Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Estudo da estrutura de moléculas organicas (elucidacao estrutural)
Envolve a transicao de orientacdes de spin nucleares sob acao de campo magnético
Estudo da interacao spin nuclear- campo magnético (em especial H)

Como o0 ambiente quimico ou eletronico em uma molécula pode afetar as energias de

nucleos de hidrogénio (prdotons) submetidos a campos magnéticos externos?




* Vimos que para elétron: componente em z do momento angular de
spin=
.
(Spin %2 e componente z + %)
* Definimos 2 fung¢des dependentes do spin: a(c) e B(c) (onde ¢ é a

variavel dependente do spin), que satisfazem as equacoes de auto-
valores:



S =+h/2

A funcao o € associada com:

S, =—h/2

E fungao [3 associada com:

O mesmo raciocinio pode ser utilizado para nucleos, por possuirem

momento angular de spin intrinseco (I) e momento de dipolo

O spin nuclear nao é restrito a 72 como os elétrons

TABLE 14.1
12C’ 160 possu' Sp| N O The properties of some common nuclei used in NMR experiments.
Nuclear g Magnetic moment Magnetogyric ratio
. . Nucleus Spin factor (in nuclear magnetons) y/107 rad- T~ ' s
IH, °F possui spin %
'H 1/2 5.5854 2.7928 26.7522
‘H 1 0.8574 0.8574 4.1066
2 14 i i
H e **N possui spin 1 e 12 1.4042 0.7021 6.7283
"N 1 0.4036 0.4036 1.9338

'p 172 2.2610 1.1305 10.841




* As equacoes de autovalores de spin para protons sao:

~ 1(1 )
Iza:§(§+1jh2a Izﬁ:%(%+1jh2,8
~ 1 1
|°a = ~ ha 20 — _ _
2 Pp=—5hp

e Particulas com spin diferente de zero atuam como magnetos e irao
interagir com campo magnético

* O movimento de uma carga elétrica em giro produz momento
dipolo magnético u, com magnitude:

IL[ — iA (ampere.m?)



* Paraumgirocircular: . qu V= velocidade da carga “q”

o 2 r-> raio do circulo

* Substituindo e igualando A=mr?:

Momento de dipolo magnético
perpendicular ao plano formado

* Qu para orbitas nao circulares: .
porre v (plano do movimento)

Peca de ferro percorrida
por corrente elétrica



* U pode ser expresso em termos do momento angular (L), utilizando
do fatoque L=rx p e p= mv:

proporcional ao momento angular

U= 9 | Momento dipolo magneético
2m

* Um nucleo nao é um “loop carregado”, mas podemos substituir o
momento angular classico L, pelo momento angular de spin (l):

ﬂ:gN%lnglBleﬂ

« g\~ fator “g” nuclear; By, magneto nuclear, my=> massa do
nucleo; y=> raio magnetogirico

* g, adimensional e geralmento proximo a 1

« vy=> asensibilidade de detec¢ao depende do raio magnetogirico



Interacdo momento magnético com campos magnéticos

* Dipolo magnético tende a se alinhar com o campo magnético, e sua
energia potencial é dada por:

V — _,U- B =) B-> Intensidade do campo magnético

Forca agindo sobre uma carga g

B é definido por: F = CI(U X B) =)  movendo com velocidade v em um
campo magnético de forga B (Tesla “T”)

Exercicio 1: Deduza a dimensdo da unidade T, no Sl

Exercicio 2: Mostre que A.m?=J.T



* Btambém pode ser dado em gauss (G): 1G=10“T

https://www.youtube.com/watch?v=e_-10jfylgl



Geralmente utilizamos a direcao z como referéncia, entao:

V=-u..bB

Substituindo o momento de dipolo magnético, temos:

\% :_7/Bz|z

Substituindo | pelo operador momento angular de spin:

Z

~ A » Operador Hamiltoniano para
H — _]/Bz I 7 interacGo do nucleo com

campo magnético externo
A equacao de Schrodinger para o spin nuclear:

HW:_ﬁzrzWZEW



As funcoes de onda, neste caso, sao as autofuncoes de spin

N

|,y =nmy,

mz=1, I-1,...., -|

Portanto: E = _h7’m| BZ

Utilizamos a equacao acima para calcular a diferenca de energia entre
um proton alinhado com o campo magnético e um proéton alinhado
contra o campo magnético: (m=+1/2 ou m=-1/2)

Diferenca energética
AE = E(mI — _}/)_ E(mI — +}/): h}/B » g’epen'de linearmente da
2 2 z intensidade do campo

mangético



Energy

Magnetic field strength
 Se um proton alinhado com um campo magnético é irradiado com radiacao
eletromagnética de frequéncia dada por:

AE =B, =hv=hao

A radiacdo fara com que o préton passe do estado de menor energia (m=1/2) para o
estado de maior energia (m,=-1/2)

 Para um campo de 21100 gauss (2,11 T), a diferenca de energia sera:

AE = (1,54x10"* J.s.rad *[26,75x 107 rad T .5 |2,11T ) =5,95x10 %)



e Exercicio: A qual valor de frequencia corresponde esta energia?

Q/BZ (HZ)
2T

V= o = 7/Bz (rad.s?)

EXERCICIO: Qual a intensidade de campo magnético deve ser
aplicada para que uma transi¢céo de spin de um proton livre ocorra
em 60 MHz?
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FIGURE 14.3

The frequencies that induce (free) proton spin transitions as a function of the strength of
the magnetic field, according to Equation 14.18. Commercial NMR spectrometers operate at
frequencies of 60 MHz, 90 MHz, 250 MHz, 270 MHz, 300 MHz, 500 MHz, 600 MHz, and
750 MHz.



Espectrometros de RMN de proton operam com frequéncia ente 60
e 750 MHz

A frequéncia de ressonancia de um proton (frequéncia na qual
ocorrera transicao de spin) em um campo magnético é diretamente
proporcional a intensidade do campo magnético

e Para um campo magnético fixo, podemos variar a frequéncia da
radiacao eletromagnética até que que ocorra absorcao

* Ou podemos fixar a frequéncia e variar a intensidade do campo

magnético



O equipamento de RMN

Helium Jacket

) \ ‘\‘ | / /
l 4 : NMR sample
Nitrogen Jacket
X o | I"’f 7 !

NMR probe




 Amostra é colocada entre os p6los de um ima forte cuja intensidade
do campo pode ser variada variando a corrente através dos fios
enrolados ao redor desse ima

A amostra é irradiada por radiacao de radiofrequéncia e a
quantidade absorvida pela amostra é detectada e registrada.

 Quando a forca do campo magnético é tal que a diferenca de
energia entre os dois estados de spin nuclear € a igual a energia da
radiacao de radiofrequéncia, entao os protons fazem transicoes

entre esses estados



AE =T ]/BZ =hv # Condigéio de ressondncia
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e Espectro calibrado em Hz

e Obtido em espectrometro
operando em 60 MHz

7,B Todos o0s protons

_ Z

V =—— absorvem em
27T mesma frequencia?

Campo magnético aplicado

B

/ Campo magnético gerado pelos elétrons devido ao campo
elec — _GBo = magnético externo aplicado (elétrons blindam o nucleo de B,)

l Sinal negativo: B,,,. se opbe a B,

elec

Constante de blindagem (do ordem de 10~)
e Depende do ambiente quimico



* Protons em diferentes
ambientes  quimicos  s@o
submetidos a  diferentes
campos locais

Si(CH,),
ferencia interna

=B, ""(_ O'Bo): (1_0-)80

27TV a Campo magnético que causard a transicGo de
- spin depende da constante de blindagem, que
4 (1 o O-) 4 (1 _ O-) depende do ambiente quimico do nucleo




 Escala inferior

Vi

_B
27

(1_GH)

# Frequencia de ressondncia proporcional ao
campo magnético gerado pelo espectrometro

* Diferentes espectrOmetros vao registrar diferentes frequéncias:

Ex: CH;l- absorcao em 130 Hz (equipamento 60 MHz); em 190 Hz
(equipamento de 90 MHz) e 585 Hz (equipamento 270 MHz)

 Como comparar espectros obtidos em diferentes espectrometros?

5,

|

Vu —Vius

Vespectrometro

}106

ppm

* Calcule o deslocamento quimico para CH;l (exemplo anterior)



* Considere 2 H absorvendo em v, e v,. Podemos escrever:

7By
v, =12 (1-0,) v, =01 )
27T 2
* Portanto:
vV, —V
5, —0,=| ——2—|x10° = 7B, (o, — o, )x10°
Vespectrometro Zﬂvespectrometro

6 ~ .
51 — 52 — (0-2 — (Tl)XlO mm) Separagdo entre 2 Il.nha.s em escala de
deslocamento quimico independe de B,




Exercicio 1: mostre que, para o espectro abaixo obtido em
espectrometro operando em 60 MHz, as escalas de cima e de
baixo sao consistentes com os 2 sinais a e b. Calcule o
deslocamento quimico para o nucleos a e b. Qual seria a

separacao entre os sinais em um espectrometro de 270 MHz?




e Exercicio 2: Mostre que

Sy = (Oms — 0 )x10°

 Como este resultado pode ser interpretado?



O deslocamento quimico depende do ambiente quimico do nucleo

* A blindagem sobre o nucleo é causada pelo aumento da corrente

elétrica sobre a molécula devido ao campo magnético externo

aplicado

* O grau de blindagem aumenta com o aumento da densidade

eletronica ao redor do nucleo

27TV

y(l-o)

Oy = (GTMS — Oy )XlOG

=

BO — m)  Quanto maior a blindagem, maior o campo necessdrio

para produzir ressondncia

Maior a densidade eletrénica, menor
deslocamento quimico






Substituicao com grupos eletronegativos

Relacao com eletronegatividade

Efeito transmitido a nucleos vizinho




Area dos picos proporcional a quantidade de nucleos




Exercicio: suponha que tenhamos um composto que pode ser metilacetato (CH3COOCH3) ou
etilformato (HCOOCH2CH3). Ambas substancias tem a mesma formula molecular. Determine, a
partir do espectro de RMN abaixo qual é a substancia.
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