Acoplamento spin-spin e formacao de multipletos no
espectro RMN

tricloroetano
Esperado:
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Porque ocorre este desdobramento? Acao do campo magnético gerado

por cada hidrogénio sobre os nucleos vizinhos (B, +B,..*B,;,)

Interagdo spin-spin causa o desdobramento de sinal



Descricao quantitativa

 Consideremos uma moléculas com 2 atomos de hidrogénio em diferentes

ambientes quimicos

* Na auséncia de interacao spin-spin, o operador Hamiltoniano de spin consiste de

2 termos:
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interagcdo spin-spin

Devemos considerar a interagdo entre 2 dipolos magnéticos: momento de dipolo magnético (1)
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* Tratamento em termos da teoria da perturbacao de 12 ordem
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* Funcoes de onda do termo nao-perturbado
vi=aa2) y,=p0a(?) y,=a@)pR) v.=FDLE2)

 Aenergiade 12 ordem é dada por:
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* Aenergia E é dada por:
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 Exemplo, célculo de E,°, utilizando-se la( ) = Ea(j) paraj=1le2
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* Portanto,
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* Exemplo, célculo de E.°
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e Para calculo das correcoes de 12 ordem, devemos avaliar integrais
do tipo:

th2
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O produto dos operadores momento angular de spin é:
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* Podemos calcular facilmente a integral no eixo z para ¥, pois:
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 Ostermos x e y do momento angular de spin nao contribuem para
o termo de energia de 12 ordem

* Portanto, a energia de 12 ordem de cada nivel é:
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Niveis de energia para um sistema de 2 spins calculados pela teoria
de perturbacao de 12 ordem




Transicoes permitidas de spin: 1 tipo de nucleo muda de spin de cada vez

Frequéncias associadas as transicées permitidas



Padrao de desdobramento em um espectro de 12 ordem
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Separacao entre os dubletos

Separacao entre o centro dos dubletos

e Sistema AX: 2 protons em ambientes quimicos muito distintos
* J<<v, (0,-0,). Valores tipicos de J~5



Espectros para sistema AX obtidos em 90 MHz e 200 MHz

Centro do dubleto 1: 130 Hz no equipamento de 90 MHz
Centro do dubleto 2: 210 Hz no equipamento de 90 MHz
Espacamento as linhas dos dubletos: 6,5 Hz (ndo muda)

Exercicio: Calcule o espagamento entre os dubletos em um equipamento de 200 MHz. A
separagdo de linhas nos dubletos (J) varia?
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