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1951
Primeiro espectro de RMN de 1H (EtOH)

O que se pode dizer desse espectro?
Séo 3tipos de hidrogénios com
intensidades 1H, 2H e 3H.



Ressonancia magnética nuclear

1951
Primeiro espectro de
RMN de 1H (EtOH)

1980
Primeira imagem
de 6rgaos por RMI
(imagem por ressonancia magnetica)

O hidrogénio € um componente importante da gordura
e a agua e compreende ~63% do corpo humano.



Laureados por Premio Nobel em analise de estruturas

X-ray Crystallography

William
Bragg

Lawrence
Bragg

Physics, 1915

Electron
Microscope

Ermnst
Ruska

Physics, 1986

Gerd
Binnig

Ultramicroscope

Richard
Zsigmondy

Chemistry, 1925

Heinrich
Rohrer

Physics, 1986

Nuclear Magnetic Resonance

o

L )
Felix E. M.
Bloch Purcell

Physics, 1952

Scanning Tunneling Microscope Computer Assisted Tomography

Allan
Cormack

Godfrey
Hounsfield

Physiology or Medicine, 1979

Phase Contrast Ifrge-
Microscope ey
Radio

Frits
Zermike

Physics, 1953 Physics, 1974

Magnetic Resonance Imaging

Paul
Lauterbur

Peter
Mansfield

Physiology or Medicine, 2003




The Nobel Prize in Chemistry 2002

John B. Fenn
Virginia Commonwealth University, Richmond, USA
“for the development of methods for identification and structure
analyses of biological macromolecules”

“Electrospray Wings for Molecular Elephants”

Koichi Tanaka
Shimadzu Corp., Kyoto, Japan
“for their development of soft desorption ionisation methods for
mass spectrometric analyses of biological macromolecules”

“The Origin of Macromolecule lonization by Laser
Irradiation”

-

\-

Kurt Wuthrich

Scripps Research Institute, La Jolla, CA, EUA
ETH Zrich, Zirich, Suica

"“for his development of nuclear magnetic resonance

biological macromolecules in solution.”

“NMR studies of structure and function of
biological macromolecules”

~

spectroscopy for determining the three-dimensional structure of

/




Por que aprender RMN?

Quimica organica

« Elucidacao estrutural de compostos (produtos naturais e
sinteticos)

« Estudos estruturais (tridimensionais)

« Estudo de processos dinamicos e cinética

« Estudo de equilibrio (quimico ou estrutural)

Bioquimica e medicina

« Determinacao de estruturas de macromoléculas (proteinas
e polissacarideos)

* Planejamento de medicamentos e estudos de relacao
estrutura-atividade

* MRI (magnetic resonance imaging)



General scheme for structural elucidation of natural compounds

, Fractionation and .
Plant tissue, Extraction by purification Chromatographic
microorganism | —= | stem distillation, ' __ 1 o ent extractions, |— Pure _,. | profile, melting point,
and etc organic solvent column chromatography, compound boiling point,
or CO, HSCC, etc) * refraction index, etc)

Determination of
molecular formula
(elemental analysis
or HRMS)

[
v

Determination of
absolute configuration
(optical rotation,
circular dichroisms and R-X)

Determination of
functional groups
(IR, UV,

'H and *3C NMR)

|

Determination of Determination of types of carbons

connectivities and planar (CHg, CH,, CH, C)
structures (33 IH-1H: - and sub-structures

13¢ NMR: HSQC: HMBC) 1§ H NMR: mult|.pI|C|t|e-s and integration;
C NMR: chemical shifts and DEPT 135)

Determination of

tridimensional structures

or spatial relationships -—
(9% 'H-1H;

13C NMR: NOESY, TOCSY)




Advantages of NMR

/ v'"Non-destructive;

v'Quantitative;

v Identification of new compounds;

v"Not require chemical derivatization;
v'Allows ID of >300 compounds at once;

v'"Wide range of compounds.

\




Disavantages of NMR

v'Not sensitive;
v'Lower limit of detection;
N v'Large sample size (500 ul — 100 pl); y
\

Advanced techniques offset some of problems:

900 MHz)

N » And small volume microprobes (60 uL)

» Ultra-high magnetic field strength magnets (800 MHz &

» Cryogenically cooled probe (improve S/N by factor of 3)

/

9



Numeros quanticos para nucleos comuns

Is6topos magneticamente ativos

¥ 4 \ 4
Elemento H 2H 12C (13C | N | 160 | 170 |19F
Spin Nuclear
(1) 12 | 1 0 (12| 1 0 | 52 |1/2
Numero de 2 3 0 2 3 0 6 2
estados de
spin
Massa 1| 2 |12 |13 | 14 |16 17 |19
AtoOmica
Ntmero 1| 1 6 6 7 | 8 8 | 9
atobmico




Nuclear Magnetic Resonance

Nuclear spin

p=yIm
Ll - magnetic moment

y - gyromagnetic ratio (Constante dos elementos)
| - spin quantum number

T - Planck’s constant



Comportamento de spins nucleares

orientados aleatoriamente altamente orientados

Cada nucleo se comporta
- n como um bastdo magnetico.
o L.ampo magnetico externo



Momento magnetico macroscopico




M: Bulk magnetization (Magnetizacdo macroscopica)

Eulk

h Megnezaion Distribuicao de Boltzmann:

Diferenca das populacdes entre os niveis de alto e
baixa energia

a—ekT

N yhB,,
N

b

A diferenca de populacéo € proporcional a
intensidade do sinal e a resultante esta indicada
como M (vetor resultante).



Variacao do excesso de nucleos de H no estado fundamental de
acordo com a frequéncia sob um determinado campo magneético

frequéncia (MHz) excesso de nucleos

60 9
80 12
100 16
200 32
300 48
600 96
Na=1 000 000 Excesso de 9 em

a 60 MHz Nb 1000009 2 milhdes de moléculas!!!



Relacdo entre campo magnético (Bo) e frequencia (v)
para absor¢cées em RMN de 1H

om
ancia dé C:*‘rm ¢ estados ¢ e P B estado de alta
energia para o spin

AE = h x300 MHz AE =h x500 MHz

Ol estado de baixa
energia para o spin

0T 7.05T 11.75T




Porgue usar unidade em ppm ao invés
de frequencia em Hertz

0=110 =1,83 ppm 60 MHz /=75
60 MHz J = 7.5£
0=183 =1,83 ppm < — -
100 MHz 1ok
100 MHz J=15Me

M
p—

305 Hz

183 Hz



Efeito do aumento do campo magnetico
na resolucao dos sinais

CaHSCIC 100 MHz

in COClz solution

Cl
] 2-(chloromethyl)oxirane
O H TMS

[ ' | ' [ ! | ' [ ' ! ' !
6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm

Os valores das constantes de acoplamento

em Hz néo sdo afetados. Logo, como 0s 500 MHz
sinais sdo mais espalhados, diminuem as v
sobreposicoes. C3HsCIO

| T T T T | T T T T | ppn—
2,200 3.000 2,500



Os espectros de RMN eram obtidos por varredura

Atualmente: por transformada de Fourier

Ondas continuas

Largura de varredura

A 15 ppm sweep width at 300 MHz _
takes 4500 s (75min) per scan A 15 ppm sweep width at 300 MHz takes

for a resolution of 1 Hz ! 1 s per scan for a resolution of 1 Hz !



1961 Shoolery introduces the
Varian A-60 high-resolution
spectrometer.

RMN no IQUSP
1970: EM 360 Varian; T-60 Varian

1980: AC 80 e AC 200 Bruker

1990: DPX 300 Bruker
1995: Bruker DRX 500

2013: Bruker 800 MHz

NMR-SpecLlrum of 'Wel Ethanol




Espectrometros de RMN da Central Analitica do IQUSP



https://www.youtube.com/watch?v=p7ad5bC-HS8

M: Bulk magnetization (Magnetizacdo macroscopica)

varios
\! -
v\ nucleos

(a) Um nucleo




Largura do pulso de rf e desequilibrio do vetor magnetizacéo

0
M t
0 X |£> V
B, 7 M,
y y
B1: pulso de
Radiofrequencia (rf) 0,=y*t,* B,

* Os pulsos variam de acordo com os instrumentos (B,), e as rotag6es variam de
acordo com com a rotacao que se deseja: pulsos de w/ 4 (45), n/ 2 (90), = (180), etc.



Pulso de 90° e intensidade do sinal no detector (em y)




Relaxamento de um nucleo apos pulso de 90°



Representacao de um pulso de excitacao e geracao do FID

Acquisition
time

NS

‘ ""l'.'. “h..

Relaxation
delay

Repete-se n vezes o pulso e a coleta dos dados do FID



FID: free induced decay
(decaimento livre de inducao)

Informacao na escala do tempo

S(@) = f oog(t) e-iot (it

Informacao na escala da frequencia uL

[ T




Relative Intensity

Relative Intensity

121
B0 — 136
65 03
121|[M-15]
-CO -CO
B0 —
< ‘93‘ " 136
65
i II”iIi!IIIIHlI:I””I”II,LI,!”,,,,|;,!;I....;::!!.!..-luuiin!'h““'""""!""""""“'""""”i'i"""'”m"”l””lwlm”””Im”

m/z

CgHgO5

OH O

O EM nao possibilita
diferenciar
esses isomeros !

O

HO



Seria possivel usar os dados de
RMN de 1H para diferenciar os dois isdbmeros?

OH O

HO



3H

Espectros de
RMN de 1H dos isbmeros
da hidroxiacetofenona

O

HO

1H

OH O




Informacoes obtidas de um
espectro de RMN de *H:
1) Deslocamentos quimicos (8 - ppm);
2) Integracoes (n<s relativo de Hs);

3) Constantes de acoplamento (J em Hertz);



Informacoes obtidas de um
espectro de RMN de *H:

1) Deslocamentos quimicos (6 - ppm):
A posicao dos sinals no espectro estao

assoclados a densidade de elétrons em torno
dos nucleos de 1H, de 13C e etc.



o em RMN para diversos Hs




nucleos nucleos

com menor p . com maior
densidade de densidade de
elétrons elétrons
nucleos .
nucleos
desblindados blindados
ou desprotegidos .
( porpmengr ) - . (ou protegldos)
) por maior
de"f!‘:ade de densidade de
eletrons elétrons
campo baixo < > campo alto
"downfield from TMS"
| | | [ | | | | | | | I _I _I
11 10 0 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 2
(TMS

Chemical shift listed in parts per million (ppm) standard)



Campo anisotropico de elétrons no Benzeno

Circulating T electrons

deshielded
fields add together

Secondary magnetic field

+ generated by circulating T
electrons deshields aromatic
protons




CAMPO ANISOTROPICO NO ALCINO

0 @
Y V.

magnético
secundario

protegidos




Efeito de ressonancia com
grupos conjugados



Equivaléncia magnética e
deslocamentos quimicos

[ e e ey B e B e B R e e i

Integracao de sinais no espectro de RMN de 1H:
A area dos sinais e proporcional ao numero de Hs!!! &H

{axh
() -
CH, 1
aH H ik
by it He, 1 10
T a
(b H H by 1.5
1.0 s
(e} T™S
Ak anl L
J .
; 5 — : p ; s xn i

&y L0




Hidrogénios diastereotopicos:
Hidrogénios com diferentes ambientes, logo com diferentes
deslocamentos quimicos e acoplam entre si.

diastereoisdmeros

Br, - Br, & Br. {!
=3 ' CH
HsC ) Ha {'_',‘,"f ‘ ..-"'EH::'I HEE""" Cil: 3
Al EAS o

(S)-2-bromobutane (2S,3R)-2,3-dibromobutane (2S,3S)-2,3-dibromobutane

Hidrogénios diastereotopicos
(dois sinais distintos)



Informacoes obtidas de um
espectro de RMN de *H:

2) Integracoes (nes relativo de Hs);



Espectro de RMN de 1H do EtOH
Integracao dos sinais

The first NMR spectrum of ethanol,
taken at Stanford University in 1951
(Varian Associates, Inc.)

Signal ——
>,3
g
|
~ 1
Sx
|
| B
;::j%D

H qypeep (milligauss) ==

1H 2H 3H



Acetato de benzila

integral \l’\

R L
bl i

e —

pacgiaficia apeil,

lﬂ.D. N

7.0

LED

55:22:33

5.0

M




Acetato de benzila

—
5 2 3
58.117/11.3 21.215/11.3 33.929/11.3
(’
T
e @CH;O—C-CH3
— assume CH,
J\ 33.929/3=11.3
Y, ]
A\ | N /

—|INTEGRAL




Informacoes obtidas de um
espectro de RMN de *H:

3) Constantes de acoplamento (J em Hertz);



TH NMR spectrum of ethanol (300 MHz)

{a) (B) () 3
CHy —CHy=—0H
C H {cr)
|
2
()]
fc) '
a | NG
N
......... :-".!‘—_.-\.- S— u S y\ ____.'_.J"fl"-iL._‘M__ —
4.0 3.8 3.6 1.4 1.2 1.0
7 6 5 T4 3 2 1
Oy (ppm)

O que sao esses
desdobramentos?



Aproximacao (rudimentar) para se definir a
multiplicidade em um acoplamento

multiplicidade =
numero de Hs vizinhos + 1



Bromoetano
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2-Nitropropano
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Acetaldeido

offset = 2.0 ppm



Acoplamento mais simples para Ha diferente de Hb
Acoplamento spin-spin (coupling constant)

CI\ be Ha\ /Hb
;’C:C\ JCZC\
H, COOH Cl COOH
(E)-3-chloropropenoic acid (£)-3-chloropropenoic acid
Jians = 14 Hz—>| |<— | |* Jyans = 14 HZ Jojs =8 Hz—>} || |*J,s =8 Hz
/ U \ / U \ JYN JYA
Ha Hb Ha Hb

Os dois isomeros podem ser distinguidos com base nos
valores de J (constantes de acoplamentos): J,.,. > J

CiS
50



Acoplamento mais simples para diferentes Hs
(Ha possui ambiente eletronico diferente de Hb)

Mesmo valor de constante
de acoplamento, pode identificar os

Ha Hb hidrogénios que estao acoplados entre si.
I I
—(|3_C|3_ Jab = Jba
<> <>

Dois sinais distintos
(dois deslocamentos quimicos) H b H b



Excitacdo de um nucleo hipotético HA

(com ligeiro excesso no Estado Fundamental)

vHA=Bo + BHB

direcao do
campo
magneético

Bo

o &
?

BHB: campo
gerado pelo
ndcleo HB

HB

~1:

1



Acoplamento mais simples:

Observando-se Ha:

T Bo T .
I;Ia b vHa=Bo + BHb
C
|

—0O—IL —»

TBO \;

b vHa=Bo - BHb

}
IIIa
T

—0—TI -

Jab = Jba




Ha acopla com dois Hb e € desdobrado como um

tripleto de intensidades 1:2:1

jI.E: H, H,
é {zignal in the abzence
| | of protons Hy )
Hy or
H, H, H, AT
| | | _.r‘-..f : ‘""-.__1
H‘C_C_C -~ ;_.#"' I H'"‘-xl
T T
| | (Protons of H;,
| | | split the signal
_ _ I Tap | into a 1:2:1
(possible magnetic . "% |  triplet
orientations = . ple
of protons of Hy ) :: i 1:

Applied ficld B

E qual a multiplicidade de Hb?




1 Ha acoplacom 2 Hb

Espectro de RMN de H (300 MH2)
do 1,1,2-tricloroetileno

T —— 2_| ............... PO ———— —

()
H -
(k)
Cl— H.—Cl
I T™MS
1—| (b
[ 0
{cr)
SR
i_l_'_|—
58 57 Y. 40 39
— . s
......... IR B M . B W AT | M E EETE TR S s
8 T [ L 4 3 2 1 i




1 Ha acopla com 2 Hb iguais
(ainda que em dois carbonos)

Espectro de RMN de H (300 MHZ2)
do 1,1,2,3,3-pentacloropropano

(cr)}

| [f fil
|
(b) H—C —C—C—H (b)
I 1 1
coeocl
()
e} TMS
J I
62 B0 45 44
A _
? - - .E.I.'. 5 .|.d.|.'. 3 2 I ﬂ

Oy (ppm)




Como se forma um quadrupleto?

H, H a
Bt { signal in the absence
Hb_él_+_ of protons H )
H,
.u-""'fh;':h‘“h__
-*"Jf-r,r‘! H‘x h““m
.H'Fli_ 1-"-\.
I l ™
| | | | {protons of H
I I I i split the si
| ; 2T
L Tab T b Jap | Mt0A 1:3:3:1
e Pl e ﬂ%l fuattet)
(possible magnetic EE E
orientations e —
of protons of H .- il
e —»
F 3 £ £
EIII




Triangulo de Pascal para diferentes multiplicidades

no. of neighbors
0

relative intensities
1

1 3 3 1

1 4 6 4 1

1 5 10 10 51

1615 2015 61

pattern
singlet (s)

doublet (d)

triplet (t)

guartet (q)

pentet

sextet

septet

example




Como reconhecer uma etoxila (OCH,CH,)?

ft1
PHEtit It
fod dHe 4t

b
CH,

J (Hz)

K_H
CH,

ft
te ot

b
CH,

CH,

4.5 ppm

1.5 ppm



Padrdes de acoplamentos com hidrogénios nao equivalentes

Um diagrama de arvore mostra que, quando Hb acopla simultaneamente

Com dois hidrogénios diferentes Ha e Hc, forma-se um duplo dubleto (dd;
J,, diferente de J,,)

| | Hb Hc

| H
C—C—C : Tree
| | | & diagram
H, H;, H. . o
UU jab Jl)c
Spin-spin
coupling </l> <ﬁ>

_ Jbcl 1 /bc

Jue e UL




Padroes de acoplamentos com hidrogénios nao equivalentes

Se H, possui 2Hs, o padrao de acoplamento é de um duplo tripleto
para Hb

I){\c
H H -
/ l . b Tree be
| / )\ / diagram

H'\/Hb e Tt

al al
Spin-spin - //\U/\\
coupling ST e

JuJe e Jut
® 2006 Brooks/Cole - Thomson d d t C 6 l




'H NMR—Spin-Spin Splitting: Non-equivalent coupling

H_, H,, H. and H, are not equivalent to each other

He  Hy Hq

\
CHj
vinyl acetate

l

| !
Hd HbHC
| | | |
8 7 e 85 4 3 2 1



Alguns valores tipicos de constantes de

acoplamento
Approx. J Approx. J
[ H @———
C—C (free rotation) 7 Hz? 8 Hz
| H
H H (ortho)
N &
/C =1« " (cis) 10 Hz H
H H
2 Hz
H - .
C=C (trans) 15 Hz
e N (meta)
H
N ~ 7
e Z H Ry, 2 C\
/C —C - (geminal) 2 Hz /C —C - H 6Hz
H H
(allylic)

4The value of 7Hz in an alkyl group is averaged for rapid rotation about the
carbon—carbon bond. If rotation is hindered by a ring or bulky groups, other 63
splitting constants may be observed.



RMN de tH
Padrao de substituicao em aneis benzénicos

5 oluane




Efeito da metoxila sobre os hidrogénios do anisol no espectro de RMN de 'H

OCHj;

8 7

6.0 (b)

(a) 8.0 70

(2) 60 MHz  (b) 300 MHz

. + + +
:0—CHj :0—CHj :0—CHj :0—CHj



Aneis benzénicos monossubstituidos

-
.

4a.c

b\

o

Protecdo dos hidrogénios
orto e para do fenol
por ressonancia

f f

e

8 & 7
b a
C @COzH
Desprotecdo dos
hidrogénios orto do

Acido benzoico
por anisotropia



Aneis benzénicos monossubstituidos

Desprotecao
anisotropica dos

hidrogénios orto do

benzaldeido



RMN de ‘H
Padrao de substituicao em aneis benzénicos

I I H H H H
H Y H HYH H H
¥ H H

oL 4w d
] . I

% 1 7



Anels benzénicos p-dissubstituidos

XATAT S
]
|
Ha Ha |
A (M B (d
7.81 7.38
Hyx Hy

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T = T T
7.88 7.86 7.84 782 780 7.78 776 774 7.72 7.70 7.68 7.66 7.64 762 760 7.58 7.56 7.54 7.52 7.50 7.48 746 7.44 742 740 738 7.36 7.34 732 730 7.28
Chemical Shift [ppm]




Qual das estruturas € a mais compativel com o espectro
apresentado?

t(=8Hz) 94(/=8.2H2)
t(J=2Hz)
7.40 (t, 8,0 Hz) . -
I | 1 | L
6,62 (dd, 8,0, 2,1 Hz) ! °
6,40 (t, 2,1 Hz) 1H 2H 1H
dd (J = 8, 2 H2)

t(J=8 Hz)
ih

| | tU=2Hz)

T T T T T
3 7 ﬁ 5

1H 2H 1H

& Q CL @




Anels benzénicos trissubstituidos

il

1H

'



Anels benzénicos trissubstituidos

t(J =2 Hz) quin.
+:}J-2Hz} h m m
] t=2mo I J 1
1 T | T 1 | | T T |
7 6 5 4 3 2 1
PPM
AH1H 1H 2H 2H 1H3H 2H 6H




Jca2 Hz
one meta H only

Jca 2and 8 Hz

one ortho and one meta H

J=8Hz
one ortho H

R-19M C,H,CI,0

270 MHz "H NMR Spectrum (CDCl.) 0
hteduaduinebnind - Hz Cl
40302010 0
Cl
LN
st b bt b bt b byt b b
8.2 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.3
PPm
. - ]L—ﬂ-L-\.,-r'H"F— — el —
IIIIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|II
9 8 7 b 9 4 3 2 1 0

PPm




Qual a estrutura da t 9.0

isoflavona? W 30 He
. :
IR 1
0 _ l“hL_JJ U“L_JLJ VU JiLs, W
I
r‘Jr
|
C17H14C)4 ‘“
(I ) 2 X OCH,4
o 3H
- (’ v [ |2H
lHI !I

Espectro obtido em CDCl,, 25 °C, 200 MHz. "
Os valores de contantes de acoplamento séo V L h
A . __ B . Ul

dados e Hertz.
| | 1 i
783 7.51 711 683 ppm 3.70
7.377.26 3.80

—




Qual a estrutura da
Isoflavona?

Cl7H 1404

Espectro obtido em CDCl;, 25 °C, 200 MHz.

Os valores de contantes de acoplamento séo
dados e Hertz.

Il

: i :
783 7.51 711 683
r.377.26

9 Hz %0 o
) 20 Hz
| |
|| ' [
f' LY
2H
A A
) S 18



Qual a estrutura da
Isoflavona?

Cl7H 1404

OCH,

Espectro obtido em CDCl;, 25 °C, 200 MHz.
Os valores de contantes de acoplamento séo

dados e Hertz.

Il

: i :
783 7.51 711 683
r.377.26

9 Hz %0 o
) 20 Hz
| |
|| ' [
f' LY
2H
A A
) S 18



Como seria o padrao de
desdobramento no espectro de
RMN para os hidrogénios
para o estireno?



Espectro de RMN para o estireno

?HZ

1
510 Hz |

1 §
(i)Hz 510HZ‘

I-fl

C

% £ 1 3 1
i /"F‘ (l)l-lz 510Hz.

|: .\,

Il
=X I

= I

525 5156 F




Splitting Tree for styrene

Jcis =11 Hz
H’ H®
‘c=c’ Jvicinal = 1.4 Hz
Y &
Jels = 17 Hz shift of @)
5 6.6

chemical shift of H? g

J\‘ ab — 17HZ‘J\
I s ) S =14Hz [

J..=11Hz f~—>

JL_JU L J\ —JU JUL__

Como seria o sinal para Hc?



Styrene
TH (60 MHz) NMR in CgDg |




Espectro de RMN de 'H do dimetilciclopropano
dicarboxilato de dimetila

8.5 6.7 8.5
6.7 51 51Hz

|

|
i ﬁ il
By ﬁm_ _ L_J'u ol -.JI\_
-
,r
i :lL i a a ) ~
J VAVISS [ Qual a configuragao?
CIs ou trans.
L L«

3.64 ppm 2]02 1:62 T! 20



O acoplamento geminal 2J é inversamente
proporcional ao angulo entre os hidrogénios

4 ; I
H _‘\\\\H
oy ) =

a =109° a=118° o =120°
2Jyu=12-18 Hz KEJHH =5 Hz ) 2Jqu=0-3 Hz

Acoplamento vicinal 3J em ciclopropanos

H, Hs H, R
| VKR VKHB
CIS Hc H- trans
3JAB=6—12 Hz 3JAB =2-9Hz

o= ~()° a= ~120°



Ciclopropano dicarboxilato de dimetila

trans - 4 — 8 Hz <?O>\Me CO,Me CO,Me H

H H H CO,Me
Cis:6—12 Hz ‘\/ : geminal: 5 -6 Hz :
CIS trans

Quantos hidrogénios diferentes temos em cada caso?

Trés hidrogénios diferentes Somente dois hidrogénios
(2H - 1H - 1H) diferentes (2H e 2H)



Trans-ciclopropano
dicarboxilato
de dimetila

H

cas 826-35-7
CDCl3 400 MHZ




Cis-ciclopropano dicarboxilato de dimetila

CO,Me CO,Me
6. : ; e
Ha Ha | ‘
He > Jliu Jﬁ':luiﬁ‘\,f'lt_ JL_L \ J! J_.J'lk_

8,5 ! -

Ha (2H) dd 8,5 e 6,7 )I!UEJ!U:l |rr - r,f”
» o i /

Hb (1H): td 6,7 e 5,1 Hz v\2H IH  1H

Os Hb e Hc sao 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 ¢ especificado primeiro por isso é um triplo dubleto.
Caso contrario, no caso do J do dubleto ser maior, seria um duplo tripleto.



Correlacao de Karplus—variacao da constante
De acoplamento 3J com o angulo diedro

a = 180° (side view)

o = 0° (side view) 12 12
10+ —10
- 8 -8

a S

Y(Hz) 6 -6 AR

. A
4 — 4
2+ -2
04 ~0
MAXIMUM OVERLAP
MAXIMUM OVERLAP -2

T T T T T T T I 2
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
o —>

a =90° (end view)

3

Little or no overlap when
orbitals are perpendicular

MINIMUM OVERLAP



Acoplamentos vicinais 3J em ciclohexanos

a,a a,e e,e
Hy Hy H
-Bu X -Bu Hp -Bu Hp
H Hg H X H X
Jag = 10-14 Hz Jag =2-6Hz Jag = 2-5Hz

a = 180° a= 60° a= 60°
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