Espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear

Parte 1: Componentes Basicos

A ressondncia magnética nuclear (RMN) é um método %spectroscépico ainda mais importante para um
quimico organico do que a espectroscopia no infravermelho. Vérios nucleos podem ser estudados pe-
las técnicas de RMN, mas os mais comumente disponiveis sdo hidrogénio e carbono. Enquanto a es-
pectroscopia no infravermelho (IV) revela os tipos de grupos funcionais presentes em uma molécula, a
RMN oferece informacdes sobre o nimero de atomos magneticamente distintos do isétopo estudado.
Por exemplo, quando se estudam nucleos de hidrogénio (prétons), ¢ possivel determinar o nimero de
cada um dos diferentes tipos de protons nio equivalentes, assim como obter informagdes a respeito da
natureza do ambiente imediato de cada tipo. Podem-se determinar informagdes semelhantes a respeito
dos nticleos de carbono. A combinacio de dados de IV e RMN ¢, muitas vezes, suficiente para determi-
nar completamente a estrutura de uma molécula desconhecida.

3.1 ESTADOS DE SPIN

Muitos nticleos atdmicos tém uma propriedade chamada spin: os nticleos comportam-se como se estives-
sem girando. Na verdade, qualquer nicleo atdmico que tenha massa {mpar ou numero atémico impar,
ou ambos, tem um momento angular de spin e um momento magnético. Os nucleos mais comuns que
possuem spin sio 'H,?H,2C, 4N, 50 e F. Note que os nucleos de isétopos comuns (mais abundantes)
de carbono e oxigénio, 12 C e 16O, ndo estio incluidos entre aqueles com a propriedade spin. Contudo, o
nicleo de um 4tomo comum de hidrogénio, o préton, tem spin. Para cada niicleo com spin, o nimero de
estados de spin permitidos que podem ser adotados é quantizado e determinado por seu niimero quanti-
co de spin nuclear I. Para cada nticleo, o nimero I é uma constante fisica, e hd 2I + 1 estados de spin per-
mitidos com diferencas inteiras que vio de +I a -I. Os estados de spin individuais entram na sequéncia

+L(I-1),...,(-I+1),-I Equacao 3.1

Por exemplo, um préton (ntcleo de hidrogénio) tem o numero quantico de spin I = T e dois esta-
’ 5, 1 . L , 3 [
dos de spin permitidos [2(z) + 1 = 2] em seu ntcleo: "2 e *7. Para o nucleo do cloro, I = 7 e hé quatro
. L. 3 31 1 3 y A e
estados de spin permitidos [2(3) + 1 =4] : 73,72, "7 e *2. A Tabela 3.1 apresenta os numeros quéanticos

de spin de varios nicleos.
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Na auséncia de um campo magnético aplicado, todos os estados de spin de um dado nicleo tém ener-
gia equivalente (degenerada), e, em um grupo de dtomos, todos os estados de spin devem ser quase igual-
mente ocupados, e todos os atomos devem ter cada um dos spins permitidos.

3.2 MOMENTOS MAGNETICOS NUCLEARES

Estados de spin ndo tém a mesma energia em um campo magnético aplicado, pois o nucleo é uma par-
ticula carregada, e qualquer carga que se desloca gera um campo magnético préprio. Assim, o nicleo
tem um momento magnético u gerado por sua carga e por spin. Um nucleo de hidrogénio pode ter um
spin no sentido horario (*%) ou anti-hordrio ("2), e os momentos magnéticos nucleares (4) nos dois casos
apontam em dire¢des opostas. Em um campo magfiético aplicado, todos os prétons tém seus momentos
magnéticos alinhados com o campo ou opostos a ele. A Figura 3.1 ilustra essas duas situacdes.

Nucleos de hidrogénio podem adotar apenas uma ou outra dessas orientagdes com rela¢io ao cam-
po aphcado O estado de spin *2 tem energia menor, pois estd alinhado com o campo, enquanto o estado
de spin - 7 tem energia maior, ja que estd oposto ao campo aplicado. Isso devia ser intuido por qualquer
pessoa que pense um pouco sobre as duas situagdes descritas na Figura 3.2, envolvendo imas. A configu-
racao alinhada de imas ¢ estavel (energia baixa). Contudo, onde os imds se opdem (ndo estio alinhados),
o ima central é repelido de sua orientagdo (energia alta). Se o ima central fosse fixado sobre um eixo, ele
se deslocaria espontaneamente ao redor do eixo até se alinhar (energia baixa). Por conseguinte, quando
um campo magnético externo ¢ aplicado, os estados de spin degenerados dividem-se em dois estados de
energia desigual, como mostra a Figura 3.3.

No caso do niticleo do cloro, ha quatro niveis de energia, como indicado na Figura 3.4. Os estados de
spin * Te 7 estio, respectivamente, alinhados com 6 campo aplicado e opostos a ele. Os estados de spin *2
ez tém orienta¢des intermedidrias, como indicado pelo diagrama vetorial da Figura 3.4 a direita.

u
Direcdo de um campo
magnético aplicado (Bo)
o
Spin + -%— Spin - %
Alinhado Oposto

FIGURA 3.1 Os dois estados de spin permitidos para um préton.
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FIGURA 3.2 Configuragdes alinhadas e opostas de barras imantadas.

3.3 ABSORCAO DE ENERGIA

O fendémeno de ressonancia magnética nuclear ocorre quando ntcleos alinhados com um campo apli-
cado sdo induzidos a absorver energia e a mudar a orientacdo de spin em relagdo ao campo aplicado. A
Figura 3.5 ilustra esse processo com um ntcleo de hidregénio.

A absorcio de energia é um processo quantizado, e a energia absorvida deve ser igual a diferenca de
energia entre os dois estados envolvidos.

E = (E 7 estado — E * estado) = hv Equagiao 3.2

absorvida

Na pratica, essa diferenca de energia é uma funcio da intensidade do campo magnético aplicado B,
como ilustrado na Figura 3.6.

—/———— - contra 0 campo
E
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Semcampo  Campo aplicado

Energias Alinhamentos
FIGURA 3.3 Os estados de spin de um prdton na auséncia e na presenca de um campo magnético aplicado.
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FIGURA 3.4 Os estados de spin de um &tomo de cloro tanto na presenca quanto na auséncia de um campo magné-
tico aplicado.
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FIGURA 3.5 O processo de absorcdo de RMN para um préton.

ENERGIA

B, —
Campo magnético crescente

FIGURA 3.6 A separacédo de energia no estado de spin como uma funcéo da intensidade do campo magnético apli-
cadoB .
0

Quanto mais forte for o campo magnético aplicado, maior sera a diferenca de energia entre os estados
de spin possiveis:

AE=f(B,) Equa¢io 3.3

A magnitude da separagido dos niveis de energia também depende desse nticleo envolvido. Cada nticleo
(hidrogenio, cloro etc.) tem uma diferente razio entre momento magnético e momento angular, ja que
cada um tem carga e massa diferentes. Essa razdo, chamada de razdo giromagnética y, é uma constante
para cada nucleo e determina a dependéncia da energia com o campo magnético:

AE=f(yB) = hy Equagao 3.4

Como o momento angular do nucleo ¢ quantizado em unidades de h/2m, a equacio final assume a se-
guinte forma:

AE=y () B, =hv Equagdo 3.5
2n

Chega-se entdo a frequéncia da energia absorvida:

v=) B, Equagao 3.6
2n

Se o valor correto de y para o préton for substituido, descobre-se que um préton desblindado deve absor-
ver radiacdo na frequéncia 42,6 MHz em um campo de intensidade 1 Tesla (10.000 Gauss) ou radiagdo na
frequéncia 60,0 MHz em um campo de intensidade 1,41 Tesla (14.100 Gauss). A Tabela 3.2 apresenta as
intensidades de campo e frequéncias em que diversos nticleos entram em ressonancia (isto é, absorvem
energia e realizam transi¢des de spin).



|
, Abundancia Intensidade de . ] Razdo giromagnética,y |
IsotgRE natural (%) campo, B, (Tesla?) FrequEnCE, v INIkz) (radianos/Tesla) ’
'H 99,98 1,00 42,6 26753
1,41 60,0
2,35 100,0
4,70 200,0
7,05 300,0
’H 0,0156 1,00 6,5 ! 4,1
BC 1,108 1,00 10,7 4 67,28
1,41 15,1
2.35 25,0
4,70 50,0
7,05 75,0
1BF 100,0 1,00 40,0 % 2517
3p 100,0 1,00 172 ! 1083
21 Tesla = 10.000 Gauss

Apesar de muitos nicleos serem capazes de exibir ressondncia magnética, o quimico organico inte-
ressa-se principalmente por ressonéncias de hldrogenlo, que ¢ enfatizado neste capitulo, e de carbono.
O Capitulo 4 abordara outros nticleos além do hidrogénio, como carbono-13, flitor-19, fésforo-31 e deu-
tério (hidrogénio-2).

Para um préton (o nicleo de um dtomo de hidrogénio), se 0 campo magnético aplicado tiver intensi-
dade de aproximadamente 1,41 Tesla, a diferenca de energia entre os dois estados de spin do préton sera
em torno de 2,39 x 10~° kJ/mol. Uma radia¢io com frequéncia de aproximadamente 60 MHz (60.000.000
Hz), que fica na regido de radiofrequéncia (RF) do espectro eletromagnético, corresponde a essa diferen-
¢a de energia. Outros nicleos tém diferencas de energia entre os estados de spin maiores ou menores do
que os nucleos de hidrogénio. Os primeiros espectrémetros de ressonancia magnética nuclear aplicavam
um campo magnético varidvel, com intensidade de mais ou menos 1,41 Tesla, e forneciam uma radia-
¢ao de radiofrequéncia constante de 60 MHz. Efetivamente, induziam transicoes entre estados de spin
em uma molécula apenas de prétons (hidrogénios) e ndo serviam para outros nticleos. Eram necessarios
outros instrumentos para observar transigdes nos nicleos de outros elementos, como carbono e fosforo.
Instrumentos de transformada de Fourier (Segio 3.7B), bastante usados atualmente, sio equipados para
se observarem os nticleos de diversos outros elementos em um tnico instrumento. Instrumentos que
operam em frequéncias de 300 e 400 MHz sio hoje muito comuns, e nos grandes centros de pesquisa
encontram-se instrumentos com frequéncias acima de 600 MHz.

3.4 MECANISMO DE ABSORCAO (RESSONANCIA)

Para entender a natureza de uma transigio nuclear de spin, é Gtil a analogia com um brinquedo muito
conhecido: o pido. Prétons absorvem energia porque comecam a mudar de direcio em um campo mag-
nético aplicado. O fendmeno da precessio é similar ao de um pido. Por causa da influéncia do campo
gravitacional da terra, o pido comeca a cambalear, ou mudar de direcdo, sobre seu eixo (Figura 3.7a).
Um nicleo girando, sob a influéncia de um campo magnético aplicado, comporta-se da mesma maneira
(Figura 3.7b).
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FIGURA 3.7 (a) Um pido mudando de direcao no campo gravitacional da Terra e (b) a precessao de um nicleo giran-
do, resultado da influéncia de um campo magnético aplicado.

Quando o campo magnético é aplicado, o nticleo comega a mudar de direcdo sobre seu préprio eixo
de rotagdo com frequéncia angular w, que ¢, as vezes, chamada de frequéncia de Larmor. A frequéncia
com que um prdton muda de direcio é dlretamente proporcional a intensidade do campo magnético
aplicado: quanto mais intenso for o campo magnetlco, maior serd a velocidade (frequéncia angular w) da
precessao. Para um préton, se o campo aplicado for de 1,41 Tesla (14.100 Gauss), a frequéncia de preces-
sdo serd de aproximadamente 60 MHz.

Como o nucleo tem uma carga, a precessdo gera um campo elétrico oscilatério de mesma frequén-
cia. Se as ondas de radiofrequéncia dessa frequéncia forem fornecidas ao préton que est4 precessando,
pode haver absorcdo de energia. Isto é, quando a frequéncia do componente do campo elétrico osci-
latério da radiacéo que estd entrando equivale 4 frequéncia do campo elétrico gerado pelo ntcleo que
estd precessando, os dois campos podem se acoplar, e serd possivel transferir energia da radiacio para
0 nucleo, causando assim uma mudanca de spin. Essa situacio é chamada de ressondncia, e diz-se que o
nucleo entra em ressonancia com a onda eletromagnética incidente. A Figura 3.8 ilustra esquematica-
mente esse processo de ressonincia.
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FIGURA 3.8 Processo de ressonancia magnética nuclear. A absorcio ocorre quando v = w.
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3;5 DENSIDADES POPULACIONAIS DOS ESTADOS DE SPIN NUCLEAR

Para um proton, se 0 campo magnético aplicado tem intensidade de aproximadamente 1,41 Tesla, ocorre
ressondncia em mais ou menos 60 MHz, e, usando A E = hv, pode-se calcular a diferenca de energia entre
os dois estados de spin do préton, que é em torno de 2,39 x 10~ kJ/mol. A energia térmica da temperatu-
ra ambiente ¢ suficiente para ocupar ambos os niveis de energia, ja que € pequena a separacio de energia
entre os dois niveis. H4, entretanto, um pequeno excesso de niicleos no estado de spin de energia mais
baixa. A magnitude dessa diferenca pode ser calculada usando as equacées de distribui¢do de Boltzmann.
A Equagdo 3.7 gera a razdo de Boltzmann de spin nuclear nos niveis mais alto e mais baixo.

. Equacao 3.7

e—AE/kT s e»hv/kT

mais baixo
h=6,624 x 107 J-seg
k=1,380 x 102 J/K ‘molécula
T = temperatura absoluta (K)

em que AE é a diferenga de energia entre os estados de energia mais alto e mais baixo, e k, a constante de
Boltzmann. Como AE = hv, a segunda forma da equacio é derivada, em que v ¢ a frequéncia de operacio
do instrumento, e h, a constante de Planck.

Usando a Equagdo 3.7, pode-se calcular que a 298 K (25°C), para um instrumento operando em 60 MHz,
hé 1.000.009 ntcleos do estado de spin mais baixo (favorecido) para cada 1.000.000 que ocupam o estado de
spin mais alto:

Nmais alto 1.000.000
=0,999991 = ——
mais baixo 1000009

Em outras palavras, em aproximadamente 2 milhdes de nticleos h4 apenas 9 nicleos a mais no estado de
spin mais baixo. Chamemos esse nimero (9) de excesso populacional (Figura 3.9).

Os ntcleos excedentes 530 os que nos permitem observar ressonancia. Quando é aplicada radiagdo de
60 MHz, ela ndo apenas induz transicées para campo alto, mas também estimula transi¢des para campo
baixo. Se as populages dos estados mais alto e mais baixo tornam-se exatamente iguais, ndo se observa
nenhum sinal liquido, situagdo chamada de saturacdo, o que deve ser evitado quando se estiver realizan-
do um experimento de RMN. Uma saturagdo ¢ rapidamente atingida se for muito alta a poténcia da fonte
de radiofrequéncia. Portanto, o excedente bem pequeno de nicleos no estado de spin mais baixo é muito
importante para a espectroscopia de RMN, e por ai se vé que € necessaria uma instrumentagio de RMN
bem sensivel para detectar o sinal.

Se aumentarmos a frequéncia de operacio do instrumento de RMN, a diferenca de energia entre os
dois estados aumentaré (ver Figura 3.6), 0 que causa um aumento nesse excedente populacional. A Tabe-
la 3.3 mostra como o excedente aumenta com a frequéncia de operacio e por que instrumentos moder-
nos foram projetados com frequéncias de operacio cada vez maiores. A sensibilidade do instrumento au-
menta, e o0s sinais de ressonancia serdo mais intensos, porque mais ntcleos podem sofrer transicées em
frequéncias mais altas. Antes da invencio de instrumentos de campo mais alto, era muito dificil observar
nicleos menos sensiveis, como o carbono-13, que nio ¢ muito abundante (1,1%) e tem uma frequéncia
de deteccdo muito mais baixa do que o hidrogénio (ver Tabela 3.2).

Populacdo
____ N
N =1.000.000
Excedente =9
______N+9

FIGURA 3.9 Populacio excedente de nucleos no estado de spin mais baixo em 60 MHz.
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Frequéncia (MHz) . Nucleos excedentes

20 3
40 | 6
60 | 9
80 ; 12
100 ; 16
200 | 32
i 300 i 48
3 600 | 96

3.6 DESLOCAMENTO QUIMICO E BLINDAGEM

A ressonancia magnética nuclear ¢ de grande utilidade porque nem todos os prétons de uma molécula
tém ressonancia exatamente na mesma frequéncia. Essa variabilidade se deve ao fato de que os prétons
de uma molécula sdo rodeados por elétrons e estdo em ambientes eletrdnicos (magnéticos) levemente di-
ferentes em relacdo aos outros. As densidades eletronicas de valéncia variam de um préton para o outro.
Os prétons sdo blindados pelos elétrons que os rodeiam. Em um campo magnético aplicado, os elétrons
de valéncia dos prétons sao for¢ados a circular. Essa circulagdo, chamada de corrente diamagnética local,
gera um campo magnético de diregdo oposta ao campo magnético aplicado. A Figura 3.10 ilustra esse
efeito, que é denominado blindagem diamagnética ou anisotropia.

Pode-se ver a circulagdo de elétrons ao redor de um nucleo como algo similar ao fluxo de uma cor-
rente elétrica em um fio elétrico. Pelas leis da fisica, sabemos que o fluxo de uma corrente através de um
fio induz um campo magnético. Em um étomo, a corrente diamagnética local gera um campo magnético
secundario, induzido, que tem dire¢do oposta a0 campo magnético aplicado.

B, aplicado Binduzido (oposto a By)

FIGURA 3.10 Anisotropia magnética: a blindagem diamagnética de um nucleo causada pela circulaco de elétrons
de valéncia.

Como resultado de anisotropia diamagnética, cada préton da molécula ¢ blindado contra o cam-
po magnético aplicado, em uma amplitude que depende da densidade eletrénica ao seu redor. Quanto
maior for a densidade eletrénica ao redor do nucleo, maior ser o campo induzido que se opde ao campo
aplicado. O campo oposto que blinda o niicleo diminui o campo magnético aplicado que o nicleo expe-
rimenta. Em consequéncia, com uma frequéncia mais baixa o nicleo precessa, o que significa que, nessa
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frequéncia mais baixa, ele também absorve radiagio de radiofrequéncia. Cada préton de uma molécula
estd em um ambiente quimico levemente diferente e, portanto, tem blindagem eletronica levemente di-
ferente, resultando em uma frequéncia de ressonancia levemente diferente.

Essas diferencas de frequéncia de ressonancia sao muito pequenas. Por exemplo, a diferenca entre as
frequéncias de ressonancia dos protons do clorometano e do fluorometano, quando o campo aplicado é
1,41 Tesla, € apenas de 72 Hz. Como a radia¢do usada para induzir transigdes de spin de protons naque-
la intensidade de campo magnético tem frequéncia proxima de 60 MHz, a diferenca entre clorometano
e fluorometano representa uma mudanca na frequéncia de apenas um pouquinho mais que um em um
milhéo! E muito dificil medir frequéncias com essa precisio; por isso, nem se tenta medir a frequéncia
exata de ressondncia de qualquer préton. Em vez disso, um composto de referéncia ¢ colocado na solu-
¢do da substancia a ser medida, e a frequéncia de ressonancia de cada préton da amostra é medida em
relagdo a frequéncia de ressonéncia dos protons da substincia de referéncia. Em outras palavras, a dife-
renga de frequéncia € medida diretamente. A substancia de referéncia-padréo, usada universalmente, é o
tetrametilsilano, (CH,) Si, também chamado de TMS. Esse composto foi escolhido, de inicio, porque os
prétons de seus grupos metila sao mais blindados do que os da maioria dos outros compostos conheci-
dos. Na época, ndo se conhecia nenhum composto que tivesse hidrogénios mais bem blindados do que
0 TMS, e presumiu-se que o TMS seria uma boa substincia de referéncia, ja que marcaria um limite da
faixa. Assim, quando outro composto ¢ medido, a ressonancia de seus prétons é informada em termos
de deslocamento (em hertz), em relagio aos prétons do TMS.

O deslocamento de um préton em relagio ao TMS depende da intensidade do campo magnético apli-
cado. Em um campo aplicado de 1,41 Tesla, a ressonancia de um préton é de aproximadamente 60 MHz,
enquanto, em um campo aplicado de 2,35 Tesla (23.500 Gauss), a ressonancia aparece em aproximada-
mente 100 MHz. A razdo das frequéncias de ressonincia ¢ igual 3 das duas intensidades de campo:

100 MHz _ 2,35 Tesla _ 23.500 Gauss
60 MHz 1,41 Tesla 14.100 Gauss

Assim, o deslocamento de um préton (em hertz) em relacio ao TMS é 5/ maior na faixa de 100 MHz (B,
= 2,35 Tesla) que na faixa de 60 MHz (B, = 1,41 Tesla). Isso pode confundir pessoas que tentam compa-
rar dados obtidos por espectrometros que apresentem diferencas na intensidade do campo magnético
aplicado. E facil superar essa confusio se for definido um novo parametro, independentemente da inten-
sidade de campo - por exemplo, dividindo-se o deslocamento em hertz de um préton pela frequéncia
em megahertz do espectrometro com o qual se obteve o valor de deslocamento. Dessa maneira, obtém.-se
uma medida independente do campo, chamada de deslocamento quimico (6)

(deslocamento em Hz) Equacdo 3.8

(frequéncia do espectrdmetro em MHz)

O deslocamento quimico § expressa quanto uma ressonancia de proton € deslocada em relagio ao TMS,
em partes por milhdo (ppm), na frequéncia de operagio basica do espectrometro. Os valores de & de um
proton sdo sempre 0s mesmos, nio importando se a medicéo foi feita em 60 MHz (B, = 1,41 Tesla) ou
em 100 MHz (B = 2,35 Tesla). Por exemplo, em 60 MHz o deslocamento dos protons de CH_Br é de 162
Hz em relacdo ao TMS, enquanto, em 100 MHz, o deslocamento é de 270 Hz. Contudo, ambos corres-
pondem a0 mesmo valor de § (2,70 ppm):

o=-162Hz _ 270 Hz
60 MHz 100 MHz

=2,70 ppm

Por convengéo, a maioria dos pesquisadores informa deslocamento quimico em delta (), ou partes
por milhdo (ppm), em relacio a frequéncia principal do espectrometro. Nessa escala, a ressonancia dos
protons de TMS corresponde exatamente a 0,00 ppm (por definicio).
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O espectrometro de RMN, na verdade, comega a varredura a partir de valores de 8 altos e vai até os bai-
x0s (como serd abordado na Segio 3.7). A seguir, é mostrada uma escala tipica de deslocamento quimico,
com a sequéncia de valores de & que seriam encontrados em um tipico registro do espectro de RMN.

Direc@o da varredura =

™S

|

g |
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 l (1) -1 =2 escala 6
! (ppm)

3.7 ESPECTROMETRO DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A. Instrumento de Onda Continua (CW)

A Figura 3.11 ilustra esquematicamente os elementos basicos de um espectrobmetro de RMN de 60 MHz
cldssico. A amostra é dissolvida em um solvente que nao contém nenhum préton que possa interferir
no processo (normalmente CCl, ou CDCl,), e adiciona-se uma pequena quantidade de TMS para servir
como uma referéncia interna. A cela de amostra é um pequeno tubo de ensaio cilindrico suspenso no es-
pago entre as faces dos polos do fma. A amostra ¢ girada sobre seu eixo para garantir que todas as partes
da solugdo experimentem um campo magnético relgi}ivamente uniforme.

Também estd no espago do fma uma bobina ligada a um gerador de radiofrequéncia (RF) de 60 MHz.
Essa bobina fornece a energia eletromagnética usada para alterar as orientagdes de spin dos prétons. Per-
pendicular a bobina oscilatéria RF, fica uma bobina detectora. Quando nio estd acontecendo nenhuma
absor¢do de energia, a bobina detectora nio detecta a energia liberada pela bobina osciladora RE. No en-
tanto, quando a amostra absorve energia, a reorientacdo dos spins nucleares induz um sinal de RF no pla-
no da bobina detectora, e o instrumento responde registrando isso como um sinal de ressondncia ou pico.

Oscilador de RF
(60 MHz)

___{

Detector de RF —1 -Registrador

~1,41T +/- algumas ppm

Campo magnético variavel

FIGURA 3.11 Elementos bésicos de espectrémetro de ressonancia magnética nuclear classico.

Com uma intensidade de campo constante, os diferentes tipos de prétons de uma molécula preces-
sam com frequéncias levemente diferentes. Em vez de alterar a frequéncia do oscilador RF para permitir
que cada um dos prétons de uma molécula entre em ressonancia, o espectrometro de RMN CW usa um
sinal de RF de frequéncia constante e modifica a intensidade do campo magnético. Quando a intensida-
de do campo magnético aumenta, elevam-se as frequéncias de precessio de todos os protons. Quando a
frequéncia de precessio de um tipo de proton chega a 60 MHz, ocorre ressonancia. O fma modificado é,
na verdade, um dispositivo de duas partes. H4 um ima principal, com intensidade de aproximadamente
1,41 Tesla, coberto por polos de eletroimis. Ao modificar a corrente através dos polos, o pesquisador
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pode aumentar a intensidade de campo em até 20 partes por milhio (ppm). Mudar o campo dessa forma
sistematica faz todos os diferentes tipos de prétons da amostra entrarem em ressonancia.

Quando a intensidade do campo sobe linearmente, uma caneta se desloca no quadro de registro. Um
espectro tipico ¢ registrado como demonstra a Figura 3.12. Quando a caneta vai da esquerda para a di-
reita, isso significa que o campo magnetico aumenta nessa direcio. Quando cada tipo quimicamente di-
ferente de préton entra em ressonincia, ele é registrado no quadro como um pico. O pico em & = 0 ppm
deve-se a0 composto TMS, de referéncia interna. Como protons altamente blindados precessam de ma-
neira mais lenta do que prétons relativamente desblindados, é necessario aumentar o campo para induzi-
-los a preceder em 60 MHz. Assim, prétons altamente blindados aparecem A direita desse quadro, e pré-
tons menos blindados, ou desblindados, 4 esquerda. As vezes, diz-se que a regido do quadro 4 esquerda ¢
para baixo (ou de campo baixo) e 4 direita para cima (ou de campo alto). Modificar o campo magnético,
como em um espectrometro comum, é exatamente igual a modificar a radiofrequéncia, e uma mudan-
¢a de 1 ppm na intensidade de campo magnético (aumento) tem o mesmo efeito de uma mudanga de
1 ppm (diminuicio) na frequéncia de RF (ver Equacio 3.6). Assim, mudar a intensidade de campo em
vez da frequéncia RF é apenas uma questdo de projeto instrumental. Instrumentos que modificam o
campo magnético de um modo continuo, comegando do extremo inferior e indo até o extremo superior
do espectro, sio chamados de instrumentos de onda continua (CW). Como os deslocamentos quimicos
dos picos nesse espectro sio calculados a partir das diferencas de frequéncia do TMS, diz-se que ele é um
espectro de dominio da frequéncia (Figura 3.12). ,

Uma caracteristica distinta possibilita reconhecer um espectro do tipo CW. Picos gerados por um instru-
mento CW contém ruido, uma série decrescente de oscilagdes que ocorrem apds o instrumento varrer todo
o pico (Figura 3.13). O ruido surge porque os nucleos excitados nio tém tempo para retornar ao seu estado
de equilibrio antes do ¢ampo, ¢ a caneta, antes de o instrumento ter avancado para uma nova posicdo. Os
nucleos excitados tém uma velocidade de relaxago menor do que a velocidade de varredura. Em conse-
quéncia, ainda emitem um sinal oscilatério, em decadéncia rapida, que é registrado como ruido. O ruido &
algo desejavel em um instrumento CW, pois, por ele, considera-se que a homogeneidade do campo estd bem
ajustada. Nota-se melhor o ruido quando um pico é um sinal isolado e agudo (um pico tnico, isolado).

[ 'l"!"‘l"'l"'l"'l"l"’T_'
400 300 200 100 0Hz

=0 5 protons

3 prétons

@_ CHgC@CHg 2 prétons

g-g:; | | |
.I.,..l....f..,.l...1,.,.1._1...1——.

8.0 7.0 6.0 5.0 PPM 4.0 3.0 2.0 1.0 0

F!GURA 3.12 Espectro de ressonancia magnética nuclear 'H 60 MHz da fenilacetona (o pico de absorcao no extremo
direito ¢ causado pela substancia de referéncia TMS adicionada).
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B. Instrumento de transformada de Fourier (FT) pulsado

O espectrometro de RMN de onda continua, descrito na Secdo 3.6A, opera pela excitacido dos nucleos
do isdtopo que é observado, um tipo de cada vez. No caso de nucleos 'H, cada tipo distinto de préton (fe-
nila, vinila, metila etc.) é excitado individualmente, e seu pico de ressonancia é observado e registrado de
maneira independente em relacdo aos outros. Durante a varredura, observa-se primeiro um tipo de hidro-
génio e, entdo, outro, varrendo até que todos os tipos tenham entrado em ressonéncia.

Uma abordagem alternativa, comum em instrumentos sofisticados e modernos, é usar uma descar-
ga de energia de poténcia alta, mas curta, chamada pulso, que excita simultaneamente todos os nicleos
magnéticos de uma molécula. Em uma molécula orgénica, por exemplo, todos os niicleos 'H sao induzi-
dos a passar por ressondncia ao mesmo tempo. Um instrumento com um campo magnético de 2,1 Tesla
usa um pulso de energia curta (de 1 a 10 gseg), de 90 MHz, para realizar isso. A fonte é ligada e desligada
rapidamente, gerando um pulso semelhante ao mostrado na Figura 3.14a. De acordo com o Principio da
Incerteza de Heisenberg, mesmo que a frequéncia do oscilador que gera esse pulso seja ajustada para 90
MHz, se a duragao do pulso for muito curta, o contetido da frequéncia do pulso serd impreciso, pois o os-
cilador nao ficard ligado tempo suficiente para estabelecer uma frequéncia fundamental exata. Por con-
seguinte, o pulso, na verdade, contém uma faixa de frequéncias centradas na fundamental, como mostra
a Figura 3.14b. Essa faixa de frequéncias é grande o suficiente para excitar, de uma s6 vez, com esse tinico
pulso de energia, todos os tipos diferentes de hidrogénios da molécula.

Quando o pulso ¢ interrompido, os nucleos excitados comecam a perder sua energia de excitagio e
voltam a seu estado de spin original, ou seja, relaxam. Enquanto relaxa, cada nicleo excitado emite radia-
¢ao eletromagnética. Como a molécula contém muitos nicleos distintos, muitas frequéncias diferentes

Ruido

™

Dire¢éo da varredura —>

FIGURA 3.13 Pico CW que apresenta ruido.

(a) (b)

Pulso v
Ligado —>[ [<— Desligado
IntensidadeT
— —_—
Tempo Frequéncia (v)

FIGURA 3.14 Pulso curto. (a) Pulso original; (b) contetido de frequéncia do mesmo pulso.
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de radiagdo eletromagnética sio emitidas simultaneamente. Essa emissio é chamada de sinal de decai-
mento da indugdo livre (DIL) (Figura 3.15). Notem que a intensidade do DIL decai com o tempo, a medi-
da que todos os nucleos finalmente perdem sua excitaco. O DIL é uma combinacio sobreposta de todas
as frequéncias emitidas e pode ser muito complexo. Em geral, extraem-se as frequéncias individuais, por
causa dos diferentes nucleos, usando um computador e um método matematico chamado de anélise de
transformada de Fourier (FT), que ¢é descrito mais  frente nesta seco.

Se analisarmos uma molécula muito simples, como a acetona, podemos evitar as complexidades ine-
rentes da transformada de Fourier e compreender com mais clareza o método. A Figura 3.16a apresenta o
DIL dos hidrogénios na acetona. Esse DIL foi determinado em um instrumento com um {mi de 7,05 Tesla
operando em 300 MHz.

Como a acetona tem apenas um tipo de hidrogénio (todos os 6 hidrogénios sio equivalentes), a curva
DIL é composta de uma tnica onda senoidal. O sinal decai exponencialmente com o tempo, a medida
que os nucleos relaxam e seus sinais diminuem. Como o eixo horizontal desse sinal é tempo, o DIL ¢, as
vezes, chamado de sinal no dominio do tempo. Se a intensidade do sinal nio decaisse, ele apareceria como
uma onda senoidal (ou cossenoidal) de intensidade constante, como mostrado na Figura 3.16b. Pode-se
calcular a frequéncia dessa onda a partir de seu comprimento de onda A (diferenca entre os maximos).

A frequéncia determinada no é a frequéncia exata emitida pelos hidrogénios metila. Por causa do pro-
jeto do instrumento, a frequéncia basica do pulso ndo é a mesma que a frequéncia da ressonancia da ace-
tona. O DIL observado é, na verdade, um sinal de interferéncia entre a fonte de radiofrequéncia (300 MHz
no caso) e a frequéncia emitida pelo nucleo excitado, nowqual o comprimento de onda é dado por

1 Equacao 3.9
acetona vpulso

Em outras palavras, esse sinal representa a diferenca das duas frequéncias. Como a frequéncia do pulso é
conhecida, pode-se prontamente determinar a frequéncia exata. Contudo, nio precisamos sabé-la, pois
estamos interessados no deslocamento quimico desses prétons, que ¢ dado por

5 1/’acetona - vpulso Equa(;ao 3.10

acetona
v
pulso

que pode ser transformada em ppm

_ (Hz)
m=
o MHz

FIGURA 3.15 Sinal de decaimento da inducéo i-
vre (DIL) "H do fenilacetato de etila (300 MHz).
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mostrando que &’ ¢é o deslocamento quimico dos prétons da acetona a partir da posi¢ao do pulso,
ndo do TMS. Se soubermos 8”,, , 2 posi¢ao do TMS a partir do pulso, o deslocamento quimico real desse
pico pode ser calculado pelo seguinte ajuste:

& o= =& ) Equacdo 3.11

real acetona ™S

Podemos agora plotar esse pico como um deslocamento quimico em um registro de espectro de RMN
padrao (Figura 3.16¢). O pico da acetona aparece em aproximadamente 2,1 ppm. Convertemos o sinal
no dominio do tempo em um sinal no dominio da frequéncia, que é um formato-padrio de um espectro
obtido por um instrumento CW.

Agora considerem o DIL 'H do fenilacetato de etila (Figura 3.15). Essa molécula complexa tem muitos
tipos de hidrogénio, e 0 DIL ¢ a sobreposi¢ao de muitas frequéncias diferentes, e cada um dos sinais pode
ter uma velocidade de decaimento diferente! Um método matematico chamado transformada de Fourier,
contudo, separard cada um dos componentes individuais desse sinal e os converterd em frequéncias.
A transformada de Fourier separa o DIL em seus componentes de onda senoidal ou cossenoidal. Esse
procedimento é muito complexo para ser realizado a olho ou 4 méo; é necessario um computador. Espec-
trometros de RMN-FT pulsados tém computadores internos que ndo apenas podem trabalhar os dados
por esse método, mas também podem controlar todos os ajustes do instrumento.

(@)

Dominio de tempo

f
CH3~C—CH,

Tempo ——— >

B~ = e s g
~
~
~
~
/ Componente de decaimento
\/ v v Componentes do sinal (a)

A

(c) Dominio de frequéncia Sinal Pulso

2,1 ppm

Frequéncia —>»

FIGURA 3.16 (a) Curva DIL dos hidrogénios na acetona (dominio de tempo); (b) aparéncia do DIL quando se remove
o decaimento; (c) frequéncia dessa onda senoidal plotada no dominio da frequéncia.
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FIGURA 3.17 A razao sinal/ruido.

O método FT pulsado descrito aqui tem vérias vantagens sobre 0 método CW: é mais sensivel e pode
medir sinais mais fracos. Sio necessarios de 5 a 10 minutos para varrer e registrar um espectro CW;
uma experiéncia pulsada é muito mais rapida, e pode-se medir um DIL em poucos segundos. Com um
computador e uma medi¢do mais rpida, é possivel repetir e calcular a média das medidas do sinal DIL.
Essa é a verdadeira vantagem quando a quantidade de amostra é pequena, caso em que o DIL é fraco em
intensidade e tem uma grande quantidade de ruido associado. O ruido origina-se de sinais eletronicos
aleatorios que, em geral, sdo visiveis como flutuagdes da linha-base do sinal (Figura 3.17). Como o rui-
do ¢ aleatério, sua intensidade ndo aumenta quando sessomam muitas repeticées do espectro. Por esse
procedimento, pode-se mostrar que a razdo sinal/ruido melhora como uma fungo da raiz quadrada do
numero de varreduras n:

S =fvn
N

O RMN-FT pulsado ¢, assim, especialmente adequado para o exame de niicleos ndo muito abundantes
na natureza, nicleos que nio sio fortemente magnéticos ou amostras muito diluidas.

Os espectrometros de RMN mais modernos usam imés supercondutores, que podem ter intensidades
de campo de até 14 Tesla e operar em 600 MHz. Um imi supercondutor é feito de ligas especiais e deve
ser resfriado até a temperatura do hélio liquido. O {ma é geralmente inserido em um recipiente analogo
a um frasco de Dewar (uma cdmara isolada) com hélio liquido; por sua vez, essa cAmara ¢ inserida em
outra cimara com nitrogénio liquido. Instrumentos que operam em frequéncias acima de 100 MHz tém
imas supercondutores. Os espectrometros de RMN com frequéncias de 200 MHz, 300 MHz e 400 MHz
$d0 agora comuns na quimica, e instrumentos com frequéncias de 900 MHz sdo usados em projetos de
pesquisa especiais.

3.8 EQUIVALENCIA QUIMICA: UM BREVE RESUMO

Todos os prétons encontrados em ambientes quimicamente idénticos dentro de uma molécula sio quii-
micamente equivalentes e exibem em geral 0 mesmo deslocamento quimico. Assim, todos os proétons do
tetrametilsilano (TMS) ou de benzeno, ciclopentano ou acetona — que sio moléculas que tém protons
equivalentes por simetria ~ tém ressonancia em um tnico valor de § (mas esse valor sera diferente para
cada uma das moléculas listadas anteriormente). Cada um desses compostos gera um unico pico de ab-
sor¢ao em seu espectro de RMN. Diz-se que os prétons sio quimicamente equivalentes. Por sua vez,
uma molécula que tenha séries de prétons quimicamente distintos um do outro pode gerar um pico de
absor¢io diferente em cada série, caso em que as séries de protons sio quimicamente nio equivalentes.
Os exemplos a seguir devem ajudar a esclarecer essas relagoes:
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H
H H /CHZ\ Moléculas gerando um pico de absorgdo de
CHy /CH2 RMN - todos os protons quimicamente
1 q Ol equivalentes
0O
g
CHy” CHs (CH;),Si
CH;
I H H Moléculas gerando dois picos de absor¢do de
cH,—C—OCH, g p ¢
Lo ) RMN - duas séries diferentes de prétons
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CH;—C—OCH;  CH;—O— CH,Cl

CH,
CH;—O—CH,—C—CH ; 5 s -
; : | ’ Moléculas gerando trés picos de absor¢do de
CHj; RMN - trés séries diferentes de prétons
quimicamente equivalentes

I
CH;—C—CH,—0—CHj

Verifica-se que um espectro de RMN produz um tipo valioso de informagdo com base no nimero
de picos diferentes observados, isto ¢, o niimero de picos corresponde ao numero de tipos de protons
quimicamente distintos na molécula. Em geral, prétons quimicamente equivalentes sdo também magne-
ticamente equivalentes. Observe, contudo, que, em alguns casos, prétons quimicamente equivalentes ndo
sdo magneticamente equivalentes. Exploraremos essa circunstancia no Capitulo 5, que examina com mais
detalhes as equivaléncias quimica e magnética. -

3.9 INTEGRAIS E INTEGRACAO

O espectro de RMN distingue ndo somente os diferentes tipos de préton em uma molécula, mas reve-
la também quanto de cada tipo estd contido na molécula. No espectro de RMN, a drea sob cada pico ¢
proporcional ao nimero de hidrogénios que geram esse pico. Assim, na fenilacetona (ver Figura 3.12),
a razio da area dos trés picos é 5:2:3, a mesma razao dos numeros dos trés tipos de hidrogénios. O es-
pectrometro de RMN tem a capacidade de integrar eletronicamente a drea sob cada pico e faz isso tra-
cando sobre cada pico uma linha vertical crescente, chamada integral, que sobe em altura com um valor
proporcional 4 drea sob o pico. A Figura 3.18 é um espectro de RMN em 60 MHz do acetato de benzila,
mostrando cada um dos picos integrados nesse caminho.
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FIGURA 3.18 Determinacao das razdes de integral do acetato de benzila (60 MHz).

Observe que a altura da linha integral ndo oferece o nimero absoluto de hidrogénios, mas o nimero
relativo de cada tipo de hidrogénio. Para certa integral ser util, deve haver uma segunda integral a que ela
se refira. O acetato de benzila ¢ um bom exemplo disso. A primeira integral sobe até 55,5 divisdes no gra-
fico; a segunda, 22,0 divisdes; e a terceira, 32,5 divisGes. Esses niimeros sdo relativos. E possivel encontrar
razdes dos tipos de prétons dividindo cada um dos nimeros maiores pelos ntimeros menores:

55,5 div — 2)52 22,0 dIV — 1’00 32,5 le - 1,48
22,0 div 22,0 div 22,0 div

Assim, a razdo entre o nimero de todos os tipos de prétons é 2,52:1,00:1,48. Se presumirmos que o pico
em 5,1 ppm realmente se deve a dois hidrogénios, e se presumirmos que as integrais estio levemente (no
maximo, 10%) imprecisas, chegaremos a razéo real multiplicando cada valor por 2 e arredondando para
5:2:3. Claramente, o pico em 7,3 ppm, que integrado corresponde a cinco prétons, surge da ressonincia
dos prétons de anéis aromaticos, enquanto o pico em 2,0 ppm, que integrado da trés prétons, deve-se
a0s protons metila. A ressondncia de dois prétons em 5,1 ppm surge dos prétons benzila. Perceba que
as integrais oferecem a razdo mais simples, mas nao necessariamente a razio real, entre os nimeros de
prétons de cada tipo.

O espectro do acetato de benzila mostrado na Figura 3.19 foi obtido em um instrumento de RMN-FT
moderno que opera em 300 MHz. O espectro é semelhante ao obtido em 60 MHz. Mostram-se, como an-
tes, linhas integrais, mas, além disso, observam-se valores integrais digitalizados das integrais impressas
sob os picos. As dreas sob a curva sio relativas, nio absolutas. Os valores integrais sdo proporcionais ao
numero real de prétons representados pelo pico. Serd necessario “massagear” os nimeros apresentados
na Figura 3.19 para obter o niimero real de prétons representados por um pico. Vocé verd que € muito
mais fdcil fazer a conta quando sio oferecidos valores digitalizados em vez de medir a mudanca nas altu-
ras da linha integral. Note que o acetato de benzila tem um total de 10 prétons, sendo assim necessério
massagear os numeros para obter 10 prétons. Proceda da seguinte maneira:
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FIGURA 3.19 Espectro integrado do acetato de benzila determinado em um instrumento de RMN-FT de 300 MHz.

3.10 AMBIENTE QUiMICO E DESLOCAMENTO QUIMICO

Se as frequéncias da ressonéncia de todos os protons de uma molécula fossem as mesmas, a RMN seria
pouco util a0 quimico orgénico. Ndo somente tipos diferentes de protons tém deslocamentos quimicos
diferentes, mas cada um tem também um valor caracteristico de deslocamento quimico. Cada tipo de
proton tem apenas uma faixa limitada de valores de § dentro da qual gera ressonincia. Assim, o valor
numérico (em § ou em ppm) do deslocamento quimico de um préton dd uma ideia do tipo de préton
que origina o sinal, da mesma forma que uma frequéncia no infravermelho d4 uma ideia a respeito do
tipo de ligagdo ou grupo funcional.

Por exemplo, observe que os prétons aromaticos da fenilacetona (Figura 3.12) e do acetato de benzila
(Figura 3.18) tém ressonéncia proxima de 7,3 ppm, e que ambos os grupos metila ligados diretamente a
uma carbonila tém ressondncia por volta de 2,1 ppm. Protons aromaticos, caracteristicamente, tém res-
sonancia préxima de 7 a 8 ppm, enquanto grupos acetila (grupos metila desse tipo), préxima de 2 ppm.
Esses valores de deslocamento quimico sdo diagnésticos. Veja também como a ressonancia dos prétons
da benzila (—CH,—) vem em um valor maior de deslocamento quimico (5,1 ppm) no acetato de benzila
do que no fenilacetona (3,6 ppm). Estando ligados ao oxigénio, que é mais eletronegativo, esses prétons
s@0 mais desblindados (ver Segdo 3.11) do que os da fenilacetona. Um quimico treinado reconheceria
rapidamente, a partir do valor do deslocamento quimico apresentado por esses prétons, a presenca pro-
vavel do oxigénio.
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E importante conhecer as faixas de deslocamento quimico em que 0s tipos mais comuns de protons
tém ressonancia. A Figura 3.20 é um quadro de correlagdo que contém os tipos de préton mais essenciais
e mais frequentemente encontrados. A Tabela 3.4 lista as faixas de deslocamento quimico de certos tipos
de préton. Para um iniciante, muitas vezes é dificil memorizar uma grande massa de ntiimeros relaciona-
dos a deslocamentos quimicos e tipos de préton. Na verdade, deve-se fazer isso apenas superficialmente.
E mais importante “ter uma ideia” das regides e dos tipos de préton do que saber uma sequéncia de nu-
meros reais. Para fazer isso, estude a Figura 3.20 com cuidado. A Tabela 3.4 e 0 Anexo 2 apresentam listas
mais detalhadas de deslocamentos quimicos.
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FIGURA 3.20 Quadro de correlacéo simplificada entre valores de deslocamento quimicos de prétons.

3.11 BLINDAGEM DIAMAGNETICA LOCAL

A. Efeitos de eletronegatividade

A tendéncia de deslocamentos quimicos mais fécil de explicar é aquela que envolve elementos eletrone-
gativos substituidos no mesmo carbono em que estio ligados os prétons de interesse. O deslocamento
quimico simplesmente aumenta conforme a eletronegatividade do elemento ligado. A Tabela 3.5 ilustra
essa relacdo em diversos compostos do tipo CHX.

Varios substituintes apresentam um efeito mais forte do que um tnico substituinte. A influéncia dos
substituintes cai rapidamente com a distincia, e um elemento eletronegativo pouco afeta protons que este-
jam a mais do que trés carbonos de distincia. A Tabela 3.6 ilustra esses efeitos em protons importantes.

A 8e6d0 3.6 abordou rapidamente a origem do efeito de eletronegatividade. Substituintes eletronegati-
vos ligados a um dtomo de carbono, por causa de seus efeitos de retirar elétrons, reduzem a densidade ele-
tronica de valéncia ao redor dos prétons ligados aquele carbono. Esses elétrons, deve-se lembrar, blindam
0 préton do campo magnético aplicado. A Figura 3.10 ilustra esse efeito, chamado blindagem diamagné-
tica local. Substituintes eletronegativos no carbono reduzem a blindagem diamagnética local nas proxi-
midades dos prétons ligados, pois diminuem a densidade eletrnica ao redor desses prétons. Diz-se que
os substituintes que tém esse tipo de efeito desprotegem o préton. Quanto maior a eletronegatividade do
substituinte, mais ele desprotege protons e, assim, maior é o deslocamento quimico desses prdtons.
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|
R—CH, 0,7-1,3 R—l\’!—C!—H 22-=29
R—CH,~R 12-14
14-1,7 I
RgeH R=5-C-H 20-30
x
R-t=td 16-26 I~C—H 20-40
|
|
0 Br«Cl—H 2,7 -4,
[
R—C—?—H,H— —C—H 21-24
|
Cl —Cl—H 3,1-41
9 | [
RO—C~CI—H,HO—C—C)—H 2,1-25 ? |
R~%—O—~CI—H ca.3,0
0
|
NEC—CI —H 2,1-3,0 | [
RO ~C—H,HO —C=H 32-38
|
C—H 23-27 o
' R—C-0~C—H 35-48
R-C=C-H 1,7-2,7 |
ON-C-H 41-43
R-S—H var 1,0-4,0°
|
R-N-H var 05-4,0° F=C-H 42-438
R-O-H var 05-50°
[
R-C=C-H 45-65
O—-H var 40-7,0°
6,5-8,0
l\[J—H var 3,0-50° ?
=C—H 90-100
7 7
R—C-I}J—H var 50-5,0° —C—-0H 11,0-120
Ly
? Em hidrogénios representadoscomo |, se tal hidrogénio fizer parte de um grupo metila (CH,), o desloca-
mento ficara, normalmente, na parte inferior da faixa; se o hidrogénio estiver em um grupo metileno (—CH,—), o
deslocamento serd intermediario; se o hidrogénio estiver em um grupo metina (—CH—), o deslocamento ficara
tipicamente no canto superior da faixa. |
® O deslocamento quimico desses grupos & variavel, dependendo nado apenas do ambiente quimico na molécula,
mas também de concentraco, temperatura e solvente.
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B. Efeitos de hibridizacdo

A segunda série importante de tendéncias ¢ aquela devida as diferengas na hibridizacio do 4tomo a que
o hidrogénio estd ligado.

Hidrogénios sp’

Referente a Figura 3.20 e Tabela 3.4, note que todos os.hidrogeénios ligados a atomos de carbonos pura-
mente sp* (C—CH,, C—CH,—C, C—CIZH—C, cicloalcanos) tém ressonancia entre 0 e 2 ppm, desde que

C

nenhum elemento eletronegativo ou grupos com ligacdo de 7 estejam por perto. Na extrema direita dessa
faixa, h4 0 TMS (0 ppm) e hidrogénios ligados a carbonos em anéis altamente tensos (0-1 ppm) - como
ocorre, por exemplo, em hidrogénios ciclopropilicos. A maioria dos grupos metila, se estes estiverem li-
gados a outros carbonos sp’, ocorre perto de 1 ppm. Hidrogénios do grupo metileno (ligados a carbonos
sp’) aparecem em deslocamentos quimicos maiores (por volta de 1,2 a 1,4 ppm) do que hidrogénios do
grupo metila. Hidrogénios metina tercidrios ocorrem em deslocamentos quimicos mais altos do que hi-
drogénios secundérios, que, por sua vez, tém deslocamentos quimicos maiores do que hidrogénios pri-
mdrios ou metila. O diagrama a seguir ilustra essas relagbes:

C H H
| | | H
C—(l?-H C—C—H C—?—H [><H
Regido alifética C C q
3¢ > 20 > 1° > Anel aromadtico
2 1 08

Logicamente, hidrogénios em um carbono sp’ ligado a um heterodtomo (-O-CH,- e outros) ou a um
carbono insaturado (—C=C—CH2—) nao caem nessa regiio, mas tém deslocamentos quimicos maiores.

Hidrogénios sp?

Hidrogeénios vinila simples (—C=C—H) tém ressonincia na faixa de 4,5 2 7 ppm. Em uma ligacio
C—H sp*-1s, 0 4tomo de carbono tem mais caréter s (33% s) - 0 que efetivamente o deixa “mais eletro-
Degativo” ~ do que um carbono sp* (25% s). Lembre que orbitais s mantém elétrons mais préximos ao
niicleo do que orbitais p de carbono. Se o 4tomo de carbono sp® mantém seus elétrons mais presos, isso
resulta em menor blindagem do ntcleo H do que em uma ligaco sp>-1s. Assim, hidrogénios vinila tém
deslocamentos quimicos maiores (de 5 a 6 ppm) do que hidrogenios aliféticos em carbonos sp* (de 1 a
4 ppm). Hidrogénios aromaticos aparecem em uma faixa ainda mais baixa (de 7 a 8 ppm). As posicoes
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mais baixas de ressondncias vinila e arométicas sdo, contudo, maiores do que se esperaria com base nes-
sas diferencas de hibridizagdo. O efeito denominado anisotropia ¢ responsavel pela maior parte desses
deslocamentos (assunto que serd abordado na Segdo 3.12). Prétons de aldeidos (também ligados a car-
bonos sp?) aparecem ainda mais para baixo (de 9 a 10 ppm) do que prétons aromaticos, jé que o efeito
indutivo do atomo de oxigénio eletronegativo abaixa ainda mais a densidade eletronica do préton liga-
do. Prétons de aldeidos, como prétons aromaticos e alquenos, exibem deslocamentos quimicos incrivel-
mente altos, por causa da anisotropia (Se¢do 3.12).

:0
! !
™ H

Aldeido

Hidrogénios sp
Hidrogénios acetilénicos (C—H, sp-1s) aparecem, anomalamente em 2 a 3 ppm por causa da anisotro-
pia. Com base unicamente na hibridizagdo, como ji apontado, esperar-se-ia que o préton acetilénico
tivesse um deslocamento quimico maior do que o préton vinilico. Um carbono sp deveria se comportar
como se fosse mais eletronegativo do que um carbono sp?, o que é exatamente o oposto do que se ob-
serva na pratica.

C. Prétons dcidos e intercambidveis; ligacées de hidrogénio

Hidrogénios acidos
Os protons ligados a dcidos carboxilicos sdo alguns dos menos blindados. Esses protons tém suas resso-
ndncias entre 10 e 12 ppm.

6: :6:“
e R0
b \..
(O—H +O—H

Tanto o efeito de ressondncia quanto o de eletronegatividade retiram densidade eletrénica do préton
acido.

Ligacdo de hidrogénio e hidrogénios intercambiaveis

Prétons que podem formar ligagoes de hidrogénio (por exemplo, prétons de grupos hidroxila ou amina)
exibem posi¢des de absor¢do extremamente varidveis em uma grande faixa. Normalmente sao encontra-
dos ligados a um heterodtomo. A Tabela 3.7 lista as faixas em que se encontram alguns desses tipos de
proton. Quanto mais forte a ligagdo de hidrogénio, mais desblindado fica o préton. O nimero de molé-
culas formando ligagdo de hidrogénio é, em geral, uma fungio da concentracio e da temperatura. Quan-
to mais concentrada a solucdo, mais moléculas podem entrar em contato com as outras e formar ligacées
de hidrogénio. Em alta diluigao (sem ligagéo de H), prétons hidroxila absorvem préximo de 0,5-1,0 ppm;
em solugdes concentradas, sua absorgdo ocorre em torno de 4-5 ppm. Prétons em outros heteroitomos
apresentam tendéncias semelhantes.

R—O

TN R

oo ’/H .o ’—H e
\O, \O, \O,
St I |6+ |6+

H R R

H

Livre (solucdo diluida) Com ligacdo de H (solu¢do concentrada)
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ESPELIrosin]

Hidrogénios que podem trocar, seja com prétons do solvente seja com outros protons da molécula,
também tendem a apresentar posi¢des de absorcio varidveis. As equacdes a seguir ilustram as situacdes

possiveis:

R—O—H,+R'—0—H, == R—O—H, +R—0—H,

+
R—O—H+H:SOLV — R—(‘)——H+ :SOLV "™
H

R—O—H+:SOLV = H:SOLV*+R—O:~

O Capitulo 6 abordara todas essas situacdes com mais detalhes.

Acidos RCOOH 10,5 - 12,0 ppm
Fendis ArOH 40-70
Alcodis ROH 05-50
Aminas RNH, 05-50
Amidas RCONH, 50-80

Endis CH =CH “2 OH > 15

3.12 ANISOTROPIA MAGNETICA

A Figura 3.20 mostra com clareza que ha alguns tipos de prétons com deslocamentos quimicos que ndo
sdo facilmente explicados por simples consideragdes a respeito da eletronegatividade dos grupos ligados.
Por exemplo, observe os prétons do benzeno ou outros sistemas aromaticos. Protons arilicos, em geral,
tém um deslocamento quimico tao grande quanto o préton do cloroférmio! Alcenos, alcinos e aldeidos
também tém prétons com valores de ressonancia que no estdo de acordo com as magnitudes esperadas
por qualquer efeito de retirada de elétrons ou efeitos de hibridizacio. Em cada um desses casos, o deslo-
camento anomalo deve-se 4 presenca de um sistema insaturado (um com elétrons 7) nas proximidades
do préton em questio.

Utilizemos o benzeno como exemplo. Quando ele é colocado no campo magnético, os elétrons 7 do
anel aromético séo induzidos a circular ao redor do anel. Essa circula¢do é chamada de corrente de anel.
Os elétrons que se movem geram um campo magnético muito parecido com aquele gerado em um loop
de fio pelo qual se induz uma corrente. O campo magnético cobre um volume espacial grande o suficien-
te para influenciar a blindagem dos hidrogénios do benzeno. A Figura 3.21 ilustra esse fenémeno.

Diz-se que os hidrogénios do benzeno ficam desblindados pela anisotropia diamagnética do anel.
Pela terminologia eletromagnética, um campo isotropico é ou de densidade uniforme ou de distribuicdo
esfericamente simétrica; um campo anisotropico nao ¢ isotrépico, isto ¢, ele é ndo uniforme. Um campo
magnético aplicado ¢ anisotrépico nas proximidades de uma molécula de benzeno, pois os elétrons fra-
camente ligados do anel interagem com o campo aplicado, o que cria uma néo homogeneidade nas pro-
Ximidades imediatas da molécula. Assim, um proton ligado a um anel benzeno ¢ influenciado por trés
¢ampos magneticos: um campo magnético forte aplicado pelos eletrofmis do espectrometro de RMN
€ dois campos mais fracos - um por causa da blindagem comum pelos elétrons de valéncia ao redor do
Proton e o outro decorrente da anisotropia gerada pelo sistema de elétrons 7. E o efeito anisotrépico que
Produz nos prétons do benzeno um deslocamento quimico maior do que o esperado, Esses prétons, por
4Caso, caem em uma regido desblindada do campo anisotropico. Se um préton fosse colocado no centro
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do anel, em vez de em sua periferia, descobrir-se-ia que ele estd blindado, ja que as linhas do campo 14
teriam direcSes opostas daquelas da periferia.

Todos os grupos de uma molécula que tenham elétrons 7 geram campos anisotrépicos secundérios.
No acetileno, o campo magnético gerado por circulacio induzida de elétrons 7 apresenta uma geometria
que permite que os hidrogénios acetilénicos fiquem blindados (Figura 3.22). Assim, hidrogénios aceti-
Iénicos tém ressonancia em campos mais altos do que o esperado. As regides de blindagem e desblinda-
gem, em virtude dos vérios grupos funcionais com elétrons 7, tém formas e direcbes caracteristicas, e a
Figura 3.23 ilustra as de alguns grupos. Os prétons que ficam nas dreas conicas sio blindados, e os fora
das dreas conicas, desblindados. A magnitude do campo anisotrépico diminui com a distancia, e, apSs
certa distincia, nao hd, essencialmente, um campo anisotropico. A Figura 3.24 apresenta os efeitos da
anisotropia em diversas moléculas reais.

\\\ ///‘
‘ ST
S S \ // //
RN %/_\ - Elétrons m circulantes
(LN \/
'4« A‘ e
{
| N A ?Q’
7
H , it ; H
( \,. S 2 A O campo magnético secundario
\/ F—""" gerado por elétrons n circulantes

"‘ desprotege os prétons aromaticos
T, A

S~ T

FIGURA 3.21 Anisotropia diamagnética no benzeno.

FIGURA 3.23 Anisotropia causada pela presenca de elétrons m em alguns sistemas comuns de ligagées mltiplas.
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N
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Figura 3.24 Efeitos da anisotropia em algumas moléculas reais.

3.13 REGRA DA SEPARACAO SPIN-SPIN (N + 1)

Ja abordamos anteriormente como o deslocamento quimico e a integral (4rea de pico) podem dar informa-
¢des sobre 0 niimero e s tipos de hidrogénios contidos em uma molécula. Um terceiro tipo de informacgao a
ser encontrada no espectro de RMN é derivado do fendmeno da separacio spin-spin. Mesmo em moléculas
simples, descobre-se que cada tipo de préton raramente gera um unico pico de ressondncia. Por exemplo,
10 1,1,2-tricloroetano hé dois tipos de hidrogénios quimicamente distintos:

H\

Cl—CIJ @Cl

Cl

Com base na informacio obtida, poderfamos prever dois picos de ressonncia no espectro de RMN do
L,1,2-tricloroetano, com uma razo de 4rea de 2:1. Na realidade, o espectro de RMN de alta resolucio desse
composto tem cinco picos: um grupo de trés picos (chamado de tripleto) em 5,77 ppm e um grupo de dois
Picos (chamado de dubleto) em 3,95 ppm. A Figura 3.25 mostra esse espectro. Diz-se que a ressonancia do
metina (CH) (5,77 ppm) é dividida em um tripleto, e a ressonincia do metileno (3,95 ppm), em um dubleto.
A drea sob os trés picos do tripleto é 1, em comparagio com uma 4rea de 2 sob os dois picos do dubleto.
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FIGURA 3.25 Espectro de '"H RMN do 1,1,2-tricloroetano (60 MHz).

T

Esse fendmeno, chamado de separagdo spin—spin, pode ser explicado empiricamente pela regra co-
nhecida como 7 + 1. Cada tipo de préton “sente” o nimero de protons equivalentes (1) no(s) dtomo(s)
de carbono préximo(s) ao(s) qual(is) estd ligado, e seu pico de ressonéncia é dividido em (1 + 1) com-
ponentes.

Examine o caso do 1,1,2-tricloroetano utilizando a Regra do n + 1. Primeiro, o hidrogénio tnico do
metina estd situado ao lado de um carbono ligado a dois prétons metileno. De acordo com a regra, esse
hidrogénio tem dois vizinhos equivalentes (n = 2) e é dividido em 7 + 1 = 3 picos (um tripleto). Os pré-
tons do metileno estdo ao lado de um carbono ligado a apenas um hidrogénio metina. De acordo com a
regra, esses protons tém um vizinho (n = 1) e sdo divididos em 7 + 1 = 2 picos (um dubleto).

H, I|{a Prétons equivalentes
Cl== C=—(] Cl—C Cl comportam-se como
| um grupo
Cl H, Cl ST
Dois vizinhos geram um Um vizinho gera um dubleto
tripleto (n + 1 = 3) (4drea = 1) (n+1=2) (4rea=2)

Antes de explicar a origem desse efeito, examinemos dois casos mais simples previstos pela Regra do
n+ L. A Figura 3.26 ¢ o espectro do iodeto de etila (CH,CH,]I). Note que os prétons do metileno sdo di-
vididos em um quarteto (quatro picos) e que o grupo metila ¢ dividido em um tripleto (trés picos). Isso
¢ assim explicado:

B A
T SRy
H/\}J H/—H

Trés vizinhos equivalentes geram um Dois vizinhos equivalentes geram
quarteto (n + 1 =4) (drea = 2) um tripleto (n + 1 = 3) (4rea = 3)
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FIGURA 3.26 Espectro de '"H RMN do iodeto de etila (60 MHz).

s

Por fim, analise o 2-nitropropano, cujo espectro é mostrado na Figura 3.27.

Um vizinho gera um dubleto Seis vizinhos equivalentes geram
(n+1=2) (4rea=6) um septeto (n+ 1 =7) (drea=1)

Observe que, no caso do 2-nitropropano, hé dois carbonos adjacentes ligados a hidrogénios (dois carbo-
nos, cada um com trés hidrogénios) e que todos os seis hidrogénios, como um grupo, dividem o hidro-
génio metina em um septeto.

Note também que os deslocamentos quimicos dos varios grupos de prétons fazem sentido de acordo
com o que foi apontado nas Se¢des 3.10 e 3.11. Assim, no 1,1,2-tricloroetano, o hidrogénio metina (em
um carbono ligado a dois dtomos Cl) tem um deslocamento quimico maior do que os prétons metileno
(em um carbono ligado a apenas um 4tomo Cl). No iodeto de etila, os hidrogénios no iodo ligado a car-
bono tém deslocamento quimico maior do que os do grupo metila. No 2-nitropropano, o préton metina
(no carbono ligado a0 grupo nitro) tem um deslocamento quimico maior do que os hidrogénios dos dois
grupos metila.

Por fim, observe que a separagio spin-spin gera um tipo de informacéo estrutural. Ela revela quantos
hidrogénios sio adjacentes a cada tipo de hidrogénio que esteja gerando um pico de absorcio ou, como
Desses casos, um multipleto de absor¢do. Como referéncias, apresentamos na Tabela 3.8 alguns padroes
de separacio spin-spin bastante comuns.
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3.14 A ORIGEM DA SEPARACAO SPIN-SPIN

Separagdes spin-spin surgem porque hidrogénios em dtomos de carbonos adjacentes podem “sentir” um
ao outro. O hidrogénio no carbono A sente a orientagao de spin do hidrogénio no carbono B. Em algu-
mas moléculas da solucdo, o hidrogénio no carbono B tem spin *7 (moléculas do tipo X); em outras mo-
Jéculas da solugdo, o hidrogénio no carbono B tem spin *3 (moléculas do tipo Y). A Figura 3.28 ilustra
esses dois tipos de molécula.

O deslocamento quimico do préton A ¢ influenciado pela orientagdo de spin do préton B. Diz-se que
o préton A esta acoplado ao préton B. Seu ambiente magnético é afetado pelo fato de o proton B ter um
estado de spin *3 ou 2. Portanto, 0 préton A absorve em moléculas do tipo X em um valor de desloca-
mento quimico levemente diferente do que em moléculas do tipo Y. Na verdade, em moléculas do tipo
X, o proton A é levemente desblindado porque o campo do préton B é alinhado com o campo aplicado,
e seu momento magnético aumenta o campo aplicado. Em moléculas do tipo Y, o préton A é levemente
blindado em comparagio ao que seu deslocamento quimico seria na auséncia de acoplamento. Nesse il-
timo caso, 0 campo do préton B diminui o efeito do campo aplicado no préton A.

Molécula do tipo X Molécula do tipo Y

FIGURA 3.28 Duas moléculas diferentes em uma solugdo com diferentes relacdes de spin entre prétons H,eH,.

Como na solugdo hd aproximadamente nimeros iguais de moléculas dos tipos X e Y, a qualquer
tempo observam-se duas absorgdes de quase mesma intensidade no préton A. Diz-se que a ressonincia
do préton A foi separada em duas pelo préton B, e esse fendmeno geral é chamado separagio spin-spin.
A Figura 3.29 resume a situagio de separagio spin-spin no proton A.

Logicamente, o préton A também “divide” o préton B, j& que o préton A pode, da mesma forma, ado-
tar dois estados de spin. O espectro final dessa situacdo é composto de dois dubletos:

"

| !

Serdo observados dois pares em qualquer situagio desse tipo, exceto em uma em que prétons A e B sejam
idénticos por simetria, como no caso das primeiras das moléculas a seguir:

I]IA PIIB Ha Hp
Br—C—C—Br Cl ——(lj —(IZ—OCH3
Cl cl Cl OCH;

A primeira molécula teria apenas um tnico pico de RMN, ja que os prétons A e B tém o mesmo valor
de deslocamento quimico e sdo, na verdade, idénticos. A segunda molécula provavelmente exibiria o es-
pectro com dois pares, ja que os prétons A e B ndo sdo idénticos e, certamente, teriam deslocamentos
quimicos diferentes.



130 &1 INTRODUCAD A ESPECTROSCOPIA

Deslocamento quimico do proton A

em moléculas do tipo X e
{desblindadas - o préton B tem spin
alinhado com.campo aplicado)

Deslocamento quimico do préton A
e em moléculas do tipo Y
(blindadas - o préton B tem spinem
direcao oposta ao campo aplicado)

)

N

FIGURA 3.29 Origem da separacao spin-spin no espectro de RMN do préton A.

Deslocamento quimico do préton A
se proton B estiver ausente

Note que, exceto em casos incomuns, ocorrem acoplamentos (separagao spin-spin) somente entre
hidrogénios em carbonos adjacentes. Hidrogénios em dtomos de carbono néo adjacentes, em geral, nio
acoplam com intensidade suficiente para produzir uma separagdo perceptivel, embora haja algumas ex-
cecdes importantes a essa generalizacdo, que serao abordadas no Capitulo 5.

3.15 GRUPO ETILA (CH,CH,—)

Agora consideremos o iodeto de etila, cujo espectro é mostrado nas Figuras 3.26 e 3.30. Os prdtons
metila geram um tripleto centrado em 1,83 ppnf; e os protons metileno geram um quarteto centrado
em 3,20 ppm. Podem-se explicar esse padrdo e as intensidades relativas dos picos componentes usando
como modelo o caso dos dois prétons esbocado na Se¢do 3.13. De inicio, observe os prétons metileno e
seu padrao, que é um quarteto. Os protons metileno sio separados pelos protons metila, e, para enten-
der o padrao de separagio, devem-se examinar os vérios arranjos de spin possiveis dos prétons no grupo
metila, que sdo mostrados na Figura 3.31.

Como ¢ impossivel diferenciar os prétons metila e como ha rotagio livre em um grupo metila, alguns
dos oito arranjos possiveis de spin sio idénticos. Com base nisso, hd apenas quatro diferentes tipos de
arranjo. H4, entretanto, trés formas possiveis de obter os arranjos a partir de spins % e 2. Esses arran-
jos s@o trés vezes mais provaveis, estatisticamente, do que os arranjos de spin *7e 3. Assim, nota-se no
padrao de separagdo dos prétons metileno que os dois picos centrais sio mais intensos do que os mais
externos. Na verdade, as razdes de intensidade sdo 1:3:3:1. Cada um dos vérios arranjos dos protons
metila (com excecdo das séries degeneradas, que sdo efetivamente idénticas) d4 aos prétons metileno
naqueia molécula um valor diferente de deslocamento quimico. Cada spin no arranjo * tende a des-
blindar o préton metileno em relagio a sua posi¢ao na auséncia de acoplamento. O arranjo *3 também
desblinda o préton metileno, mas apenas um pouco, ja que os dois spins opostos cancelam um o efeito
do outro. O arranjo -7 blinda levemente o proéton metileno, enquanto o ~Tblinda o préton metileno com
mais intensidade.

I"‘CHZ_CH3

IJI 1]

3,20 1,83

=2

FIGURA 3.30 Padrdo de separacéo da etila.
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FIGURA 3.31 Padrao de separacao de prétons metileno em virtude da presenca de um grupo metila adjacente.
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H
T f ? ‘ Arranjos possiveis de spin

J T dos prétons metila

Spin total: +1 0 -1

FIGURA 3.32 Padrao de separacao dos prétons metila devido a presen¢a de um grupo metileno adjacente.

Tenha em mente que h4, na verdade, quatro “tipos” distintos de moléculas na solucéo, e cada uma tem
um diferente arranjo de spins do grupo metila. Cada arranjo de spins faz os prétons metileno naquela
molécula terem um deslocamento quimico diferente do que tém em uma molécula com outro arranjo de
spins do metila (com excegdo, ¢ 16gico, de quando nio se podem distinguir os arranjos de spin ou se eles
forem degenerados). Moléculas com arranjos de spin *3 e 77 540 trés vezes mais numerosas na solucao do
que as com arranjos de spin e 3

A Figura 3.32 oferece uma andlise similar do padrio de separacio do metila, mostrando os quatro
possiveis arranjos de spin dos prétons metileno. Um exame dessa figura facilita a explicacdo da origem
do tripleto no grupo metila e as razdes de intensidade 1:2:1.

Agora se podem ver a origem do padréo etila e a explicacdo de suas razdes de intensidade. A ocor-
réncia da separagdo spin-spin é muito importante para um quimico orginico, pois oferece muitas infor-
macoes estruturais sobre moléculas, isto ¢, revela o nimero de prétons vizinhos que cada tipo de préton
tem. A partir do deslocamento quimico, pode-se determinar que tipo de préton est4 sofrendo separacio,
€ a partir da integral (a drea sob os picos), é possivel determinar o ntmero relativo de tipos de hidrogé-
nio. E uma boa quantidade de informagdes estruturais, de valor inestimével para um quimico que pre-
tende identificar um composto.

3.16 TRIANGULO DE PASCAL

E facil verificar que as razdes de intensidades de multipletos derivados da Regra n + 1 seguem as linhas do
algoritmo matemético mneménico chamado tridngulo de Pascal (Figura 3.33). Cada entrada no tridngulo
¢asoma de duas entradas acima, 4 esquerda e a direita, imediatas. Note que as intensidades dos picos mais
externos de multipleto, como um septeto, sio muito baixas quando comparadas as de picos mais internos,
que ficam escondidas na linha de base do espectro. A Figura 3.27 ¢ um exemplo desse fendmeno.
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Singleto 1

Dubleto i 1

Tripleto 1 2 1
Quarteto 1 3 3 1
Quinteto 1 4 6 4 1
Sexteto i 5 10 10 5 1
Septeto 1 6 15 20 15 6 1

FIGURA 3.33 Triangulo de Pascal.

3.17 CONSTANTE DE ACOPLAMENTO

A Secao 3.15 abordou o padrao de separagdo do grupo etila e as razdes de intensidade dos componentes
do multipleto, mas ndo mencionou os valores quantitativos pelos quais os picos estio separados. A dis-
tancia entre os picos em um multipleto é chamada de constante de acoplamento ], que é uma medida de
qudo intensamente um nucleo ¢ afetado pelos estados de spin de seu vizinho. O espago entre os picos do
multipleto ¢ medido na mesma escala do deslocamento quimico, e a constante de acoplamento é sempre
expressa em hertz (Hz). No iodeto de etila, por exemplo, a constante de acoplamento ] é de 7,5 Hz. Para
ver como esse valor foi determinado, consulte as Figuras 3.26 e 3.34.

O espectro na Figura 3.26 foi determinado em 60 MHz; assim, cada ppm de deslocamento quimi-
co (em d) representa 60 Hz. Tendo em vista que hd 12 linhas por ppm no papel de registro, cada linha
representa (60 Hz)/12 = 5 Hz. Observe a parte superior do espectro: ela estd calibrada em ciclos por
segundo (cps), que € o mesmo que hertz, e, como hé 20 divisGes no papel por 100 cps, a separacio é
igual a (100 cps)/20 = 5 cps = 5 Hz. Agora veja os multipletos. O espaco entre os picos componentes
é de aproximadamente 1,5 divisdo, portanto

J=15 divx2Hz - 7,5 Hz
1 div
Isto ¢, a constante de acoplamento entre os prétons metila e metileno € de 7,5 Hz. Quando os prétons in-
teragem, a magnitude (no iodeto de etila) é sempre do mesmo valor: 7,5 Hz. A grandeza de acoplamento
€ constante, e, portanto, ] pode ser chamado de constante de acoplamento.

Pode-se observar a natureza invariavel da constante de acoplamento quando o espectro de RMN do
iodeto de etila € determinado tanto em 60 MHz quanto em 100 MHz. Uma comparacio dos dois es-
pectros indica que o espectro em 100 MHz é muito mais expandido do que o espectro em 60 MHz. O
deslocamento quimico em hertz nos prétons CH, e CH, é muito maior no espectro em 100 MHz, em-
bora os deslocamentos quimicos, em 8§ (ppm), nesses prétons permanegam idénticos aos do espectro
em 60 MHz. Apesar de ocorrer expansao do espectro em uma frequéncia de espectrometro mais alta,
um exame cuidadoso dos espectros indica que a constante de acoplamento entre os prétons CH, eCH,
¢ de 7,5 Hz em ambos os espectros! Os espacamentos entre as linhas do tripleto e entre as linhas do
quarteto ndo se expandem quando o espectro do iodeto de etila é obtido em 100 MHz. A magnitude
do acoplamento entre essas duas séries de prétons permanece constante, nio importando a frequéncia
do espectrometro em que o espectro foi determinado (Figura 3.35).
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FIGURA 3.34 Definicao das constantes de acoplamento no padrao de separacdo do etila.
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FIGURA 3.35 Relagao entre deslocamento quimico e constante de acoplamento.

Para a interagao da maioria dos protons aliféticos em sistemas aciclicos, as magnitudes das constan-
tes de acoplamento sdo sempre préximas de 7,5 Hz. Compare, por exemplo, o 1,1,2-tricloroetano (Figura
3.25), para o qual ] = 6 Hz, e o 2-nitropropano (Figura 3.27), para o qual / = 7 Hz. Essas constantes de
acoplamento sio comuns na interagdo de dois hidrogénios em 4tomos de carbono sp>-hibridizados. Po-
dem-se descrever dois tomos de hidrogénio em 4tomos de carbono adjacentes como uma interacdo de
trés ligacdes, abreviando-a como ?J. Valores tipicos nesse acoplamento bastante comum sdo de aproxima-
damente 6 a 8 Hz. As linhas realcadas no diagrama mostram como os atomos de hidrogénio estdo a trés
ligagdes de distancia um do outro.

H
\

4
== _—~CmmC
i i
H H

1

H

E mais fécil determinar constantes de acoplamento nos espectrometros de RMN-FT modernos impri-
mindo os valores em hertz diretamente nos picos. Para determinar as constantes de acoplamento em
hertz, basta subtrair esses valores. Veja, por exemplo, os espectros nas Figuras 3.40 e 3.46, cujos picos

foram indicados em hertz. A Se¢do 5.2, do Capitulo 5, descreve os vérios tipos de constantes de acopla-
fmento associados com interagées de duas ligagdes (), trés ligacdes (7)) e quatro ligacdes ().
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3Jcis =10 Hz 3] trans = 16 Hz

Em alcenos, as constantes de acoplamento *] em dtomos de hidrogénio que sio cis entre si tém valores
proximos de 10 Hz, enquanto as constantes de acoplamento °J em atomos de hidrogénio trans entre si
s30 maiores: 16 Hz. Estudar a magnitude da constante de acoplamento pode oferecer informacées estru-
turais importantes (ver a Se¢do 5.8, Capitulo 5).

A Tabela 3.9 apresenta os valores aproximados de algumas constantes de acoplamento ?J representa-
tivas. Uma lista mais extensa das constantes de acoplamento aparece no Capitulo 5, na Secdo 5.2, e no
Apéndice 5.

Antes de terminar esta segio, devemos registrar um axioma: as constantes de acoplamento dos grupos
de prétons que produzem separagdes reciprocas devem ser idénticas, dentro da margem de erro experimen-
tal. Esse axioma ¢é bastante (til para interpretar um espectro que possa ter diversos multipletos, cada um
com uma constante de acoplamento diferente.

J=7Hz J=5 Hz J=T7Hz J=5Hz

&

A B C D

Considere, por exemplo, o espectro anterior que mostra trés tripletos e um quarteto. Qual tripleto esta
associado com o quarteto? Légico que € aquele que tem os mesmos valores de ] obtidos no quarteto. Os pr6-
tons de cada grupo interagem com a mesma intensidade. Nesse exemplo, com os valores de J dados, clara-
mente o quarteto A (J =7 Hz) é associado com o tripleto C {J = 7 Hz), e ndo com o tripleto Bou D (J =5 Hz).
E também claro que os tripletos B e D se relacionam um com o outro no esquema de interagdo.

MN—7=T
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4 H 3a8al4
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Distorgdo de multipleto (“inclinagdo”) é outro efeito que pode, &s vezes, ser usado para conectar mul-
tipletos que interagem. Hd uma tendéncia de as linhas mais exteriores de um multipleto terem alturas
néo equivalentes. Por exemplo, em um tripleto, a linha 3 pode ser um pouquinho maior do que a linha 1,
fazendo o multipleto “inclinar-se”. Quando isso acontece, o pico mais alto estd normalmente na direcio
do proton ou grupo de protons que causa a separagao. Esse segundo grupo de protons se inclina, da mes-
ma maneira, na dire¢ao do primeiro. Se forem desenhadas setas em ambos os multipletos nas direcoes
de suas respectivas distor¢Ges, essas setas estardo apontando uma para a outra. Como exemplos, veja as
Figuras 3.25 e 3.26.

Distorcao do
multipleto

1 2 3 1 2
~CH-CH,~

3.18 UMA COMPARACAO DE ESPECTROS DE RMN EM CAMPOS DE
INTENSIDADES BAIXA E ALTA

A Secdo 3.17 mostrou que, em um préton, o deslocamento de frequéncia (em hertz) do TMS é maior
quando o espectro é obtido em um campo mais alto; contudo, todas as constantes de acoplamento se-
rao iguais nos dois valores de campo (ver Figura 3.35). Mesmo quando aumentam os deslocamentos em
Hertz, os deslocamentos quimicos (em ppm) de um certo préton sio os mesmos em campos baixo e alto,
pois sdo divididos pela frequéncia de operacéo do equipamento em cada caso para determinar o deslo-
camento quimico (Equagdo 3.8). Se compararmos os espectros de um composto determinado tanto em
campo baixo quanto em campo alto, os aspectos brutos dos espectros, contudo, serdo diferentes. Apesar
de a constante de acoplamento ter a mesma magnitude em Hertz sem considerar a frequéncia de opera-
¢ao, 0 numero em hertz por ppm muda. Em 60 MHz, por exemplo, 1 unidade ppm ¢ igual a 60 Hz, en-
quanto em 300 MHz uma unidade ppm equivale a 300 Hz. A constante de acoplamento nio muda, mas
torna-se uma fracdo menor de uma unidade ppm! _

Quando registramos os dois espectros no papel, na mesma escala de partes por milhio (mesma dis-
tancia no papel para cada ppm), as divisdes no espectro de campo alto parecem comprimidas, como na
Figura 3.36, que mostra os espectros em 60 MHz e em 300 MHz do 1-nitropropano. O acoplamento ndo
mudou de tamanho, apenas tornou-se uma fracio menor de uma unidade ppm. Em um campo mais alto,
¢ necessario usar uma escala expandida de partes por milhdo (maior distancia no papel por ppm) para
observar as divisGes. Os multipletos em 300 MHz sdo idénticos aos observados em 60 MHz, o que pode
ser visto na Figura 3.36b, que mostra as expansdes dos multipletos no espectro em 300 MHz.

Com espectros em 300 MHz, portanto, frequentemente é necessario mostrar expansoes se se de-
sejar ver os detalhes dos multipletos. Em alguns dos exemplos deste capitulo, temos usado espectros
em 60 MHz - ndo porque somos antiquados, mas porque esses espectros mostram com mais clareza
os multipletos sem precisar de expansdes.

Na maioria dos casos, os multipletos expandidos em um instrumento de campo alto sdo idénticos aos
observados com um instrumento de campo baixo. Porém, hd também casos em que multipletos com-
plexos ficam mais simples quando se usa um campo alto para determinar o espectro. Essa simplificacio
ocorre porque os multipletos ficam mais distantes uns dos outros, e um tipo de interacdo chamada inte-
racao de segunda ordem é reduzida ou, até mesmo, totalmente removida. O Capitulo 5 abordara as inte-
ragoes de segunda ordem.
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FIGURA 3.36 Espectro de RMN do 1-nitropropano. (a) Espectro determinado em 60 MHz e (b) espectro determinado
em 300 MHz (com expansoes).

3.19 ANALISE DAS ABSORCOES DE RMN 'H TiPICAS POR TIPO DE COMPOSTO

Nesta secio, iremos rever as absorgdes de RMN tipicas que podem ser encontradas em compostos de
cada uma das classes mais comuns de compostos organicos. Essas diretrizes podem ser consultadas sem-
pre que se estiver tentando definir a classe de um composto desconhecido. Também estdo incluidos nas
tabelas os comportamentos de acoplamento observados comumente em compostos. Neste capitulo, ndo
$¢ mencionou essa informagao sobre acoplamento, mas ela é abordada nos Capitulos 5 e 6. Est4 aqui con-
tida para que seja til caso desejem usé-la, mais tarde, nessa anilise.

A. Alcanos

Alcanos podem ter trés tipos diferentes de hidrogénios (metila, metileno e metina), cada um aparecendo
€m sua propria regido do espectro de RMN.
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DESLOCAMENTO QUIMICO

R—CH, 0,7-1,3ppm  Grupos metila frequentemente sio reconhecidos como um pico
isolado e agudo, um dubleto ou um tripleto, mesmo quando
sobrepdem outras absorcdes de CH.

R—CH,-R 1,2-14ppm  Em cadeias longas, todas as absor¢des de metileno (CH,) podem
se sobrepor em um Unico pico sem resolucio.

R,—CH 14-1,7ppm  Observe que hidrogénios metino (CH) tém deslocamento
quimico maior do que os de grupos metileno ou metila.

COMPORTAMENTO DO ACOPLAMENTO

—CH—CH—"°/=7-8 Hz  Em cadeias de hidrocarbonetos, hidrogénios adjacentes, em geral,
irdo se acoplar com a separacao spin-spin que sigaa Regradon + 1.

Em alcanos (alifaticos ou hidrocarbonetos saturados), todas as absorcdes de hidrogénio CH sio tipi-
camente encontradas em aproximadamente 0,7 a 1,7 ppm. Hidrogénios em grupos metila sdo o tipo de
préton mais blindado, encontrados em valores de deslocamento quimico (0,7-1,3 ppm) mais baixos que
o metileno (1,2-1,4 ppm) ou hidrogénios metina (1,4-1,7 ppm).

Em hidrocarbonetos de cadeia longa, ou em anéis maiores, todas as absorgdes CH e CH, podem se
sobrepor em um tdnico aglomerado sem resolucdo. Picos de grupos metila, em geral, sio separados de
outros tipos de hidrogénios, sendo encontrados em deslocamentos quimicos mais baixos (campo mais
alto). Contudo, mesmo quando hidrogénios metila estio dentro de um aglomerado ndo resolvido de pi-
cos, 0s picos metila podem, frequentemente, ser reconhecidos como picos isolados agudos, dubletos ou
tripletos que, com certeza, emergem das absorgdes de outros tipos de prétons. Prétons metina, em geral,
estao separados dos outros prétons, sendo deslocados ainda mais para baixo.

A Figura 3.37 mostra o espectro do hidrocarboneto octano. Observe que a integral pode ser usada para
estimar o numero total de hidrogénios (a razio entre carbonos do tipo CH, e CH,), j& que todos os hidro-
génios CH, estdo em um grupo e os hidrogénios CH, em outro. O espectro de RMN mostra as razées mais
baixas de nimeros inteiros. E necessario multiplicar por 2 para obter o nimero real de prétons.

a b a b
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FIGURA 3.37 Espectro de 'H do octano.
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B. Alcenos

Alcenos tém dois tipos de hidrogénios: vinila (ligado diretamente a ligacdo dupla) e alilico (ligado ao
carbono a, 0 dtomo de carbono ligado a ligagio dupla). Cada tipo tem uma regido de deslocamento qui-
mico caracteristica.

DESLOCAMENTO QUiMICO

C=C~H 4,5-6,5 ppm Hidrogeénios ligados a uma ligagao dupla (hidrogénios vinila)
sa0 desblindados pela anisotropia da ligagdo dupla adjacente.

C—~C-C—H 1,6-2,6 ppm Hidrogénios ligados a um carbono adjacente a uma ligacio
dupla (hidrogénios alilicos) sio também desblindados pela
anisotropia da ligagio dupla. No entanto, como a ligagdo é
mais distante, o efeito é menor.

COMPORTAMENTO DO ACOPLAMENTO

H-C=C—H s =11-18Hz  Os padrdes de separacdo dos prétons vinila podem ser
iy~ 6-15Hz complicados porque, s vezes, nio sio equivalentes,
5 mesmo quando localizados no mesmo carbono da ligacio
=C=C=H “J=0-3Hz e
| : dupla (Secdo 5.6).
H
—C=C-C-H *%=0-3Hz Quando hidrogénios alilicos estdo presentes em um alceno,

podem apresentar acoplamento alilico de longo alcance
(Segdo 5.7) com hidrogénios no carbono da ligacio dupla
distante, assim como a separacio é sempre devida ao
hidrogénio no carbono adjacente (mais préximo).

Dois tipos de absorgoes de RMN sio tipicos de alcenos: absorges vinila devidas aos protons direta-
mente ligados 2 ligacdo dupla (4,5-6,5 ppm) e absorcdes alilicas devidas a prétons localizados no 4tomo
de carbono adjacente 4 ligacdo dupla (1,6-2,6 ppm). Ambos os tipos de hidrogénio sdo desblindados por
causa do campo anisotropico dos elétrons 7 da ligacio dupla. O efeito é menor nos hidrogénios alflicos
porque eles estdo mais distantes da ligacio dupla. Na Figura 3.38, vé-se o espectro do 2-metil-1-penteno.
Observe os hidrogénios vinila em 4,7 ppm e o grupo metila alilico em 1,7 ppm.

(&
a b d CHs c a
CH}CI{ZCHQC == CHZ
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FIGURA 3.38 Espectro de 'H do 2-metil-1 -penteno.
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Os padrées de separagdo tanto dos hidrogénios vinila quando dos alila podem ser muito complexos,
pelo fato de os hidrogénios ligados a uma ligacio dupla raramente serem equivalentes e porque a com-
plicacdo adicional de hidrogénios alilicos pode acoplar-se a todos os hidrogénios em uma ligagio dupla,
causando mais separagdes. Essas situagbes serio abordadas no Capitulo 5, nas Secdes 5.8 € 5.9.

C. Compostos aromdticos

Compostos aromaticos tém dois tipos caracteristicos de hidrogénios: de anéis aromaticos (hidrogénios
em anéis benzénicos) e benzilicos (ligados a um 4tomo de carbono adjacente).

DESLOCAMENTO QUIMICO

Hidrogénios ligados a um anel aromético (benzenoide)
H 6,5-8.0 ppm tém um deslocamento quimico grande, em geral perto

de 7,0 ppm. Eles sdo desblindados pelo grande campo

anisotropico gerado pelos elétrons do sistema 7t do anel.

Hidrogénios benzilicos também sio desblindados pelo
2,3-2.7 ppm . - S
CH— 275 Pp campo anisotrépico do anel, mas ficam mais distantes
do anel, e o efeito é menor.

COMPORTAMENTO DO ACOPLAMENTO

*Joro =7-10Hz Qs padrdes de separagdo dos prétons em um anel
H ffmem =2-3Hz  benzénico sio abordados na Secido 5.10. Em geral, é
 para=0-1Hz possivel determinar as posicoes dos substituintes no anel

a partir desses padrdes de separagio e das magnitudes

das constantes de acoplamento.

Os hidrogénios ligados a anéis aromticos so facilmente identificados. Encontram-se em uma regiio
propria (6,5-8,0 ppm), em que poucos outros tipos de hidrogénios apresentam absorcdo. Ocasionalmen-
te, um hidrogénio vinila altamente desblindado ter4 sua absor¢ao nessa faixa, mas isso ndo é frequente.
Os hidrogénios em um anel aromatico sio mais desblindados do que os ligados a ligacdo dupla, em ra-
zao do grande campo anisotrépico gerado pela circulagdo de elétrons 1 no anel (corrente de anel). Para
relembrar o comportamento diferente dos anéis aromaticos, veja a Secdo 3.12.

Os maiores deslocamentos quimicos sio encontrados nos hidrogénios de anéis quando grupos que
retiram elétrons, como o —NO,, estao ligados ao anel. Esses grupos desblindam os hidrogénios ligados
a0 anel ao retirarem densidade eletrénica do anel pela interacdo de ressonancia. De modo oposto, grupos
que doam elétrons, como metoxi (—OCH,), aumentam a blindagem desses hidrogénios, fazendo que se
movam para cima.

Hidrogénios nao equivalentes ligados a um anel benzénico irio interagir uns com os outros para pro-
duzir padrées de separacdo spin-spin. A intensidade da interacio entre hidrogénios no anel depende do
nimero de ligacdes que os separam ou da distancia entre eles. Hidrogénios orto (°] ~ 7-10 Hz) acoplam-
~S€ com mais intensidade do que hidrogénios meta (] = 2-3 Hz), que, por sua vez, acoplam-se com mais
intensidade do que hidrogénios para (°] ~ 0-1 Hz). Frequentemente ¢ possivel determinar o padrio de
substituicdo do anel pelos padrdes de separacio observados nos hidrogénios do anel (Secdo 5.10). Um
padréo facilmente reconhecido é o de um anel benzénico para-substituido (Figura 5.60). O espectro de
um a-cloro-p-xileno ¢ apresentado na Figura 3.39. Os hidrogénios do anel altamente desblindados apa-
recem em 7,2 ppm e mostram com clareza o padrdo de para-dissubstituicio. O deslocamento quimico
dos prétons metila em 2,3 Ppm mostra um efeito de desblindagem menor. O grande deslocamento dos
hidrogénios metileno deve-se & eletronegatividade do cloro.
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FIGURA 3.39 Espectro de 'H do a-cloro-p-xileno.

D. Alcinos

Alcinos terminais (aqueles que tém uma ligago tripla no fim da cadeia) apresentarado um hidrogénio
acetilénico, assim como os hidrogénios a encontrados nos 4tomos de carbono proximos a ligagao tripla.
O hidrogénio acetilénico estard ausente se a ligagio tripla estiver no meio da cadeia.

DESLOCAMENTO QUiMICO
C=C—H 1,7-2,7ppm O hidrogénio terminal ou acetilénico tem um
deslocamento quimico préximo de 1,9 ppm em razio da
blindagem anisotropica provocada pelas ligacdes de
adjacentes.
C=C—CH— 1,6-2,6 ppm  Prétons em um carbono proximo da ligagio tripla

também sdo afetados pelo sistema .

COMPORTAMENTO DO ACOPLAMENTO

H—-C=C—-C—H +¥=2-3Hz Observa-se com frequéncia um “acoplamento aciclico”
nos alcinos, mas é relativamente pequeno.

Em alcinos terminais (compostos em que a ligacio tripla estd na posi¢do 1), o préton acetilénico
aparece proximo de 1,9 ppm. Ele ¢ deslocado para cima por causa da blindagem gerada pelos elétrons
(Figura 3.22). A Figura 3.40 apresenta o espectro do 1-pentino, em que os destaques mostram as expan-
sdes das regides 1,94 e 2,17 ppm do espectro para protons ¢ e d, respectivamente. Os picos nas expansdes
foram marcados com valores em hertz (Hz), para que se possam calcular as constantes de acoplamento.
Observe que o préton acetilénico (c) em 1,94 ppm aparece como um tripleto com uma constante de aco-
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plamento entre 2,6 e 3,0 Hz. Essa constante de acoplamento ¢ calculada pela subtragao: 585,8 - 583,2 =
2,6 Hz ou 583,2 - 580,2 = 3,0 Hz, e entio havera alguma varia¢io por causa do erro experimental. Valo-
res menores que 7,0 Hz (*]) sdo, em geral, atribuidos a acoplamentos de longo alcance encontrados em
alcinos terminais, em que pode ocorrer um acoplamento de quatro ligagdes (*]). As Secdes 5.2 e 5.10 do
Capitulo 5 oferecem mais informagdes sobre acoplamentos de longo alcance.

H H H
i a @blda c
—C—C=CmaH CH;—CsaC—C=C—H
| E 1
H H H
‘J=26Hz ’J=7Hz

Ha dois dtomos H para quatro ligagdes  H4 dois 4tomos H para trés ligacGes
de distdncia, n = 2 +1 = tripleto de disténcia, n = 2 +1 = tripleto

O préton d ¢ separado em um tripleto pelos dois protons vizinhos (%), e entéo o tripleto é sepa-
rado novamente em dois dubletos (ver destaque do préton d na Figura 3.40). Esse tipo de padrao ¢é
chamado de tripleto de dubletos. A constante de acoplamento °J é calculada pela subtracio, por exem-
plo, a contar da esquerda para a direita, do pico 6 pel(’)ﬂ:i)ico 4 (648,3 - 641,3 = 7,0 Hz). A constante de
acoplamento *J também pode ser calculada pelo tripleto de dubletos, por exemplo, pico 6 pelo pico 5
(643,9 - 641,3 = 2,6 Hz).

O sexteto do grupo CH, (b) em 1,55 ppm na Figura 3.40 resulta do acoplamento com um total de
cinco dtomos de hidrogénio adjacentes (°]) nos carbonosd e a. Por fim, o tripleto do grupo CH, (a) em
1,0 ppm resulta do acoplamento com dois 4tomos de hidrogénio adjacentes (°]) no carbono b.

a b d C
CH;CH,CH;C=C—H

297
A T . A R A LN KA Ay Lot us s o ana o ———
23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 1 10 09

FIGURA 3.40 Espectro de 'H do 1-pentino.
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E. Haletos de alquila

Em haletos de alquila, o hidrogénio o (ligado a0 mesmo carbono que o halogénio) estar4 desblindado.

DESLOCAMENTO QUIMICO

—CH—I  2,0-4,0 ppm

—CH—Br 2,7-4,1 ppm

—CH—Cl 3,1-4,1 ppm

—CH—F  4,2-4,8 ppm

—CH—F =50 Hz
—CH—CF— °J=20Hz

COMPORTAMENTO DO ACOPLAMENTO

O deslocamento quimico de um atomo de hidrogénio ligado
ao mesmo carbono que o atomo de halogénio aumentaré (indo
ainda mais para baixo).

Esse efeito de desblindagem deve-se 4 eletronegatividade do
dtomo de halogénio. A grandeza do deslocamento aumenta com
a eletronegatividade do halogénio, e o maior deslocamento ¢
encontrado em compostos que contém flior.

Compostos que contenham fldor apresentario separacio
spin-spin por causa de acoplamentos entre o fltior e os
hidrogénios qite podem ocorrem no mesmo dtomo de

: 19 ; 1
carbono ou em adjacentes. O “F tem um spin de 3. Os
outros halogénios (I, Cl, Br) ndo apresentam acoplamento.

a b ¢ d a
CH;CH,CH,CH,—Cl

.

|“_l
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FIGURA 3.41 Espectro de 'H do 1-clorobutano.

Hidrogénios ligados a0 mesmo carbono de um halogénio sio desblindados (blindagem diamagnética
local) por causa da eletronegatividade do halogénio (Segio 3.11A). A quantidade de desblindagem au-
menta com a eletronegatividade do halogénio e aumenta ainda mais quando varios 4tomos do halogénio

estao presentes.

Compostos que contenham fltior apresentardo acoplamento entre fltor e hidrogénio, ambos no mes-
mo carbono (—CHE), e entre os hidrogénios do carbono adjacente (CH—CF—). Como o spin do fldor
(“F) é7, a Regra do n+ 1 pode ser usada para prever as multiplicidades dos hidrogénios. Outros halogé-
nios ndo causam separagio spin-spin dos picos de hidrogénio.
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A Figura 3.41 apresenta o espectro do 1-clorobutano. Note que o grande deslocamento para baixo
(desblindagem) dos hidrogénios no carbono 1 deve-se ao cloro.

F. Alcodis

Em alcodis, tanto o préton hidroxila quanto os hidrogénios a (no mesmo carbono que o grupo hidroxila)
tém deslocamentos quimicos caracteristicos.

DESLOCAMENTO QUIMICO

C—OH 0,5-5,0 ppm O deslocamento quimico do hidrogénio —OH
¢ altamente varidvel, e sua posi¢io depende da
concentragao, do solvente e da temperatura. O pico pode
ser alargado em sua base pelo mesmo grupo de fatores.

CH—O—H 3,2-3,8 ppm Prétons no carbono a sio desblindados pelo 4tomo
de oxigénio eletronegativo e deslocados para baixo
no espectro.

COMPORTAMENTO DO ACOPLAMENTO

CH—OH  Sem acoplamento Por causa da répida troca quimica do préton —OH
(normalmente) em muitas solu¢des, normalmente nio se observa
ou’J=5Hz acoplamento entre o préton —OH e os hidrogénios

ligados ao carbono a.

O deslocamento quimico do hidrogénio —OH é varivel, e sua posicdo depende da concentracio, do
solvente, da temperatura e da presenca de agua ou de impurezas 4cidas ou bésicas. Esse pico pode ser
encontrado em qualquer lugar entre 0,5 e 5,0 ppm. A variabilidade dessa absorcao depende das taxas da
troca de prétons —OH e da extensio das ligagbes de hidrogénio na solucio (Secio 6.1).

O hidrogénio —OH nio é normalmente separado por hidrogénios em carbonos adjacentes (—CH—
OH) porque a répida troca desacopla essa interacdo (Se¢do 6.1).

—CH—OH+HA+«—CH—OH +HA

auséncia de acoplamento se a troca for rdpida

A troca é promovida pelo aumento de temperatura, por pequenas quantidades de impurezas de 4cido
¢ pela presenca de 4gua na solucio. Em amostras de 4lcool ultrapuras, observa-se acoplamento ~CH-
OH. Uma amostra recém-purificada e destilada ou uma garrafa comercial ainda ndo aberta pode mos-
trar esse acoplamento.

Quando necessério, pode-se usar a répida troca de um 4lcool como um método para identificar a ab-
sorcdo —OH. Nesse método, uma gota de D,0O € colocada no tubo de RMN contendo a solugido alcod-
lica. Depois de sacudir a amostra e aguardar por alguns minutos, o hidrogénio —OH é substituido pelo
deutério, o que o faz desaparecer do espectro (ou ter sua intensidade reduzida).

—CH—OH+DZO;>—CH—OH+HOD

troca por deutério
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O hidrogénio no carbono adjacente (—CH—OH) aparece na faixa 3,2-3,8 ppm, sendo desblindado
pelo oxigénio. Se estiver ocorrendo troca no OH, esse hidrogénio néo apresentard nenhum acoplamento
com o hidrogénio —OH, mas apresentard acoplamento com qualquer hidrogénio no carbono adjacente
localizado a0 longo da cadeia de carbono. Se ndo estiver ocorrendo troca, o padrdo desse hidrogénio po-
derd ser complicado por constantes de acoplamento de valores diferentes em acoplamentos—CH—OH
e —CH—CH—0O— (Sec¢do 6.1).

A Figura 3.42 apresenta o espectro do 2-metil-1-propanol. Veja o grande deslocamento para baixo (3,4
ppm) dos hidrogénios ligados a0 mesmo carbono que o oxigénio do grupo hidroxila. O grupo hidroxila
aparece em 2,4 ppm €, nessa amostra, apresenta algum acoplamento com os hidrogénios do carbono adja-
cente. O proton metina em 1,75 ppm foi expandido e inserido no espectro. Ha nove picos (noneto) nesse
padrao, sugerindo acoplamento com os dois grupos metila e um grupo metileno, n= (3 +3 +2) + 1 =9.

"R : |
CHCH,—O—H

a CH; b d
s -~
T_ﬁ’“ﬁ‘)lI”I'IHli‘f””‘””ﬁf'"l"ﬁ;;rﬁ

d . b

o e
|

FIGURA 3.42 Espectro de préton do 2-metil-1-propanol.

G. Eteres

Em éteres, os hidrogénios a (ligados ao carborno a, que ¢ o dtomo de carbono ligado a0 oxigénio) sdo al-
tamente desblindados.

e oat e i TR T

{ DESLOCAMENTOC QUiMICO

R—O0—CH— 3,2-3,8 ppm  Os hidrogénios nos carbonos ligados ao oxigénio sio
desblindados por causa da eletronegatividade do oxigénio.

Em éteres, os hidrogénios no carbono préximo ao oxigénio sio desblindados, em razio da eletronegativi-
dade do oxigénio, e aparecem entre 3,2 e 3,8 ppm. Grupos metoxi sio especialmente faceis de identificar, pois
aparecem como um pico isolado nessa drea. Grupos etoxi também sdo féceis de identificar, tendo um tripleto
em campo alto e um quarteto distinto na regido 3,2-3,8 ppm. Uma excecao sdo os epoxidos, em que, por cau-
sa da tensao do anel, a desblindagem ndo é tdo boa, e os hidrogénios do anel aparecem entre 2,5 e 3,5 ppm.

A Figura 3.43 apresenta o espectro do metil-butil éter. A absorcéo dos hidrogénios metila e metileno
proximos ao oxigénio € vista por volta de 3,4 ppm. O pico metoxi nio é separado e sobressai como um
pico tnico alto e agudo. Os hidrogénios metileno sio separados em um tripleto pelos hidrogénios do
carbono adjacente a cadeia.
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FIGURA 3.43 Espectro de préton do butil-metil éter.

H. Aminas

Dois tipos caracteristicos de hidrogénios sio encontrados nas aminas: os ligados ao nitrogénio (os hidro-
génios do grupo amina) e os ligados ao carbono a (o0 mesmo carbono a que 0 grupo amina esté ligado).

DESLOCAMENTO QUIMICO

R—N—H 0,5-4,0 ppm Hidrogeénios ligados a um nitrogénio tém deslocamento
quimico varidvel, dependendo da temperatura, da acidez,
da extensdo das ligagGes de hidrogénio e do solvente.

—CH-N— 22-29 ppm O hidrogeénio a ¢ levemente desblindado por causa da
eletronegatividade do nitrogénio.

N—H 30-50ppm Esse hidrogénio é desblindado por causa da anisotropia do
anel e da ressonéncia, que remove a densidade eletronica
do nitrogénio e altera sua hibridizacio.

COMPORTAMENTO DO ACOPLAMENTO

—N—H 'J=50 Hz Néo é comum observar um acoplamento direto entre

um nitrogénio e um hidrogénio, mas, quando ocorre, é
bem grande. Mais frequentemente, esse acoplamento fica
mascarado pelo alargamento quadrupolar pelo nitrogénio
ou pela troca de prétons. Veja as Secoes 6.4 e 6.5.

—N—CH 2J=0Hz Em geral, esse acoplamento nio ¢ observado.

C—N—H 3J=0 Hz Por causa da troca quimica, nio é comum observar esse
H acoplamento.




146 6 INTRODUCAD A ESPECTROSCOPIA

A localizagdo das absor¢oes —NH nio é um método confidvel para identificar aminas. Esses picos
$a0 extremamente varidveis, aparecendo em uma faixa ampla, 0,5-4,0 ppm, que fica maior em aminas
aromdticas. A posicdo da ressonancia é afetada pela temperatura, pela acidez, pela extensao da ligacdo
de hidrogénio e pelo solvente. Além dessa variabilidade na posicio, os picos —NH sio, com frequéncia,
muito largos e fracos, sem nenhum acoplamento distinto com hidrogénios de carbono adjacente. Essa
condicdo pode ser causada por troca quimica do préton —NH ou por uma propriedade dos atomos de
nitrogénio chamada alargamento quadrupolar (ver Segio 6.5). Os hidrogénios amina trocario com o
D,0, como jd descrito para os alcodis, fazendo o pico desaparecer.

—N—H+D0O=—N—D+DOH

Os picos —NH sao mais intensos em aminas aromaticas (anilinas), em que a ressonancia parece forta-
lecer a ligagdo NH ao alterar a hibridizacdo. Apesar de o nitrogénio ser um elemento spin-ativo (I = 1),
ndo ¢ comum observar acoplamento entre 4tomos de hidrogénio, sejam ligados ou adjacentes, mas pode
aparecer em alguns casos especificos. E dificil fazer uma previsio confidvel.

Os hidrogénios a do grupo amina sdo levemente desblindados pela presenca do 4tomo de nitrogénio
eletronegativo e aparecem entre 2,2 e 2,9 ppm. A Figura 3.44 mostra o espectro da propilamina. Note as
absorcdes fracas e alargadas do NH em 1,8 ppm e, também, que hé uma falta de acoplamento entre os
hidrogénios do nitrogénio e os dos dtomos do carbono adjacente.

a b d ¢
CH;CH,CH,NH,

Ji M
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FIGURA 3.44 Espectro de 'H da propilamina.

I. Nitrilas

Em nitrilas, apenas os hidrogénios « (ligados ao mesmo carbono que o grupo ciano) tém deslocamento
quimico caracteristico.

DESLOCAMENTO QUiMICO

—CH—C=N 2,1-3,0ppm Os hidrogénios a sdo levemente desblindados pelo grupo ciano.

e e s
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Hidrogénios no carbono adjacente a uma nitrila sio levemente desblindados pelo campo anisotrépi-
co dos elétrons da ligagdo de 7 e aparecem entre 2,1 e 3,0 ppm. A Figura 3.45 mostra o espectro da vale-
ronitrila. Os hidrogénios préximos ao grupo CN aparecem perto de 2,35 ppm.

a b ¢ d
CH3CH2CH2CH2CEN a
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Figura 3.45 Espectro de 'H da valeronitrila.

J. Aldeidos

Encontram-se dois tipos de hidrogénio nos aldeidos: aldeido e a (hidrogénios ligados a0 mesmo carbono
que o grupo aldeido). '

DESLOCAMENTO QUIMICO

R—CHO 9,0-10,0 ppm O hidrogeénio aldeido é deslocado bem para baixo por
causa da anisotropia do grupo carbonila (C=0).

R—CH—CH=0 2,1-24ppm  Hidrogénios no carbono adjacente ao grupo C=0 sio
também desblindados por causa do grupo carbonila,
mas estao mais distantes, e o efeito é menor.

COMPORTAMENTO DO ACOPLAMENTO

—CH—CHO ’J=1-3Hz Ocorre acoplamento entre o hidrogénio aldeido e os
hidrogénios no carbono adjacente, mas  é pequeno.

O deslocamento quimico do préton no grupo aldeido (—CHO) é encontrado entre 9 e 10 ppm. Os
protons que aparecem nessa regido sao muito indicativos de um grupo aldeido, j4 que nenhum outro pro-
ton aparece nessa regido. O préton aldeido em 9,64 ppm aparece como um dubleto no destaque da Figura
3.46, com um ¥ = 1,5 Hz, no 2-metilpropanal (isobutiraldeido). O espectro de RMN é muito mais confis-
vel do que a espectroscopia no infravermelho, pois confirma a presenca de um grupo aldeido. As outras
Tegides também foram expandidas e destacadas no espectro, e sdo resumidas da seguinte maneira:
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Prétona 1,13 ppm (dubleto, 3] = 342,7 - 335,7 = 7,0 Hz)
Préton b 2,44 ppm (septeto de dubletos, 3] = 738,0 - 731,0=7,0Hz e ¥ = 725,5-724,0 = 1,5 Hz)
Préton ¢ 9,64 ppm (dubleto, ? = 2894,6 - 2893,1 = 1,5 Hz)

carbono a. Nesse caso, o padrdo em 2,44 ppm aparece como um septeto de dubletos (n=1+1=2)re-
sultante do acoplamento com os dojs grupos CH, adjacentes (n = 6 + | = 7) e do acoplamento com o
préton aldeido.

85 80 75 70 65 6,0 55 50 45 K 35 30 25 20 1.5 10

FIGURA 3.46 Espectro de 'H do 2-metilpropanal (isobutiraldeido).

K. Cetonas

As cetonas tém apenas um tipo distinto de 4tomo de hidrogénio: os ligados a0 carbono a,

DESLOCAMENTO QUiMICO

R-CH—$=O 2,1-24ppm  Os hidrogénios a sdo desblindados pela anisotropia
R do grupo C=0 adjacente

I

Em uma cetona, os hidrogénios no carbono Proximo ao grupo carbonila aparecem entre 2,1 e 2,4 ppm.
Se esses hidrogénios forem parte de uma cadeia maior, serio separados por quaisquer hidrogénios no
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carbono adjacente, que estard mais além na cadeia. E bastante facil distinguir uma metil cetona, pois ela
apresenta um tnico pico agudo de trés prétons perto de 2,1 ppm. Atente para o fato de que todos os hi-
drogénios em um carbono préximo a um grupo carbonila geram absorcées dentro da faixa 2,1-2,4 ppm.
Portanto, cetonas, aldeidos, ésteres, amidas e 4cidos carboxilicos, todos gerariam absor¢des de RMN na
mesma regido. E necessario observar a auséncia de outras absor¢des (—CHO, —OH, —NH,, —OCH R
etc.) para confirmar que o composto é uma cetona. A espectroscopia no infravermelho também seria bas-
tante util ao diferenciar esses tipos de compostos. A auséncia de estiramento de aldeido, hidroxila e amina
ajudaria a confirmar que o composto ¢ uma cetona.

A Figura 3.47 mostra o espectro do 5-metil-2-hexanona. Note o pico unico e intenso em 2,2 ppm do
grupo metila (d) préximo ao grupo carbonila. Isso é bem caracteristico de uma metil cetona. Como nio
hé protons adjacentes, observa-se um pico tnico inteirando 3 H. Tipicamente, 4tomos de carbono com
mais protons ligados sdo mais blindados. Assim, o grupo metila aparece mais acima do que 0 grupo me-
tileno (e), que tem menos protons ligados. O quarteto no grupo metileno b ¢ claramente visivel em apro-
ximadamente 1,45 ppm, mas em parte sobrepée o multipleto no préton tinico ¢ que aparece por volta de
1,5 ppm. O dubleto nos dois grupos metila em aproximadamente 0,9 ppm inteira mais ou menos 6 H.
Lembre que o dubleto resulta de dois grupos metila equivalentes vendo um proton adjacente (%]).
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Figura 3.47 Espectro de 'H da 5-metil-2-hexanona.

L. Esteres

Sao encontrados dois tipos distintos de hidrogénio nos ésteres: os no atomo de carbono ligado ao 4tomo
de oxigénio na parte alcodlica do éster e os no carbono a na parte dcida do éster (isto é, os ligados ao car-

bono préximo ao grupo C=0),

DESLOCAMENTO QUIMICO
a
Py Os hidrogénios a nos ésteres sio desblindados pela
~CH-C anisotropia do grupo adjacente (C=0)
\ PR .
O—CH,— P grupo adj

Os hidrogénios no carbono ligado ao oxigénio de ligacio
simples sdo desblindados por causa da eletronegatividade

2,1-2,5 ppm 3,5-4,8 ppm do oxigénio.




150 & INTRODUCAD A ESPECTROSCOPIA

Todos os hidrogénios em um carbono préximo de um grupo carbonila geram absorcdes na mesma
regido (2,1-2,5 ppm). O campo anisotrépico do grupo carbonila desblinda esses hidrogénios. Portan-
to, cetonas, aldeidos, ésteres, amidas e acidos carboxilicos, todos geram absor¢es de RMN na mesma
regido. O pico entre 3,5 e 4,8 ppm ¢é a chave para identificar um éster. O grande deslocamento quimico
desses hidrogénios deve-se ao efeito de desblindagem do dtomo de oxigénio eletronegativo, que esta liga-
do a0 mesmo carbono. Qualquer um dos dois tipos de hidrogénios mencionados pode ser separado em
multipletos se for parte de uma cadeia maior.

A Figura 3.48 mostra o espectro do acetato de isobutila. Note que 0 pico unico e intenso (c) em
2,1 ppm inteirando 3 H é o grupo metila ligado ao grupo C=0. Se o grupo metila fosse ligado ao 4to-
mo de oxigénio de ligagéo simples, ele teria aparecido proximo de 3,5 a 4,0 ppm. As informacdes so-
bre deslocamento quimico dizem a que lado do grupo —CO,— o grupo metila est4 ligado. O grupo
—CH,— (d) ligado ao 4tomo de oxigénio é deslocado para baixo em aproximadamente 3,85 ppm por
causa da eletronegatividade do 4tomo de oxigénio. O grupo completa 2 H e aparece como um dubleto
por causa do préton vizinho (b) no dtomo de carbono metina. Esse tinico proton do carbono metina
aparece como um multipleto, que é separado pelos dois grupos metila vizinhos (a) e pelo grupo meti-
leno (d) em um noneto (nove picos, em 1,95 ppm). Por fim, os dois grupos metila aparecem como um
dubleto em 0,9 ppm, completando 6 H.

a
C
a
CH
I d 77
c C_ _CH—CHb
cH; o Nen
A -
d -
b
— / —
2,00 283 1,14 5,96
l_____l L 1 |

=|vnlx(:1|||lv||||xt4|lxlA]vllx’A111|l|r|||4)r|v|||‘14|1‘|v!(|T
35 30 235 20 155 1.0

FIGURA 3.48 Espectro de 'H do acetato de isobutila.

M. Acidos carboxilicos

Acidos carboxilicos tém o proton 4cido (o préton do grupo —COOH) e os hidrogénios a (ligados ao
mesmo carbono que o grupo carboxila).

DESLOCAMENTO QUIMICO

R—COOH 11,0-12,0 ppm  Esse hidrogénio é desblindado pelo oxigénio e considerado
altamente 4cido. Esse sinal (normalmente largo) é um pico
muito caracteristico dos dcidos carboxilicos.

—CH—COOH 2,1-25ppm  Hidrogénios adjacentes ao grupo carbonila sio
levemente desblindados.
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Em dcidos carboxilicos, o hidrogénio do grupo carboxila (—COOH) tem ressonancia entre 11,0 e
12,0 ppm. Com excegdo do caso especial de um hidrogénio em grupo OH enélico que tem ligacao intra-
molecular de hidrogénio forte, nenhum outro tipo comum de hidrogénio aparece nessa regio. Um pico
nessa regido ¢ forte indicador de um 4cido carboxilico. Como o hidrogénio carboxila nio tem vizinhos,
normalmente ele ndo é separado; contudo, ligacoes de hidrogénio e trocas podem fazer o pico se alargar
(tornar-se muito largo na base do pico) e mostrar uma intensidade muito pequena. As vezes, o pico é tdo
largo que desaparece na linha de base. Nesse caso, o proton 4cido pode nio ser observado. A espectros-
copia no infravermelho ¢ muito confidvel para determinar a presenga de um 4cido carboxilico. Como
acontece com muitos alcodis, esse hidrogénio fard trocas com agua e D,0. No D,0, a troca de prétons
convertera o grupo em —COOD, e a absorcio —COOH perto de 12,0 ppm ird desaparecer.

R—COOH + DzO = R—COOD + DOH
troca em D20

Acidos carboxilicos, com frequéncia, sdo insoliiveis em CDCL,, e é uma prética comum determinar seus
espectros em D,0, em que se adiciona uma pequena quantidade de sédio metdlico. A solucdo basica
(NaOD, D,0) ird remover o préton, transformando o 4cido em um sal de sédio soluvel. Contudo, quan-
do isso ¢ feito, a absor¢io —COOH desaparece do espectro.

R— COOH + NaOD =R = COO"Na* + DOH
insoliivel soltvel

A Figura 3.49 mostra o espectro do 4cido etilmalénico. A absor¢io —COOH inteirando 2 H ¢ apre-
sentada no destaque do espectro. Veja que esse pico € muito largo por causa das ligacdes de hidrogénio
e trocas. Note também que o préton ¢ é deslocado para baixo em 3,1 ppm, como consequéncia do efeito
de dois grupos carbonila vizinhos. A faixa normal em que se espera que um préton préximo de apenas
um grupo carbonila apareca é entre 2,1 e 2,5 ppm.

C

O g O
d I I d
|
b CH,
l
d aCH3
C
2,29
12 ST 1‘0ﬁ
J‘NL_» |
1,06
’"""Ww'-'rH"i"'w""r'-'w"'w"'w""1" Ry

45 40 35 30 25

FIGURA 3.49 Espectro de 'H do 4cido etilmaldnico.
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N. Amidas

DESLOCAMENTO QUIMICO

R(CO)—N—H 5,0-9,0 ppm  Hidrogénios ligados a um nitrogénio amida tém
deslocamentos quimicos varidveis, pois o valor depende
da temperatura, da concentracio e do solvente.

—CH—CONH—  2,1-25ppm  Os hidrogénios a nas amidas absorvem na mesma faixa
que outros hidrogénios acila (proximos a C=0). Eles sio
levemente desblindados pelo grupo carbonila.

R(CO)-N—CH  2,2-2,9 ppm Hidrogénios no carbono préximo ao nitrogénio
de uma amida sdo levemente desblindados pela
eletronegatividade do nitrogénio.

COMPORTAMENTO DO ACOPLAMENTO

—N—H J=50Hz Em casos em que se vé esse acoplamento (raros), ele
é bem grande, em geral 50 Hz ou mais. Na maioria
dos casos, 0 momento de quadrupolo do 4tomo de
nitrogénio ou a troca quimica desacopla essa interagio.

—N—CH— ¥ =0Hz Em geral, ndo ¢ visto pelos mesmos motivos ja citados.
—N—CH— 3 =0-7Hz A troca do NH amida é mais lenta do que em aminas,
| e observa-se a separacio do CH adjacente mesmo se o
H .
NH € alargado.

Amidas tém trés tipos distintos de hidrogénios: os ligados a nitrogénio, os a ligados ao 4tomo de car-
bono no lado carbonila do grupo amida e os ligados a um 4tomo de carbono que também estd ligado
a0 4tomo de nitrogénio.

As absor¢des —NH de um grupo amida sio altamente variaveis, o que depender4 nao apenas de seu
ambiente na molécula, mas também da temperatura e do solvente usado. Por causa da ressonincia en-
tre o par de elétrons nio compartilhados no nitrogénio e o grupo carbonila, na maioria das amidas a
rotagao do grupo NH, é restrita. Sem liberdade para girar, os dois hidrogénios ligados ao nitrogénio em
uma amida nio substituida nio sio equivalentes, e serdo observados dois picos de absorgio diferentes,
um para cada hidrogénio (Secio 6.6). Atomos de nitrogénio também tém um momento de quadrupolo
(Segdo 6.5), e sua magnitude depende do seu ambiente molecular. Se um 4tomo de nitrogénio tiver um
momento de quadrupolo elevado, os hidrogeénios ligados apresentario um alargamento de picos (um
alargamento do pico em sua base) e uma redugio geral de sua intensidade.

Todos os hidrogénios adjacentes a um grupo carbonila (independentemente do tipo) absorvem na
mesma regiao do espectro de RMN: 2,1-2,5 ppm.

A Figura 3.50 mostra o espectro da butiramida. Observe as absorgées separadas dos dois hidrogénios
—NH (6,6 € 7,2 ppm). Isso ocorre por causa da rotagio restrita nesse composto. Os hidrogénios préxi-
mos do grupo C=0 aparecem, caracteristicamente, em 2,1 ppm.
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a b ¢ i) d
CH;CH,CH,—C—NH,

d
J/r

FIGURA 3.50 Espectro de 'H da butiramida.

O. Nitroalcanos

Em nitroalcanos, hidrogénios a, os d4tomos de hidrogérito ligados a0 mesmo atomo de carbono a que o
grupo nitro estd ligado, tém um deslocamento quimico particularmente grande.

—CH—NO, 4,1-4,4 ppm Desblindagem pelo grupo nitro.

i
;

Hidrogénios em um carbono préximo de um grupo nitro sio altamente desblindados e aparecem en-
tre 4,1 e 4,4 ppm. A eletronegatividade do nitrogénio e a carga formal positiva atribuida a ele claramente
indicam a natureza de desblindagem desse grupo.

A Figura 3.51 apresenta o espectro do 1-nitrobutano. Observe o grande deslocamento quimico (4,4 ppm)
dos hidrogénios no carbono adjacente ao grupo nitro.

a b ¢ d a
CH;CH,CH,CH,—NO,

&
1,97 2
L 197 L1 i L2010 290 ;
."—'_T_fﬁxtr‘ T T T T T T T TT T T T T T T P S e T T T
45 40 35 30 25 20 15 10 05 00

FIGURA 3.51 Espectro de 'H do 1-nitrobutano.
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PROBLEMAS

*1. Quais sao os estados de spin permitidos para os seguintes 4tomos?

(a) N (b) BC (c) 7O (d) ¥F

*2. Calcule o deslocamento quimico em partes por milhio (3) para um préton que tenha
ressondncia de 128 Hz para baixo em relagio ao TMS em um espectrometro que opere
em 60 MHz.

*3. Um préton tem ressondncia de 90 Hz para baixo em relagio a0 TMS quando a intensidade
de campo € 1,41 Tesla (14.100 Gauss) e a frequéncia do oscilador é 60 MHz.
(2) Qual seré seu deslocamento em hertz se a intensidade de campo for aumentada para
2,82 Tesla e a frequéncia do oscilador para 120 MHz?
(b) Qual serd seu deslocamento quimico em partes por milhio (§)?

*4. A acetonitrila (CH,CN) tem ressonancia em 1,97 ppm, enquanto o cloreto de metila
(CH,CI) tem ressonancia em 3,05 ppm, apesar de o momento de dipolo da acetonitri-
la ser de 3,92 D e o do cloreto de metila de apenas 1,85 D. O momento de dipolo maior
do grupo ciano sugere que a eletronegatividade desse grupo é maior do que a do atomo
de cloro. Explique por que os hidrogénios metila na acetonitrila sio, na verdade, mais
blindados do que 0s no cloreto de metila, em contraste com os resultados esperados com
base na eletronegatividade. (Dica: Que tipo de padrio especial se esperaria da anisotro-
pia magnética do grupo ciano, CN?)

*5. A posicdo da ressonéncia OH do fenol varia com a concentracio da solucdo, como mostra
a tabela a seguir. Por sua vez, o préton hidroxila do orto-hidroxiacetofenona aparece em
12,05 ppm e néo apresenta nenhum grande deslocamento por causa da diluico. Explique.

: 12,05 ppm
OH |
OH
100% 745
Fenol 20% 6,75 o
10% 6,45
5% 5,95 CH,
2% 4,88 o
1% 437 o-hidroxiacetofenona

*6. Os deslocamentos quimicos dos grupos metila das trés moléculas relacionadas, pinano,
a-pineno e B-pineno, sdo listados a seguir.

CH, CH, CH, CH,
L7 CH; 1,27 CH; 1,23 CH,
oo 0,99 ovmn 1,63 S
ppm ppm

1,01 ppm 0,85 ppm 0,72 ppm

Pinano a-Pineno [ -Pineno

Faga modelos desses trés compostos e explique por que os dois grupos metila dentro de cir-
culo tém deslocamentos quimicos tio pequenos.
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*7. No benzaldeido, dois dos prétons do anel tém ressonéncia em 7,87 ppm, € 0s outros trés,
entre 7,5 e 7,6 ppm. Explique.

*8. Faga um desenho tridimensional ilustrando a anisotropia magnética no 15,16-diidro-
-15,16-dimetilpireno, e explique por que os grupos metila sio observados em —4,2 ppm no
espectro de RMN de 'H.

15,16-diidro-15,16-dimetilpireno
*9. Elabore as configuragoes de spin e os padrées de separacio do seguinte sistema de spin:
H, Hg
Cl —(,3 ==(==Br
&
*10. Explique os padrdes e as intensidades do grupo isopropila no iodeto de isoproprila.

CH;__
_CH—I
CH;

*11. Que espectro seria esperado para a seguinte molécula?

(Ifl II-I Cl
H=C = =H
Cl C

*12. Que configuragio de prétons geraria dois tripletos de mesma 4rea?
*13. Preveja a aparéncia do espectro de RMN do brometo de propila.

*14. O composto a seguir, com férmula C H,0,, € um éster. Dé sua estrutura e defina os valo-
res de deslocamento quimico.

10;00

300
|

2?0.."
T?O |
50

100 LT

60 MHz ‘
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*15. O composto a seguir é um hidrocarboneto aromético monossubstituido com férmula
C,H,,- Dé sua estrutura e defina os valores de deslocamento quimico.

!_Li L 1 3, 1 1 1 L 1 1 1 I | 1 1 1 1 1 L ] 1 L 1 ! 1 ! 1 1 1 ! L 1 1 1 ! |
1000 :

|
500 1H RMN 400 300 200 100 0cCPs
250 60 MHz
100 :

50 ! :

Integral = 5 Integral =6
integral = 1
CoHi2

T T S T T T T T
8.0 7.0 6.0 5.0 40 3.0 2,0 10 0PPM

*16. O composto a seguir é um 4cido carboxilico que contém um atomo de bromo: C ,H.0O,Br.
Para fins de clareza, o pico em 10,97 ppm foi acrescentado no espectro (cuja escala vai
apenas de 0 a 8 ppm). Qual é a estrutura do composto?

FL 1 L 1 1 1 L 1 1 ! L 1 1 ! ! ] ! 1 ! L 1 ! L 1 L 1 ! 1 ] L 1 L 1 1 1 L 1 1 | I 1 1 1 ] ] 1 1 1 1 H
1000 ! : : :
500 400 300 200 - 100 - - 0CPS
2?'0 TH RMN.

i 60 MHz ‘ Integral = 3

; C4H7OQBI’
Integral = 1
Saseast mxEEmt Integral = 1 ' H
: T ] | R EENE N Integral =2 - -
- L . ‘V,,, ‘,v, ) \ ‘, e
r

8,0 7.0 6,0 5,0 4,0 3,0

*17. Os compostos a seguir sdo ésteres isoméricos derivados do 4cido acético, cada um com
férmula CH, O,. Cada espectro foi expandido para permitir que os padrdes de separacio
sejam vistos. Com o primeiro espectro (17a), por exemplo, pode-se usar a curva integral
tracada sobre o espectro para calcular o ntimero de 4tomos de hidrogénio representados
em cada multipleto. Além disso, podemos evitar a 4rdua tarefa de contar os quadrados ou
de usar uma régua para medir a altura de cada integral! E muito mais ficil determinar os

valores das integrais usando os niimeros listados logo abaixo dos picos. Esses nimeros sio
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os valores integrados da drea sob os picos. Sio proporcionais ao nimero real de prétons,
comuma margem de erro experimental. Processo: divida cadaum dos valores integrais pelo
menor valor integral para obter os valores apresentados na segunda coluna (1,76/1,76 =
1,0; 2,64/1,76 = 1,5; 1,77/1,76 = 1,01; 2,59/1,76 = 1,47). Os valores da terceira coluna sio
obtidos multiplicando por 2 e arredondando os resultados. Se tudo funcionar bem, deve-
-se descobrir que o ntimero total de prétons é provavelmente igual ao niimero de prétons
na férmula (no caso, 10 prétons).

1,76 1,0 2H
2,64 155 3H
1,77 1,01 2H
2,59 1,47 3H

10 prétons

Com frequéncia, é possivel analisar o espectro e determinar visualmente os niimeros rela-
tivos de protons, evitando assim a abordagem matematica apresentada na tabela. Apenas
pela observagio, pode-se determinar que o segundo espectro (17b) produz uma razio de

1:3:6 =10 H.
Quais sdo as estruturas dos dois ésteres?
"H RMN CsH,40,
300 MHz
1
- s
R ) f
| |
_J N N Ji\t h
L2648 2,59
T T T T T T T T L T T LB I |
40 S 30 25 20 1.5 10
(a)
1
32101{13;1411{\I Sl
Z 4
i
/
S _ _
T T T T AL ) T T
505 500 495 490
_ o JiN
0,86 255 522
T e e T T T T T T T T T LI L I B rrrr T roT
50 45 40 35 30 25 20 15 10
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*18. O composto que gera o espectro de RMN a seguir tem formula C,H Br,. Desenhe a es-

trutura.
'H RMN C;H¢Br,
300 MHz

’/

4,12 2,03
b ) | I
"'l“‘!""l""i""i""l""l"'l"'l"'f""fﬁr

40 35 30 25 2,0

*19. Desenhe a estrutura de um éter com férmula C;H,,0, que se encaixe no espectro de

RMN a seguir:
'H RMN
300 MHz
CsH;,0,
] )
I | A .
4,09 397
T T RS R R o U I T Y R LN TR R LR TE S o e 2
45 40 3 30 {
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*20. A seguir estdo os espectros de RMN de trés ésteres isoméricos com férmula CH O, to-
dos derivados de acido propanoico. Proponha uma estrutura para cada um.

IH RMN

- C7H1402

300 MHz

l 2,00 195 1,90 185 FH
___//__' .

197 b1,92 | L 1,04 | 2,89 5,85
HAI,OI””HI'3I5‘II'[“I’z{ol”'IHIIz[jﬂIrlHHZ'.OHHI”I'lrs‘”lxrull{o'llylﬁ—
(a)’f+

C;H,4,0,
'H RMN
300 MHz
_ A .
1,98 L8,60 ' |;2,97,
N L B B s B e e o o e S L L L B B L B s e
40 35 30 25 20 15 10

(b)
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'HRMN CrH1,0,
300 MHz
i
/ -
. _ ! \‘UJJL_
1,33 1,30 1,31 1,35 1,87 1,94
b ad L 11 I L 11 |
40 35 30 25 20 1.5 10 05
©

*21. Os espectros de RMN dos dois compostos isoméricos com férmula C,H,CIO, sdo apre-
sentados nos Problemas 21a e 21b. Os prétons de campo baixo que aparecem no espectro
de RMN por volta de 12,1 e 11,5 ppm, respectivamente, sio mostrados como destaque.
Desenhe as estruturas dos isdbmeros.

C;H;ClO,

0,95 297
beeewn 7~ ] e e e
T S e s ———— T B B o I e
55 50 45 40 35 30 23 20 15
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C;H,CIO,
e e PR DR s e
0,87
L |
T T
120 11,5 1o
N I
1,97 197
L ] L |
R o R R ——
55 50 45 40 3,5 30 25 20 15
(b)
*22. Os espectros de RMN dos dois compostos isoméricos com férmula C,H,, sdo apresenta-
dos nos Problemas 22a e 22b. Nio tente interpfétar a regido de prétons arométicos entre
7,1 e 7,3 ppm, exceto para determinar o numero de prétons ligados ao anel aromatico.
Desenhe as estruturas dos isémeros.
CioHyg
L — s
L 5,10 | I
||1|7lv5(:|1|||||7{01r»||1‘r A
1,10 L 215 304 204
eSS S
40 35 30 25 20 15 10 05

(@)
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CoHy4
_
i)
I L - —
5.10 | J /’
e T T o B o o I S _/
75 7,0 {
| J\M b
!l
il
r ) L L A
L 2.14 !2,06 i 2,06 i 298 l
SO .. -~ .= =S e ) e o Bl et el
4,0 3.5 30 25 20 15 10
(b)

*23. E apresentado o espectro de RMN do composto com férmula C,H, N. O espectro no in-
fravermelho apresenta um dubleto por volta de 3350 cm™. Nio tente interpretar a 4rea
de prétons arométicos entre 7,1 e 7,3 ppni, exceto para determinar o ntimero de prétons

ligados ao anel aromitico. Desenhe a estrutura do composto.

CgH N

(,_

. N

493 | | —//]
i,

L
I o e e i s i o s s 2 e v e e S|
15 70 \)

2,04 2:02 2,06
L e B e L B o s e o IR
30 25 20 L 10

40 35
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24. Sdo apresentados os espectros de RMN de dois compostos isoméricos com férmula
CH,,0. Os espectros de infravermelho deles apresentam bandas fortes proximas de
1715 cm™. Nao tente interpretar a regido de prétons aromaticos entre 7,1 e 7,4 ppm, ex-
ceto para determinar o niimero de prétons ligados ao anel aromatico. Desenhe as estru-
turas dos compostos.

CioH120

i
/“)V&“U"L_
—
494 —
I
—1—r—r~r—r—|—|—|—r—r—r—1—r—
5 70
A _ —
2,12
, 199 293
.H.‘,...,HL—‘J.‘,.,,.,,”.,..r...,..,.L——J...FT,..,.,.,..,,.,.(,.,......‘—Jﬁ._.,,,,
40 35 30 25 2,0 15 1.0
(a)
C10H12O
P
— i
i —
1
) __,/-M\
) 497 |
(.7,5..r.,..l7|v0..r‘|. JJ\] j
l 406 1 ] 2,94 I
':l|[‘||r|xr:s[|x|41r1|x|r|‘v|x||y|Axu11|rx|||xx¢l|x:r[||
40 35 30 25 20
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25. Sao apresentados os espectros de RMN (Figuras a, b, c e d), de quatro compostos isminérl—
cos com férmula C, H,,0,. Os espectros no infravermelho deles apresentfu.n bandas fortes
proximas de 1735 cm™. Néo tente interpretar a regido de prétons arométicos entre 7,0 e
7,5 ppm, exceto para determinar o nimero de prétons ligados ao anel aromatico. Desenhe
as estruturas dos compostos.

CIOHIZOZ

—

{ /—

. ~— —
L 48
L LA B o e ____J — 4
75 70 i
) L 5 A L
.?,7
[_2’06 I 2,05 | 3,01
n|[(x:||||:|||x|:i||1|]’|:|1|1||r||||||r|:r'1|11'||||||:x|||1|lll||l[x||l|ru4|||||1]||x|{||||[||!1,||r1—’—r
6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
(@)
CioH1,0,
_.AAUL B
494 I f
|
R =N —
75 70
L I
3,13 2,08 2,04
S| | |
i e e o (|l||1r<|1|vr|y|||||[vl |vy‘.[-|:x[-r1|‘1x‘[xl:y¢||7ﬁ—-|
6,0 55 50 45 40 35 30 25
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CIOHIZOZ

485
]
S e R,
7.5 70 AJL
2,04 2,05 2,93
| PO i S | I | ke %~ ]
R R IIMEMMEHMNS—SS TN
55 50 45 40 35 3,0 2.5 20
(©
CIOHIZOZ
L -
4386 097 4
{ o . | L 1
e M e
75 70 6,5 60 55
i _,_)
JL A JL
302 298
L |
R il s o LM SR
50 45 40 35 30 2.5 20 15
1))

26. Além do espectro de RMN a seguir, este composto, com férmula C.H,,O,, apresenta ban-
das em 3450 cm™ (larga) e 1713 cm™ (forte) no espectro no infravermelho. Desenhe sua

estrutura.
CsH 00,
—
1,15 3,10 592
LT (A
-’_'_1_]|‘\||]r|x.|||vv[x.lr|v!ll|lvllivr||]||vr||v1|rllll T LA B B B B a4 L

T=T-7
50 45 40 35 30 25 20 LS5
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27. A seguir € mostrado o espectro de RMN de um éster com férmula CH.O,. O espectro no
infravermelho apresenta bandas de intensidade média em 3270 € 2118 cm™.. Desenhe a es-
trutura do composto.

CsH40,

A ) ,/J

J B e Jkl . R L
L_Z,IO 1,01 3,15
s | S|
B A L o S ——
50 45 40 35 30 25 20 15

%

28. A seguir ¢ mostrado o espectro de RMN de um composto com formula CH ,0,. O espec-
tro no infravermelho tem absor¢do intensa em 1740 cm™ e vérias bandas intensas entre
1333 € 1035 cm™. Desenhe a estrutura do composto.

C/H 504

l]llyl]r1||||r;4|1ixx||xll|r|sq,4x11|x|r1|rr:l[|r|||nlvr|1||||r!|||x||l|lv|r]|1|r||14||

50 45 40 35 3.0 25 20 La 10
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