLLLJ_.I_._I..IJ_LLL lu.|_u_|_|.LaJ_|.|_|.|_|.|_|_ui == -
9.8 97ppm 7.8 7.7ppm 6.8 6.7 6,6ppm (CH3)4Si
1 H 2. . 2H
] J i N
|||||||| |||‘||11|||!|I'|||||l|||||llII||IIl:l|||||I|||||IIJJIII‘III|III-I II|L[II|Ilrlll|||IIJIIII1|||III|||J.].I1
9 = o (& 5 pa | 3 2 | ()
ppm (0)
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RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO

1-METOXI-2,4-DINITROBENZENO

||||||| lI||Flll||Illll|||||""||rrlljllllilllli JIIIIFId‘IIIIIIIIrTmmW
OCH
I NO),
l/,.-4‘ Wt
JA \“-\‘-‘
e H H
i-l-.I.I-IJ-I.I..LL.LLL.I.LI.I_LLI.I:
8.5 B4 ppm MNQO),
| [ |
)+ SEC .| S
o e i yrict ke i s :
8.8 8,7 ppm 7.3 7.2 ppm (CH3)4S5i
: 1 H
1y, 1H
[_I__I I. JI.
llllll Il1|I|J.II!I|||||l'll|||It]|||II'I'llllltIIIIIEIIIII||‘IIJIIIIlIIII|ll:IJ_||IIlIIIIllII |.|||||r||||||r:||1_||
4 8 7 (&) 5 <} 2 | (]

ppm (o)
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RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO
ACIDO PENTANOICO - 300MHz

_I'TIII |||||||| l||||| |||||||| IlIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII ||||||| IlllLillllllllllllllil_f_n‘I_lﬂ‘T'l‘rr_mTrrfiTl_l_l_l_

| =y =
CH;CH,CH-CH,COH m 10 0.9 bom
S
2.4 2.3 ppm > H
j (CHA) 51
L l\ll-'l'_" _k i'ﬁ"” TN - \

3H
O _LL

1.7 1.6 ppm 1.4 1.3 ppm

2 H N}

. -
_I-_I_LI_I._;.._L.L-'_I._:_
12,0 11,5 ppm | H I

l I I 1 ::I.lll r 1“1_._‘_1_*_[4 3

IJIJJ.

LA LA LA Bk L IJ"I
20 19 18 17 1

()

4 ]
—_—

T s salla s s Kae s I : -
6 15 14 13 12 11 10 ' 8 &F 6 & 4 3
ppm (d)



RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO

1-PENTINO
JI'I'II I TTTTF .I I TTTTV I TFIII I I TTTTT I
CH.CH,CH,C == CH _)Lh_
FRTETRTIR FTRTT Tt
1,1 1.0 ppm
JJLhL 3 H
.I_IJ_IJJ.I.LI.LLLLLLE.LI.L.LI.
h 1.6 1.5 ppm
.l_.L'I.Llj.LIJ.I.LLIJJJ.LLLLl
2.0 1.9 ppm
HMH__ ' *2' 7 {CH-;),.:;SI
lh
2,2 2.1 ppm
|!]|III [I1IIIIII I 1IIIII
8 g 6 5 4
ppm (3)
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RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO

- DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE PROTONS
EQUIVALENTES E NAO EQUIVALENTES

 Equivaléncia de deslocamento magnético ( ou
equivaléncia magneética): A equivaléncia magnética
pressupde equivaléncia de deslocamento quimico.
exemplo € o p-cloro-nitro-benzeno. os hidrogénios
nas posicoes orto sao equivalentes.

NO-

Cl
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RMN - DESLOCAMENTO QUIMICO

SIMETRIA DAS M_()LECULAS

H HiH H (]

Plano do
espelho
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RMN - ESPECTROS

INTEGRACAO: 2,2-DIMETIL-1-PROPANOL

" 1 Il-llllll | IFIIIIIErl T II IlllllI|||IIIrFIlIlIIIIIII[r!IITJi||I|Ir|FIIIII TTTT

CH,
H.C tl: ¢H; —— OH
L
—
(CH3)4Si

22 mm (equivalente a 9 H)

2,5 mm (equivalente a 1 H) \I\
J’*_,#J

5 mm (equivalente a 2 H)
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RMN - ESPECTROS
INTEGRACAO: 1,2-DIMETOXI ETANO

e

15 mm
(equivalente a 6 H)

10 mm (equivalente a 4 H)
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RMN - ESPECTROS

ESPECTRO :

- O espectro é registrado como uma série de
PICOS cujas areas sao proporcionais aos niveis
de energia do hidrogénio que eles representam.
INTEGRAL :

- Integral € a area do pico do espectro que
representa contagem dos hidrogénios presente
na estrutura molecular. a contagem dos
hidrogénios é util para determinar ou confirmar
a formulas moleculares, detectar picos
sobrepostos, determinar pureza de amostras e
efetuar analises quantitativas.
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RMN - ESPECTROS

- DESLOCAMENTOS QUIMICOS :

— As posicoes dos picos em um espectro €
determinada pelos deslocamentos quimicos

« CONSTANTE DE ACOPLAMENTO (J)

— As constantes de acoplamentos (J,,) sdo dadas
em Hz e nao depende do campo aplicado (60Hz
ou 300Hz).
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RMN - ESPECTROS

« ACOPLAMENTOS (TRIANGULO DE PASCAL)

n Multiplicity __ Relative Intensity Spins Coupling Pattern
0 Singler (s) | I
1 Doublet (d) I”Qi\l n=1 4 | ﬁl
2 Triplet (1) I/ A Fii g
3 Quarrer (q) |/ “‘r’/ w3v!\] n=2 ﬂ | L
4 Quintet - 4v1 H
S Sextet LT,.T 10 '“xzjv
6 Septet | B 15 zn 15 5 ‘71
S SN HT it
7 Octet r,r "r'-,_T,"l :ﬁ 35 zlv,nfl\l ot | 1
8 Nonet 1 28 56 m s6 28 Wt o

Pascal’s triangle. Relative intensities of first-order multiplets; n = number of equivalent coupling nuclei of spin 1/2
(e.g.. protons).
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RMN - ESPECTROS

Figura.1: Bromo butano (Acoplamentos)
H,

1 2 3J
Br—CH,—CHj G

|

3:D 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm
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RMN - ESPECTROS
Ex.: Acoplamentos

1006 Z0 50 %0 500 TEE
S Ao 2a0 26 1a0 o CPS
250 e Jsa e 50 0
10 B & 40 20 g
By 40 5 20 A0 i
il =N
} FHH
/I_I#I[I\
H u:|? C—F1 integral =
nA

|
(m+1=4)(area=2)
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RMN - ESPECTROS

Ex.: Acoplamentos
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RMN - ESPECTROS
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RMN - ESPECTROS

Desdobramento spin-spin

Exemplo : dicloro propano (C;HCl,)

Trés isdomeros com pontos de ebulicao proximos.
Isomero a) CH,CH,CHCI,
1,1-Dicloro propano

— C;H4Cl, Isomero b) CH;CHCICH,CI
1,2-Dicloro propano
Isébmero c) CICH,CH,CH,CI
1,3-Dicloro propano
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RMN - ESPECTROS

Isomero a) CH,CH,CHCI,

Mostra 3 tipos de protons na razao 3:2:1

-CHCI, 0 = 5,93ppm (desblindagem pelos
halogénios)

CH;- e -CH, respectivamente 6 = 1,01ppm E
2,34ppm

Isdmero b) CH;CHCICH,CI

Mostra 3 tipos de sinais na razao 3:1:2

CH; - sinal em 1,70ppm

CI-CH,- e CI-CH- sinais respectivamente em
3,68ppm E 4,17ppm.
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RMN - ESPECTROS

Isomero c) CICH,CH,CH.CI

Mostra 2 tipos de sinais na razao 2:1
CI-CH,- = 3,71ppm

-CH,- = 2,25ppm
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RMN - ESPECTROS
BROMO ETANO 300MHz
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RMN - ESPECTROS
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RMN - ESPECTROS

OCTANO - 300MHz
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RMN - ESPECTROS
2-CLORO-1(2-CLOROETOXI)-ETANO - 90MHz

(“]CHECH 2[ }CHEC i“I 2(11

' (CH+)4Si
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RMN - ESPECTROS

2-CLORO-1(2-CLOROETOXI)-ETANO - 500MHz
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RMN - ESPECTROS
1, 1, 2-TRICLOROPROPANO
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RMN - ESPECTROS
1-BROMO-PROPANO
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RMN - ESPECTROS

ACOPLAMENTO SPIN-SPIN DO METANOL COM A

A HE

TEMPERATURA
Ex.: Metanol

—65°C
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RMN - 13C

ESPECTROS DE CARBONO-13
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RMN - 13C
ESPECTRO DO BROMO ETANO DESACOPLADO

i ‘HE’ HEBT
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RMN - 13C

FITALATO DE DIETILA COMPLETAMENTE DESACOPLADO (CDCI3)




RMN DESACOPLADO DO CICLOHEXENO

RMN 13C

b||a
2) c
e a
c a
b
TMS
CDCl,
solvent x
MM

l

l ] | | | | | l l | | | |

|

[

190

180 170 160 150 140 130 120 10 100 S0 80 70 60

50

40

72



RMN 13C

BC-RMN DESACOPLADO DO METIL-CICLOHEXANO

CHj,

ey

(CH3)4S1
ramactd el PRV [ onr ey . NP PN Y .ll...-mm—_ I' b e e b & MM‘JL'V‘*'
I | I | 1 [ |
(518 S0) 40 30 20) 10 5]
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RMN - 3C - DEPT

EXEMPLO DE DIFERENTE TECNICAS

* (A) Primeiro espectro de 3C RMN: o espectro 3C
totalmente desacoplado de banda larga apresenta
os deslocamentos quimicos de 9 sinais referentes a
todos os carbonos da molécula.

« (B) Segundo espectro de 3C RMN DEPT-90: o
espectro DEPT-90 apresenta somente sinais
referentes aos carbonos tipo CH.

* (C) Terceiro espectro de *C RMN DEPT-135: O
espectro DEPT-135 aparecem como sinais
positivos sinais referentes aos carbonos CH e
sinais referentes aos carbonos tipo CH; e como
sinal negativo aparecem os sinais referentes aos
carbonos tipo CH, e sinal do carbono quaternario.
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RMN - 3C - DEPT
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RMN 13C

RMN DESACOPLADO DO CICLOHEXENO
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RMN 13C

RMN DESACOPLADO DA CICLOHEXANONA
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RMN 13C

RMN DESACOPLADO DO GERANIOL
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RMN 13C
RMN APT DO GERANIOL CH E CH, PARA BAIXO
E
CH,E C (QUATERNARIO) PARA CIMA
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» FIGURE 5.20 The NMR spectrum of an ordinary ethanol sample.
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» FIGURE 5.24 The NMR spectrum of n-butylamine.
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» FIGURE 5.30 The NMR spectrum of N-acetyl-2-phenylethyl
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> FIGURE 5.39 The 'H NMR spectrum of diethyl succinate (60 MHz).
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> FIGURE 5.40 The 'H NMR spectrum of phenylethyl acetate (60 MHz).
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> FIGURE 5.41 The 'H NMR spectrum of B-chlorophenetole (60 MHz).
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> FIGURE 5.42 The 'H NMR spectrum of 2-chloroethanol (60 MHz).
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