Espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear

Parte 2: Espectros de Carbono-13 e Acoplamento
Heteronuclear com Qutros Nucleos

O estudo dos nicleos de carbono por meio da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (i{MN )
€ uma técnica importante para determinar as estruturas de moléculas organicas. Usando-a com a RMN
de préton e a espectroscopia no infravermelho, quimicos orgénicos podem determinar a estrutura com-
pleta de um composto desconhecido sem “sujar as maos” no laboratério! O instrumento de RMN por
transformada de Fourier (RMN-FT) facilita a obtencdo dos espectros de carbono de rotina.

Utilizam-se espectros de carbono para determinar o nimero de carbonos nio equivalentes e para
identificar os tipos de dtomos de carbono (metila, metileno, aromético, carbonila e outros) presentes
em um composto. Assim, a RMN de carbono oferece informacdes diretas sobre o esqueleto do carbono
de uma molécula. Alguns dos principios da RMN de protons aplicam-se ao estudo da RMN de carbono,
contudo, em geral, € mais facil determinar a estrutura com espectros de RMN de carbono-13 do que com
RMN de prétons. Tipicamente, ambas as técnicas sdo usadas juntas para determinar a estrutura de um
composto desconhecido.

4.1 NUCLEO DE CARBONO-13

O carbono-12, o isétopo mais abundante do carbono, é inativo em RMN, pois tem spin zero (ver
Segdo 3.1). O carbono-13, ou P°C, entretanto, tem massa impar e apresenta, sim, spin nuclear, com I = 4.
Infelizmente, é mais dificil observar as ressonancias de nucleos *C do que as de prétons (*H), pois elas
sao aproximadamente 6 mil vezes mais fracas do que as ressonancias de prétons, principalmente por dois
motivos.

Primeiro, a abundancia natural do carbono-13 é muito baixa; apenas 1,08% de todos os dtomos de
carbono na natureza sio atomos de C. Se o nimero total de carbonos em uma molécula for baixo, pro-
vavelmente a maioria das moléculas em uma amostra ndo terd nenhum ntcleo C. Em moléculas que
contenham isétopo *C, ndo é provavel que um segundo 4tomo na mesma molécula seja um 4tomo de
PC. Portanto, quando observamos um espectro de *C, estamos observando um espectro construido a
partir de uma série de moléculas, em que cada uma oferece ndo mais do que uma tnica ressonéncia de
PC. Nenhuma molécula sozinha oferece um espectro completo.

Segundo, como arazdo giromagnética de um niicleo de *C é menor do que a do hidrogénio (Tabela 3.2),
nticleos de °C sempre tém ressonancia em frequéncia mais baixa do que os prétons. Lembre-se de que,
em frequéncias mais baixas, a populagio excedente de spin dos nucleos fica reduzida (Tabela 3.3), o que
reduz a sensibilidade dos procedimentos de deteccio de RMN.

Para certa intensidade de campo magnético, a frequéncia de ressonincia de um ntcleo de 3C é mais
ou menos um quarto da frequéncia necessdria para observar ressonancias de prétons (ver Tabela 3.2).
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Por exemplo, em um campo magnético aplicado de 7,05 Tesla, observam-se prétons em 300 MHz,
enquanto nucleos de "°C sdo observados em aproximadamente 75 MHz. Com instrumentos modernos,
altera-se a frequéncia do oscilador para o valor necessario para ressonancias de C.

Com os modernos instrumentos de transformada de Fourier (Segdo 3.7B), é possivel obter espectros
de RMN de C de compostos organicos, mesmo que a detecgdo de sinais de carbono seja dificil quando
comparada a detecgao de espectros de prétons. Para compensar a baixa abundancia natural do carbono,
deve-se acumular um nimero maior de varreduras do que o normal para um espectro de prétons.

4.2 DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE CARBONO-13

A. Grdficos de correlacao i

Um parametro importante derivado dos espectros de carbono-13 ¢ o deslocamento quimico. Na Figu-
ra 4.1, o gréfico de correlagao mostra tipicos deslocamentos quimicos de *C, indicados em partes por
milhdo (ppm) do tetrametilsilano (TMS); os carbonos dos grupos metila do TMS (néo os hidrogénios)
sdo usados como referéncia. Também sio mostradas na Tabela 4.1 as faixas aproximadas de deslocamen-
tos quimicos de “°C de certos tipos de carbono. Note que o deslocamento quimico aparece sobre uma
faixa (de 0 a 220 ppm) muito maior do que a que se observa para prétons (de 0 a 12 ppm). Por causa da
faixa de valores muito grande, quase todo 4tomo de,carbono nio equivalente em uma molécula orgdnica
gera um pico com um deslocamento quimico distinte. Picos raramente se sobrepdem, diferente do que
acontece em um RMN de prétons.
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FIGURA 4.1 Quadro de correlaggo de deslocamentos quimicos de "*C (os deslocamentos quimicos sdo indicados em
partes por milhdo do TMS).
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O gréfico de correlagdo é dividido em quatro se¢6és. Atomos de carbono saturados aparecem no
campo mais alto, mais préximos do TMS (de 8 a 60 ppm). A segao seguinte do grfico de correlacao de-
monstra o efeito de dtomos eletronegativos (de 40 a 80 ppm). A terceira segdo do grafico inclui 4tomos
de carbono em anel aromatico e alcenos (de 100 a 175 ppm). Por fim, a quarta segdo do gréfico contém
carbonos de carbonila, que aparecem nos valores de campo mais baixos (de 155 a 220 ppm).

A eletronegatividade, a hibridizacio e a anisotropia afetam os deslocamentos quimicos de C prati-
camente da mesma maneira que afetam os deslocamentos quimicos de 'H, porém deslocamentos quimi-
cos de ®C sio aproximadamente 20 vezes maiores.! A eletronegatividade (Se¢do 3.11A) produz o mesmo
efeito de desblindagem na RMN de carbono e na RMN de préton: o elemento eletronegativo produz um
deslocamento grande para baixo. O deslocamento de um dtomo de *C ¢ maior do que o de um proton,
ja que o dtomo eletronegativo estd diretamente ligado ao 4tomo de "°C, e o efeito ocorre por meio de uma
Ginica ligacdo simples (C—X). Com prétons, 0s dtomos eletronegativos sio ligados ao carbono, nao ao
hidrogénio, e o efeito ocorre por meio de duas ligagdes (H—C—X), em vez de uma.

Em um RMN de 'H, o efeito de um elemento eletronegativo em deslocamentos quimicos diminui
conforme a distincia, mas é sempre na mesma diregao (desblindagem e para baixo). Em uma RMN
de ®C, um elemento eletronegativo também causa um deslocamento para baixo nos carbonos a e p, mas,
em geral, leva a um pequeno deslocamento para cima do carbono y. Vé-se facilmente esse efeito nos car-
bonos do hexanol:

14,2 22,8 32,0 258 32,8 61,9ppm
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—OH
w € 0 y B b

O deslocamento do C3, o carbono y, parece bem diferente do efeito esperado para um substituinte ele-
tronegativo, o que, as vezes, indica a necessidade de consultar tabelas de correlagdo detalhadas sobre des-
locamentos quimicos de *C. Essas tabelas aparecem no Apéndice 7 e sdo abordadas na préxima segdo.

1 Isto éas vezes, chamado de Regra das 20x (Macomber, R. S. Proton-Carbon, Chemical Shifit Correlations. Journal of Chemical Educations,
68(a), p. 284-285, 1991).
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FIGURA 4.2 Grafico de correlagao de *C para os grupos funcionais carbonila e nitrila.

De maneira andloga aos deslocamentos de 'H, mudancas na hibridizacio (Secio 3.11B) também pro-
duzem deslocamentos maiores para o carbono-13, que estd diretamente envolvido (sem ligacOes inter-
medidrias), do que para os hidrogénios ligados a esse carbono (uma ligacdo intermediaria). Em RMN de
©*C, os carbonos dos grupos carbonila tém os maiores deslocamentos quimicos, pois a hibridizac¢io sp?
€ um oxigénio eletronegativo estao diretamente ligados ao grupo carbonila, desblindando-o ainda mais.
A anisotropia (Secdo 3.12) é responsavel pelos grandes deslocamentos quimicos dos carbonos em anéis
aromaticos e em alcenos. .

Observe que a faixa de deslocamentos quimicos ¢ maior para dtomos de carbono do que para 4tomos
de hidrogénio. Como os fatores que afetam os deslocamentos do carbono agem tanto por meio de uma
ligagdo quanto diretamente no carbono, eles sio maiores do que os do hidrogénio, que ocorrem por meio
de mais ligagdes. Como consequéncia, toda a faixa de deslocamentos quimicos fica maior para *C (de 0
a 220 ppm) do que para 'H (de 0 a 12 ppm).

Muitos dos grupos funcionais importantes de quimica orginica contém um grupo carbonila. Para
determinar a estrutura de um composto que contém um grupo carbonila, é importante conhecer o tipo
de grupo carbonila existente na amostra desconhecida. A Figura 4.2 ilustra as tipicas faixas de deslo-
camentos quimicos de °C para alguns grupos funcionais que contém carbonila. Apesar de haver certa
sobreposicdo nas faixas, ¢ ficil distinguir cetonas e aldeidos de outros compostos carbonilicos. Dados
de um deslocamento quimico para carbonos de carbonila sio particularmente poderosos quando com-
binados com dados de um espectro no infravermelho.

B. Cdlculo de deslocamentos qu/micés de 3C

Espectroscopistas de ressonancia magnética nuclear acumularam, organizaram e arrumaram, em forma
de tabela, uma grande quantidade de dados de deslocamentos quimicos de ®C. E possivel prever o deslo-
camento quimico de quase todos os dtomos de °C a partir dessas tabelas, comecando com um valor-base
do esqueleto molecular e, entio, incluindo incrementos que corrigem o valor de cada substituinte. As
corre¢es devidas aos substituintes dependem do tipo de substituinte e de sua posicao relativa ao dtomo
de carbono em andlise. As corregbes em anéis sio diferentes das realizadas em cadeias e, frequentemen-
te, dependem de estereoquimica.

Utilizemos o m-xileno (1,3-dimetilbenzeno) como exemplo. Quando se consultam as tabelas,
constata-se que o valor-base dos carbonos em um anel benzénico é de 128,5 ppm. No Apéndice 8, a
Tabela A8.7, apresenta as tabelas de substituintes relacionados aos anéis benzénicos para as corre¢des do
substituinte metila. Esses valores sio:

ipso orto meta  para
CH,: 9,3 0,7 -0,1  -2,9ppm

3
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O carbono ipso é aquele a que o substituinte estd diretamente ligado. Os cdlculos para o m-xileno co-
mecam com o valor-base e incluem os seguintes incrementos:

Cl = base + ipso + meta = 128,5+9,3+(-0,1) = 137,7 ppm
CIH3 C2=base+orto+orto = 1285+0,7+0,7 = 129,9 ppm
6 2 C3=C1
. C4 = base + orto + para = 128,5+0,7 + (-2,9) = 126,3 ppm
> 3™ CH; C5 = base + meta + meta =  128,5+2(-0,1) = 1283 ppm
Cé6=C4

Os valores observados em C1, C2, C4 e C5 do m-xileno sdo 137,6, 130,0, 126,2 e 128,2 ppm, respecti-
yamente, e os valores calculados coincidem bem com os realmente medidos.

O Apéndice 8 apresenta algumas tabelas, com instrugdes, de correlagio de deslocamentos quimicos
de 13C. Pela grande quantidade, é impossivel incluir neste livro tabelas completas de correlagdo de des-
locamentos quimicos de *C. Caso haja interesse em conhecer essas tabelas, ver Friebolin (2005), Levy
(1984), Macomber (1988), Pretsch et al. (2000) e Silverstein et al. (2005). Ainda mais convenientes do
que as tabelas sdo os softwares que calculam deslocamentos quimicos de °C. Nos softwares mais avan-
cados, o operador precisa apenas rascunhar a molécula na tela usando um mouse, e o programa calcula
os deslocamentos quimicos e o espectro bruto. Alguns desses softwares também estdo indicados nas re-
feréncias.

4.3 ESPECTROS DE *C ACOPLADOS POR PROTONS - SEPARACAO SPIN-SPIN DE SINAIS DE
CARBONO-13

A nio ser que uma molécula seja artificialmente enriquecida por sintese, ¢ baixa a probabilidade de haver
dois 4tomos de ®C na mesma molécula. E ainda mais baixa a probabilidade de haver dois 4tomos de °C
adjacentes um ao outro na mesma molécula. Assim, raramente observamos padrdes de separagéo spin-
-spin homonuclear (carbono-carbono) em que ocorra interagio entre dois atomos de *C. Contudo, 0s
spins de prétons ligados diretamente a dtomos de *C interagem com o spin do carbono e fazem o sinal do
carbono ser separado de acordo com a Regra do 7 + 1. Trata-se de um acoplamento heteronuclear (car-
bono-hidrogénio), que envolve dois tipos diferentes de 4tomos. Em RMN de "°C, geralmente verificamos
separacdes que surgem dos protons ligados diretamente ao atomo de carbono estudado. Trata-se de um
acoplamento via uma unica ligacdo. Lembre-se de que, na RMN de préton, as separagdes mais comuns
sao homonucleares (hidrogénio-hidrogénio), que ocorrem entre protons ligados a atomos de carbono ad-
jacentes. Nesses casos, a interacdo é um acoplamento via trés ligaces, H—C—C—H.

A Figura 4.3 ilustra o efeito de protons diretamente ligados a um atomo de *C. A Regrado n + 1 prevé
o grau de separacdo em cada caso. A ressonancia de um 4dtomo de °C com prétons ligados, por exemplo,
é dividida em um quarteto (n + 1 = 3 + 1 = 4). As possiveis combinagdes de spin dos trés prétons sdo
iguais as ilustradas na Figura 3.33, e cada combinagdo de spin interage com o carbono gerando um pico
diferente dentro do multipleto. Como os hidrogénios estdo diretamente ligados ao C (acoplamentos
via ligacdo anica), as constantes de acoplamento dessa interacdo sio muito grandes, com valores de ] de
aproximadamente 100 a 250 Hz. Compare os tipicos acoplamentos de trés ligacdes, H—C—C—H, que
sdo comuns em espectros de RMN, com valores de ] de aproximadamente 1 a 20 Hz.

Na Figura 4.3, é importante notar que, quando se olha para um espectro de C, néo se “veem” dire-
tamente protons (as ressonancias de protons ocorrem fora da faixa de frequéncias usada para obter os
espectros de 1*C), vé-se apenas o efeito dos prétons ligados a dtomos de PC. Lembre-se também de que
nao é possivel observar '*C, pois estes sdo inativos na RMN.
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FIGURA 4.3 Efeito de protons ligados em ressonancias de *C.

=4

Espectros que apresentam separagio spin-spin, ou acoplamento entre carbono-13 e os prétons direta-
mente ligados a ele sio chamados de espectros com acoplamento de prétons ou espectros ndo desacoplados
(ver a préxima se¢do). A Figura 4.4a apresenta o espectro de RMN de *C com acoplamento de prétons do
fenilacetato de etila. Nesse espectro, o primeiro quarteto para baixo do TMS (14,2 ppm) corresponde a0
carbono do grupo metila. Ele é separado em um quarteto (J = 127 Hz) pelos trés atomos de hidrogénio li-
gados (*C—H, acoplamentos via uma tinica ligagdo). Além disso, embora nio seja possivel ver esse espec-
tro na escala (deve-se usar uma expansao), cada linha do quarteto ¢ dividida em um tripleto bem apertado
(J = ca. 1 Hz). Essa separagao adicional de linha é causada pelos dois prétons no grupo adjacente —CH, .
Trata-se de dois acoplamentos de duas ligagdes (H—C—"C) de um tipo que ocorre com frequéncia em
espectros de °C, com constantes de acoplamento, em geral, bem pequenas (J = 0-2 Hz) em sistemas com
atomos de carbono em cadeia alifatica. Por causa do pequeno valor, esses acoplamentos, frequentemente,
sdo ignorados em uma andlise de rotina do espectro, pois dé-se mais atengdo as separacdes via uma tinica
ligagdo, que sao maiores, no prprio quarteto.

Ha dois grupos —CH,— no fenilacetato de etila. Um, referente ao grupo etila —CH,—, ¢ encon-
trado bem mais abaixo (60,6 ppm), pois esse carbono é desblindado pelo oxigénio. Trata-se de um tri-
pleto, por causa dos dois hidrogénios ligados (acoplamentos de ligagdo tinica). Assim, apesar de nio
serem Vistos em um espectro expandido, os trés hidrogénios no grupo metila adjacente separam, leve-
mente, cada pico do tripleto em um quarteto. O carbono benzilico —CH,— ¢ o tripleto intermediario
(41,4 ppm). O grupo localizado mais abaixo de todos ¢ o carbono do grupo carbonila (171,1 ppm). Na
escala desse espectro, hd um pico tnico (sem hidrogénios diretamente ligados), mas, gracas ao grupo
benzilico adjacente —CH,—, ele é levemente separado em um tripleto. Os carbonos de anéis aromati-
cos também aparecem no espectro e tém ressonancias entre 127 e 136 ppm. A Secio 4.12 abordara as
ressonancias de “C de anéis arométicos.

Em geral, é dificil interpretar espectros com acoplamento de prétons de moléculas grandes. E comum
os multipletos de diferentes carbonos se sobreporem, pois as constantes de acoplamento *C—H séo, em
geral, maiores do que as diferencas de deslocamento quimico dos carbonos no espectro. As vezes, é dificil
interpretar até mesmo moléculas simples como o fenilacetato de etila (Figura 4.4a). Um desacoplamento
de préton, assunto abordado na secdo seguinte, evita esse problema.
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FIGURA 4.4 Fenilacetato de etila. (a) Espectro de '*C com préton acoplado (20 MHz) e (b) espectro de *C desacopla-
do por protons (20 MHz). Fonte: Moore & Dalrymple (1976).

4.4 ESPECTROS DE *C DESACOPLADOS AO PROTON

A maioria dos espectros de RMN de “C ¢ obtida como espectros desacoplados ao proton. A técnica de de-
sacoplamento destrdi todas as interagdes entre prétons e nicleos de °C, portanto apenas picos nas formas
de singletos sdo observados em um espectro de RMN de *C desacoplado. Apesar de essa técnica simpli-
ficar o espectro e evitar multipletos que se sobrepdem, a desvantagem é que se perdem as informacdes
sobre os hidrogénios ligados.

E possivel conseguir um desacoplamento de prétons no processo de determinagio de um espectro de
RMN de "°C quando se irradiam, simultaneamente, todos os prétons da molécula com um espectro largo
de frequéncias na faixa adequada. A maioria dos espectrometros de RMN modernos possui um segundo
gerador de radiofrequéncia, sintonizavel, o desacoplador, que tem essa finalidade. A irradiacdo torna os
protons saturados, passando, via transi¢des rapidas para cima e para baixo, por todos os possiveis esta-
dos de spin. Essas rapidas transi¢oes desacoplam quaisquer interacdes spin-spin entre os hidrogénios e os
ntcleos de “C em observagio. Na verdade, todas as interacdes se anulam na média por causa das répidas
variagdes. O nucleo do carbono “sente” apenas uma média dos estados de spin nos hidrogénios ligados,
em vez de um ou mais diferentes estados.

A Figura 4.4b € o espectro desacoplado por prétons do fenilacetato de etila. O espectro acoplado por
prétons (Figura 4.4a) foi estudado na Se¢do 4.3. E interessante comparar os dois espectros para ver como
a técnica de desacoplamento de préton simplifica o espectro. Todo carbono, quimica e magneticamente
distinto, gera apenas um tnico pico. Note, contudo, que os carbonos orto no anel (carbonos 2 e 6), bem
como os dois carbonos meta (carbonos 3 e 5), sio equivalentes por simetria e que cada um deles gera
apenas um Unico pico.

A Figura 4.5 € um segundo exemplo de espectro desacoplado por préton. Observe que o espectro apre-
senta trés picos correspondentes a0 niimero exato de atomos de carbono no 1-propanol. Se nio houver 4to-
mos de carbono equivalentes em uma molécula, serd observado um pico de »*C para cada carbono. Note
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também que todas as atribui¢des da Figura 4.5 sdo consistentes com os valores apresentados na tabela de
deslocamentos quimicos (Figura 4.1). O 4tomo de carbono mais préximo do oxigénio eletronegativo estd
bem para baixo, e 0 carbono metila, no campo mais alto.

O padréo de trés picos centrados em § = 77 ppm deve-se ao solvente CDCL,. Esse padrao resulta do
acoplamento de um nucleo de deutério (*H) a um ntcleo de “*C (ver Segio 4.13). Com frequéncia, em
vez do TMS, usa-se o padriao CDCI, como referéncia interna.

HO-CH,—CHo—CHs B
c b a CH,
b
CH,
a
Desacoplado por proton CHgy
CDCl,
(solvente)
| | | [ [ | | | |
200 150 100 50 Q

FIGURA 4.5 Espectro de '*C desacoplado por prétons do 1-propanol (22,5 MHz).

4.5 INTENSIFICACAO NUCLEAR OVERHAUSER (NOE)

Quando obtemos um espectro de *C desacoplado por préton, as intensidades de muitas ressonancias
de carbono sdo significativamente maiores do que as observadas em um experimento com acoplamento.
Atomos de carbono com 4tomos de hidrogénio diretamente ligados sio os mais intensificados, e havera
um aumento (mas nem sempre de forma linear) 8 medida que mais hidrogénios estiverem ligados. Esse
fendmeno é conhecido como efeito nuclear Overhauser, e o grau de aumento no sinal é chamado de in-
tensificagdo nuclear Overhauser (NOE). O efeito NOE é heteronuclear nesse caso, operando entre dois
atomos desiguais (carbono e hidrogénio). Ambos os dtomos exibem spin e sdo ativos em RMN. O efeito
nuclear Overhauser é muito comum e surge, enquanto se determina o espectro de RMN do outro tipo,
quando um dos dois tipos diferentes de 4tomos é irradiado. Se as intensidades de absor¢io do dtomo em
observacao (isto ¢, ndo irradiado) sdo alteradas, ocorre um aumento. O efeito pode ser positivo ou ne-
gativo, o que dependerd dos tipos de atomo envolvidos. No caso do ®C que interage com 'H, o efeito é
positivo, e irradiar os hidrogénios aumenta as intensidades dos sinais do carbono. O aumento méximo
que pode ser observado ¢ dado pela relacio
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max 2 y b
= obs

em que Y, _¢é a razao giromagnética do nicleo sendo irradiado, e y , , a do nicleo observado. Lembre-se
de que NOE__ ¢ o aumento do sinal e deve ser adicionado & intensidade original do sinal:

intensidade prevista total (maxima) = 1 + NOE Equagdo 4.2

max

Para calcular um espectro de °C desacoplado por préton, devem-se utilizar os valores da Tabela 3.2,

o1 267,51\ _ 1,988 Equagio 4.3
mix 21 67,28

indicando que os sinais de *C podem ser aumentados em até 200% por irradiagdo dos hidrogénios. Esse valor,
entretanto, é um maximo tedrico, e a maioria dos casos reais apresenta aumentos menores do que o ideal.

O efeito NOE heteronuclear opera em ambas as dire¢des, e qualquer atomo pode ser irradiado. Se o
de carbono-13 fosse irradiado enquanto se determina o espectro de RMN dos hidrogénios - o inverso
do procedimento normal -, os sinais de hidrogénio teriam um aumento bem pouco menor. Contudo,
como ha poucos atomos de *C em uma molécula, o resultado ndo seria muito dramdtico. O NOE é um
bonus definitivo recebido na determinacio de espectrosde “C desacoplados ao préton. Os hidrogénios
sa0 intimeros, e o carbono-13, com sua pouca abundancia, geralmente produz sinais fracos. Como o
NOE aumenta a intensidade dos sinais de carbono, ele substancialmente aumenta a sensibilidade (razao
sinal/ruido) no espectro de *C.

Uma melhora de sinal decorrente do NOE ¢ um exemplo de polariza¢do cruzada, em que uma pola-
rizagdo dos estados de spin em um tipo de ntcleo causa uma polarizagdo dos estados de spin em outro
nucleo. A polarizacio cruzada serd explicada na Secdo 4.6. No exemplo em questdc (espectro de “C de-
sacoplado por préton), quando os hidrogénios da molécula séo irradiados, eles ficam saturados e hd uma
distribuicdo de estados de spin muito diferente daquele do estado de equilibrio (Boltzmann). Ha mais
spins no estado excitado do que no normal. Por causa da interacdo dipolar dos spins, os spins dos nucleos
de carbono “sentem” o desequilibrio de spins dos ntcleos de hidrogénio e comecam a se ajustar em um
novo estado de equilibrio, que tem mais spins no estado mais baixo. Esse aumento de populagio no esta-
do de spin mais baixo do carbono eleva a intensidade do sinal de RMN.

Em um espectro de C desacoplado por préton, o NOE total do carbono aumenta com o nimero de
hidrogénios proximos. Assim, as intensidades dos sinais em um espectro de *C (presumindo um tnico
carbono de cada tipo) seguem, em geral, esta ordem:

CH3 >CH,>CH>>C

Apesar de os hidrogénios que produzem o efeito NOE influenciarem dtomos de carbono mais distantes
do que aqueles a que estdo ligados, sua eficiéncia cai rapidamente com a distincia. A interagio dipolar
spin-spin opera no espaco, e nio pelas ligacdes, e sua magnitude diminui como uma fungéo do inverso
de r*, em que r é a distincia radial a partir do hidrogénio de referéncia.

CLH NOE:f(L)
7,3

Para exibir um efeito NOE, os ntcleos devem estar bem préximos na molécula. O efeito € maior com hi-
drogénios diretamente ligados ao carbono.
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Em trabalhos avangados, os NOE sao, as vezes, usados para verificar atribuigoes de picos. A irradiacio de
um hidrogénio ou grupo de hidrogénios leva a uma intensificagao maior do sinal do carbono mais proximo
dentre dois dtomos de carbono analisados. Na dimetilformamida, por exemplo, os dois grupos metila sio
ndo equivalentes, apresentando dois picos (em 31,1 e 36,2 ppm), pois a rotagao da ligacio C—N é limitada,
por causa da interagdo de ressondncia entre o par isolado do nitrogénio e a ligagio de 7 do grupo carbonila.

anti,31,1ppm

O: C
S o Vas
C—N
/ N\
H CH;

syn, 36,2 ppm
Dimetilformamida

A irradiagdo do hidrogénio aldeido leva a um NOE maior para o carbono do grupo metila sin
(36,2 ppm) do que para o grupo metila anti (31,1 ppm), permitindo que os picos sejam atribuidos. O
grupo metila sin ¢ mais préximo do hidrogénio aldeido.

E possivel manter os beneficios do NOE mesmo quando se est4 determinando um espectro de RMN
de “C acoplado por protons que mostre os multipletos de hidrogénios ligados. A perturbacdo favordvel
das populagdes de estados de spin surge lentamente durante a irradiacio dos hidrogénios pelo desacopla-
dor e persiste por algum tempo depois que o desacoplador é desligado. Em contraste, o desacoplamen-
to estd disponivel apenas enquanto o desacoplador estiver funcionando e cessa imediatamente quando é
desligado. Pode-se fazer surgir o efeito NOE irradiando com o desacoplador durante um periodo antes do
pulso ¢, entdo, desligando-o durante os perfodos de aquisicio de dados de pulso e decaimento da inducio
livre (DIL). Essa técnica produz um espectro acoplado por prétons intensificado por NOE, com a vantagem
de as intensidades dos picos terem sido aumentadas pelo efeito NOE. Para mais detalhes, ver Segdo 10.1.

4.6 POLARIZACAO CRUZADA: ORIGEM DO EFEITO NUCLEAR OVERHAUSER

Para ver como funciona a polarizagio cruzada na intensificacio nuclear Overhauser, considere o diagra-
ma de energia da Figura 4.6. Pense em um sistema de dois spins entre dtomos de 'H e de *C. Esses dois
dtomos podem ser acoplados por spin, mas a explicagdo a seguir ¢ mais simples de entender se simples-
mente ignorarmos qualquer separagio spin-spin. A explicacio a seguir aplica-se ao caso da espectros-
copia de RMN de “C, apesar de ser igualmente aplicavel a outras possiveis combinacdes de dtomos. A
Figura 4.6 apresenta quatro diferentes niveis de energia (N, N,, N, e N,), cada um com uma diferente
combinagdo de spins de dtomos 'H e *C. Os spins dos dtomos sio mostrados em cada nivel de energia.

As regras de selecdo, derivadas da mecanica quéntica, exigem que as Unicas transi¢des permitidas
envolvam alteragdo de apenas um spin por vez (as quais sio chamadas de transicoes de um quantum).
Sao apresentadas as transicdes permitidas, as excitacdes de prétons (chamadas de 'H) e as excitagoes de
carbonos (chamadas de "*C). Note que as transicdes de prétons e as de carbono tém a mesma energia
(lembre-se de que estamos ignorando a separacio devida, decorrente das interagdes de J).

Como os quatro estados de spin tém energias diferentes, eles também tém populagées diferentes. Como
0s estados de spin N, e N, tém energias muito semelhantes, podemos presumir que suas populagdes sio pra-
ticamente iguais. Usemos agora o simbolo B para representar as populacdes de equilibrio desses dois estados
de spin. A populagio do estado de spin N » contudo, serd maior (por um valor de §), e a do estado de spin N :
serd menor (também por um valor de 8). As intensidades das linhas de RMN serio proporcionais a diferen-
ga de populagdes entre os niveis de energia em que estejam ocorrendo transi¢oes. Se compararmos as popu-
lagdes de cada nivel de energia, veremos que as intensidades das duas linhas de carbono (X) serdo iguais.
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Supondo que as populagées dos niveis de energia de 1°C estejam em equilibrio, os sinais de carbono terdo
as seguintes intensidades:

Niveis de energia de *C em equilibrio

Il

N,-N,=B-B+8=38
N -N,=B+8-B=3%

Pense agora no que acontece quando irradiamos as transi¢des de prétons durante o procedimento de
desacoplamento de banda larga. A irradiacdo dos prétons satura as transi¢des de prétons. Em outras pa-
lavras, as probabilidades de uma transicdo para cima ou para baixo desses nicleos (as transicdes de
prétons apresentadas na Figura 4.6) tornam-se, agora, iguais. A populagio do nivel N, torna-se igual &
popula¢ao do nivel N, e a populagdo do nivel N, é agora igual 4 populagdo do nivel N,. As populacdes

dos estados de spin podem, entdo, ser representadas pelas seguintes expressoes:

oo o
+
= ro|—
(o4}

(we)
I+
| |—

z z =z =z
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Usando essas expressoes, as intensidades das linhas de carbono podem ser assim representadas:

Niveis de energia de °C com desacoplamento de banda larga

_ 1 1o
NS—N4—B+§5—B+§6——8
N -N=B+is-B+lg=5
il 2 2 2

Até agora, nio houve alteragdo na intensidade da transi¢do do carbono.

Agora precisamos considerar que hd outro processo ocorrendo nesse sistema. Quando as populagdes
de estados de spin estiverem perturbadas em seus valores de equilibrio - como, nesse caso, por irradiagao
do sinal do préton -, a tendéncia é que processos de relaxagdo restaurem os valores de equilibrio das popu-
lacoes. Diferentemente da excitagdo de spin de um estado de spin mais baixo para um mais alto, processos
de relaxacdo ndo estdo sujeitos as mesmas regras de selecdo da mecanica quéntica. Sao permitidas relaxa-
¢Oes que envolvam uma alteragdo simultdnea de ambos os spins (chamada de transicdo de dois quanta); na
verdade, eles sdo relativamente importantes em magnitude. A tendéncia do caminho de relaxacéo rotu-
lado de W, na Figura 4.6 ¢ restaurar as populagdes de equilibrio relaxando spins do estado N, parao N..
Representaremos o numero de spins relaxados por esse caminho com o simbolo d. Dessa forma, as popu-
lagbes dos estados de spin ficam assim:

! N, | B+15+d

Q Nz | B_%

§ N, B+l |
g N B-16-d ;

As intensidades das linhas de carbono podem agora ser representadas:

Niveis de energia de >C com desacoplamento de banda larga e com relaxacao

_ 1 1 _
N3—N4—B+§8—B+§8+d—5+d

_ 1o, 7. 1s_
Nl—Nz—B+20+d B+26 d+d

Assim, a intensidade de cada linha de carbono foi aumentada por um valor d por causa dessa relaxacio.

O valor maximo tedrico de d é 2,988 (ver Equagdes 4.2 e 4.3). O valor do efeito nuclear Overhauser
que pode ser observado, contudo, é em geral menor. A abordagem anterior ignorou um possivel relaxa-
mento do estado N para o N,. Esse caminho de relaxagdo nio envolveria nenhuma altera¢io no niimero
total de spins (uma transicdo qudntica nula). A tendéncia é que essa relaxagdo diminuisse o efeito nuclear
Overhauser. Com moléculas relativamente pequenas, esse segundo caminho de relaxa¢do é muito menos
importante do que W,, portanto, em geral, observa-se um aumento substancial.

4.7 PROBLEMAS COM A INTEGRACAO EM ESPECTROS DE 3C

Naéo se deve dar muita importancia aos tamanhos dos picos e integrais em espectros de *C desacopla-
dos a prétons. Na verdade, espectros de carbono, em geral, ndo sio integrados usando a mesma rotina
aceita para espectros de protons. Informacdes das integrais de espectros de *C, normalmente, ndo sdo
confidveis, a ndo ser que sejam usadas técnicas especiais a fim de garantir sua validade. E verdade que um
pico origindrio de dois carbonos é maior do que um originario de um tnico carbono. Contudo, como foi
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visto na Segdo 4.5, se for usado desacoplamento, a intensidade de um pico de carbono sofrera NOE por
qualquer hidrogeénio ligado a esse carbono ou localizado préximo. O efeito nuclear Overhauser nao ¢ o
mesmo para todos os carbonos. Lembre-se de que, por uma aproximacdo bastante grosseira (com algu-
mas excegdes), um pico de CH, tem, em geral, maior intensidade do que um pico de CH,, que, por sua
vez, tem maior intensidade do que um pico de CH, e carbonos quaternarios (sem hidrogénios ligados)
sdo normalmente os picos mais fracos do espectro.

Um segundo problema surge da medigdo das integrais em RMN-FT de *C. A Figura 4.7 apresenta as
tipicas sequéncias de pulso em um experimento de RMN-FT. Ha um intervalo entre as sequéncias de pul-
sos repetidas a aproximadamente 1 a 3 segundos. Em seguida ao pulso, o tempo permitido para obten-
- ¢io de dados (o DIL) é chamado de tempo de aquisi¢io. Um pequeno atraso ocorre, em geral, depois da
aquisi¢ao de dados. Quando se estd determinando espectros de hidrogénio, é comum o DIL baixar para
zero antes do fim do tempo de aquisi¢do. A maioria dos atomos de hidrogénio relaxa de volta, muito rapi-
damente para sua condi¢io Boltzmann original - em menos de um segundo. Contudo, em 4dtomos
de C, o tempo necessdrio para relaxacdo varia muito, dependendo do ambiente molecular do dtomo
(ver Se¢do0 4.8). Alguns dtomos de "°C relaxam muito rapidamente (em segundos), mas outros exigem pe-
riodos maiores (minutos) se comparados ao hidrogénio. Se atomos de carbono com tempos de relaxacdo
longos estao presentes em uma molécula, a aquisi¢do de sinais de DIL pode ser finalizada antes de todos
os atomos de C terem relaxado. O resultado dessa discrepéncia é que alguns dtomos tém sinais fortes,
j& que sua contribui¢do para o DIL foi completada, enquanto outros, que nao relaxaram totalmente, tém
sinais mais fracos. Quando isso acontece, as dreas dos picosj resultantes nio servem para verificar o nd-
mero correto de carbonos.

E possivel estender o periodo de obtencio de dados (e o periodo de atraso) a fim de possibilitar que
todos os carbonos de uma molécula relaxem, porém isso, normalmente, é feito apenas em casos especiais.
Como se fazem repetidas varreduras em espectros de °C, um tempo de aquisicao maior significa que seria
necessario muito tempo para medir um espectro completo com uma razio sinal-ruido razoével.

> TEMPO

ATRASO

PULSO AQUISICAO
DE DADOS

FIGURA 4.7 Tipica sequéncia de pulsos na RMN-FT.

4.8 PROCESSOS DE RELAXACAO MOLECULAR

Na auséncia de um campo aplicado, hd uma distribui¢io préxima de 50/50 dos dois estados de spin de
um nucleo de spin = ;. Pouco tempo depois de um campo magnético ser aplicado, um leve excesso de
nucleos surge no estado de spin de energia mais baixa (alinhado), em razio do equilibrio térmico. Cha-
mamos o numero relativo de nicleos nos estados mais alto e mais baixo de equilibrio de Boltzmann. Na
Secdo 3.5, usamos as equagdes de Boltzmann para calcular o nimero esperado de nicleos excedentes
em espectrometros de RMN que operam em varias frequéncias (Tabela 3.3). Confiamos nesse exceden-
te de nucleos para a geracao de sinais de RMN. Quando pulsamos o sistemna em frequéncia de ressonancia,
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perturbamos o equilibrio de Boltzmann (alteramos as razoes de populagio de spin). Os nucleos exceden-
tes ficam excitados no estado de spin mais alto e, a0 mesmo tempo que relaxam ou retornam ao estado de
spin mais baixo e ao equilibrio, geram o sinal de DIL, que é processado para produzir o espectro.

Se todos os ntcleos excedentes absorverem energia, produz-se uma condigéo em que as populagdes
de ambos os estados de spin sdo, mais uma vez, iguais, e a popula¢io do estado de spin mais alto ndo pode
ser mais aumentada, o que é conhecido como saturagdo. Essa limitagdo existe porque a irradiagao apds
a saturacdo, quando as populacdes de ambos os estados estiverem iguais, induziria 0 mesmo nimero de
transicdes para baixo e para cima. Observam-se sinais liquidos apenas quando as popula¢des sdo desi-
guais. Se a irradiacdo for interrompida, seja no momento da saturagio, seja antes disso, os nucleos exce-
dentes excitados relaxardo, e o equilibrio de Boltzmann serd restabelecido.

Os métodos pelos quais ntcleos excitados retornam ao seu estado estavel e pelos quais o equilibrio de
Boltzmann ¢é restabelecido sio chamados de processos de relaxagdo. Em sistemas de RMN, ha dois tipos
principais de processos de relaxagdo: spin-rede e spin-spin. Ambos ocorrem seguindo uma cinética de
primeira ordem caracterizada por um tempo de relaxagdo, que orienta a velocidade de decaimento.

Processos de relaxagdo spin-rede ou longitudinais ocorrem na diregao do campo. Os spins perdem sua
energia ao transferi-la para as vizinhangas - a rede — como energia térmica. O resultado é que a energia
perdida aquece as vizinhancas. O tempo de relaxagio spin-rede, T, orienta a velocidade desse processo. O
inverso do tempo de relaxagdo spin-rede, 1/T , é a constante de velocidade do processo de decaimento.

Varios processos, tanto dentro da molécula (intramolecular) quanto entre moléculas (intermole-
cular), contribuem para a relaxagdo spin-rede. O:;principal deles ¢ a interagao dipolo-dipolo. O spin de
um nucleo excitado interage com os spins de outros niicleos magnéticos que estao na mesma molécula
ou em moléculas préximas. Essas interagdes podem gerar transicoes de spin nuclear e trocas. Por fim, o
sistema relaxa de volta para o equilibrio de Boltzmann. Esse mecanismo sera especialmente eficiente se
houver dtomos de hidrogénio por perto. Em nucleos de carbono, a relaxacdo serd mais rapida se dtomos
de hidrogénio estiverem diretamente ligados, como em grupos CH, CH, e CH,. A relaxa¢do spin-rede é
também mais eficiente em moléculas maiores, que giram lentamente, e ¢ muito ineficiente em moléculas
pequenas, que giram mais rapidamente.

Processos de relaxagdo spin-spin ou transversais ocorrem em um plano perpendicular a diregao do
campo - no mesmo plano em que o sinal é detectado. A relaxacao spin-spin nao altera a energia do sis-
tema de spin. E comumente descrito como um processo que envolve entropia. Quando se induzem os
nucleos para alterar seu spin, pela absor¢do de radiacdo, todos acabam precessando em fase apos a res-
sondncia , o que é denominado coeréncia de fase. Os nucleos perdem a coeréncia de fase pela troca de
spins. As fases dos spins em precessdo se tornam aleatdrias (aumentam a entropia). Esse processo ocorre
apenas entre nucleos do mesmo tipo — os que estdo sendo estudados no experimento de RMN. O tempo
de relaxacdo spin-spin, T, orienta a velocidade desse processo.

Nosso interesse nos tempos de relaxagio spin-rede T, (em vez dos tempos de relaxagdo spin-spin)
deve-se a relacdo deles com a intensidade dos sinais de RMN, além de apresentarem outras implica-
¢bes importantes para determinar a estrutura. Tempos de relaxacio T, sdo relativamente faceis de medir
pelo método de recuperagdo da inversio.” Tempos de relaxagio spin-spin T, sdo mais dificeis de medir e
nao oferecem informagdes estruturais tteis. Relaxagdes spin-spin (alterndncia de fases) sempre ocorrem
mais rapidamente do que as relaxa¢des spin-rede, que retornam o sistema ao equilibrio de Boltzmann
(T,<T,). Porém, para nticleos com spin = ; e um solvente de baixa viscosidade, T eT,sdo, normalmen-
te, muito semelhantes.

Tempos de relaxacio spin-rede, os valores de T, ndo sio muito Gteis em RMN de prétons, jd que
proétons tém tempos de relaxacdo muito curtos. Entretanto, os valores de T, sdo muito importantes para
espectros de RMN de “C, pois sdo muito mais longos para ntcleos de carbono e podem influenciar

2 Para obter mais informagoes sobre esse método, ver referéncias indicadas no fim do capitulo.
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significativamente as intensidades dos sinais. Pode-se sempre esperar que carbonos quaternarios (in-
cluindo a maioria dos carbonos de carbonila) tenham tempos de relaxacao longos, pois eles nio pos-
suem hidrogénios ligados. Um exemplo comum de tempos de relaxacio longos sdo carbonos em um anel
aromadtico com um grupo substituinte diferente do hidrogénio. Os valores de T, para C do iso-octano
(2,2,4-trimetilpentano) e para o tolueno sdo os seguintes:

C T,
6 8 -
CH3 CH3 1,6,7 9.3 S
L2l 34l s 5 63
CH3~C_CH2_‘CH_CH3 - ¢
| 3 13
7CHj; 4 23
5,8 9.8
2,2 A-trimetilpentano
- C 7, NOE
CH,
1 ) a 16s 0,61
2 1 89 0,56
5 2 24 1,6
3 24 1,7
4 4 17 1,6
Tolueno

Note que no iso-octano o carbono quaternario 2, que ndo tem hidrogénios ligados, apresenta o maior
tempo de relaxagio (68 s). O carbono 4, que tem um hidrogénio, apresenta o segundo maior (23 s), se-
guido pelo carbono 3, com dois hidrogénios (13 s). Os grupos metila (carbonos 1, 5, 6, 7 e 8) tém os me-
nores tempos de relaxacdo nessa molécula. Os fatores NOE para o tolueno estio listados com os valores
de T. Como esperado, o carbono 1 ipso, que nio tem hidrogénios, apresenta o maior tempo de relaxacio
e o menor NOE. Na RMN de "C do tolueno, o carbono ipso é o de menor intensidade.

Lembre-se também de que valores de T, sdo maiores quando a molécula é pequena e gira rapidamen-
te no solvente. Os carbonos do ciclopropano tém um T, de 37 s. O cicloexano apresenta um valor menor,
20's. Em uma molécula maior, como o esteroide colesterol, imagina-se que todos os carbonos, com exce-
¢ao dos quaterndrios, tenham valores de T, menores que 1 a 2 s. Os carbonos quaterndrios teriam valores
de T, de aproximadamente 4 a 6 s, por causa da falta de hidrogénios ligados. Em polimeros sélidos, como
o poliestireno, os valores de T, para os varios carbonos sio de aproximadamente 102 s.

Para interpretar espectros de RMN de PC, deve-se saber quais efeitos de NOE e de relaxacio spin-
-rede sdo esperados. Nao podemos abordar a totalidade do assunto aqui, e ha muitos fatores adicionais além
dos apresentados. Se estiver interessado, consulte textos mais avancados, como os listados nas referéncias.

O exemplo do 2,3-dimetilbenzofurano encerrard esta segdo. Nessa molécula, os carbonos quaterna-
rios (ipso) tém tempos de relaxacio que excedem 1 minuto. Como visto na Secdo 4.7, para se obter um
espectro decente desse composto, seria necessario estender os periodos de recolhimento de dados e de
atraso para determinar o espectro total da molécula e ver os carbonos com valores de T, altos.

C T, NOE

4 2 83s 14

5 a3 CH; 3 92 1,6
) 3a 114 15
™07 oy, 7a 117 13

QOutros <10 1,6-2

2 3-dimetilbenzofurano
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4.9 DESACOPLAMENTO FORA DE RESSONANCIA

A técnica de desacoplamento usada para obter tipicos espectros desacoplados a prétons tem a vantagem
de transformar todos os picos em singletos. Para atomos de carbono com hidrogénios ligados, outro
beneficio é que ha aumento das intensidades dos picos, por causa do efeito nuclear Overhauser, o que
melhora a razdo sinal-ruido. Infelizmente, também se perde muita informacéo util no desacoplamento
de espectros de carbono. Nao ha mais informacdes sobre o numero de hidrogénios ligados a um dado
atomo de carbono.

Em muitos casos, seria util ter as informagoes sobre os hidrogénios ligados oferecidas pelo espectro
acoplado por prétons, mas com frequéncia o espectro torna-se muito complexo, com multipletos so-
brepondo-se, o que torna dificil determina-lo ou atribui-lo corretamente. Uma técnica de compromisso
chamada desacoplamento fora de ressondncia pode, muitas vezes, oferecer informacdes sobre multipletos
a0 mesmo tempo que mantém relativamente simples a aparéncia do espectro.

Em um espectro de "C desacoplado fora de ressonancia, observa-se o acoplamento entre cada atomo
de carbono e cada hidrogénio diretamente ligado. Pode-se usar a Regra do # + 1 para determinar se um
dtomo de carbono tem trés, dois, um ou nenhum hidrogénio ligado. Entretanto, quando se usa o desa-
coplamento fora de ressondncia, a magnitude aparente das constantes de acoplamento fica reduzida, e a
sobreposi¢ao dos multipletos resultantes é um problema menos frequente. O espectro desacoplado fora
de ressonancia retém os acoplamentos entre o dtomo de carbono e os prétons diretamente ligados (os
acoplamentos via uma liga¢do), mas, com certeza, remove os acoplamentos entre o carbono e os protons
mais distantes.

Nessa técnica, a frequéncia de um segundo transmissor de radiofrequéncia (o desacoplador) é ajusta-
- da para um campo mais alto ou mais baixo da faixa de varredura normal de um espectro de prétons (isto
€, fora de ressondncia). Em contraste, a frequéncia do desacoplador é ajustada para coincidir exatamente
com a faixa de ressonancia de prétons em um verdadeiro experimento de desacoplamento. Além disso,
em um desacoplamento fora de ressonancia, a intensidade do oscilador de desacoplamento é mantida
baixa para evitar um desacoplamento total.

Um desacoplamento fora de ressondncia pode ser muito util para atribuir picos espectrais. O espec-
tro desacoplado fora de ressonancia é, em geral, obtido separadamente, com o espectro desacoplado por
protons. A Figura 4.8 mostra o espectro desacoplado fora de ressonancia do 1-propanol, em que 0 4tomo
carbono metila é separado em um quarteto, e cada um dos carbonos metileno aparece como um tripleto.
Note que os padrdes de multipleto observados so consistentes com a Regra do 7 + 1 e com os padrdes
apresentados na Figura 4.3. Se fosse adicionado TMS, seus carbonos metila teriam aparecido como um
quarteto centrado em § = 0 ppm.

4.10 UMA RAPIDA OLHADA NO DEPT

Apesar de ser util, o desacoplamento fora de ressonéncia é hoje considerado uma técnica antiquada. Foi
substituido por métodos mais modernos, sendo o mais importante deles a intensificacio sem distorcio
por transferéncia de polarizagio (distortionless enhancement by polarization transfer - DEPT). A técnica
DEPT exige um espectrometro pulsado de FT. E mais complicado do que o desacoplamento fora de res-
sonancia, pois exige um computador, mas oferece a mesma informacao de forma mais confiavel e mais
clara. O Capitulo 10 apresentara o método DEPT em detalhes; aqui faremos apenas uma breve introdu-
¢30 a0 método e mostraremos os resultados obtidos com ele.

Na técnica DEPT, a amostra ¢ irradiada com uma sequéncia complexa de pulsos nos canais “C e 'H.
O resultado dessas sequéncias de pulsos® é que os sinais de *C dos dtomos de carbono na molécula

3 Assequéncias de pulso foram apresentadas na Secdo 4.7.
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exibirdo fases diferentes, dependendo do numero de hidrogénios ligados a cada carbono. Cada tipo de
carbono se comportard de maneira um pouquinho diferente, o que dependerd da duracdo dos pulsos
complexos. Podem-se detectar essas diferencas, e é possivel esquematizar os espectros produzidos em

cada experimento.
tripleto

tripleto

Desacoplado fora de ressonancia

quarteto

(solvente)

CDClg "

200 150 100 50 0

FIGURA 4.8 Espectro de "*C desacoplado fora de ressonancia do 1-propanol (22,5 MHz).

Um método comum de apresentar os resultados de um experimento DEPT é esquematizar quatro
diferentes subespectros, cada um deles oferecendo informacdes diferentes. Vé-se, na Figura 4.9, um es-
quema DEPT de amostra do acetato de isopentila.

0O
5| 4 3 2 1
CH3_S‘:_O_CH2~CH2—'?H_CH3

CH;
1

O trago mais baixo na figura é o espectro de *C desacoplado de banda larga. O segundo trago, de baixo
para cima, ¢ o resultado de uma sequéncia de pulso (chamado de DEPT-45) em que os unicos sinais de-
tectados sdo os que surgem de carbonos protonados. Observe que o carbono de carbonila (rotulado de 6),
em 172 ppm, ndo € visto. Os picos do solvente devidos ao CDCI, (77 ppm) também nio sio vistos. O
deutério (D ou ?H) comporta-se de maneira diferente em relagio ao 'H, e consequentemente o carbono
do CDCI, comporta-se como se no fosse protonado. O terceiro trago é o resultado de uma sequéncia de
pulso levemente diferente (chamada de DEPT-90). Nesse traco, sio vistos apenas os carbonos que con-
t€m um tnico hidrogénio. Somente o carbono na posicdo 2 (25 ppm) ¢ observado.

O trago mais acima ¢ mais complicado do que os subespectros anteriores. A sequéncia de pul-
SO que gera esse subespectro ¢ chamada de DEPT-135. Aqui, todos os carbonos que tém um préton
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ligado produzem um sinal, mas a fase do sinal serd diferente, conforme o nimero de hidrogénios seja
par ou impar. Sinais que surgem de grupos CH ou CH, terdo picos positivos, enquanto sinais que sur-
gem de grupos CH, formardo picos negativos (inversos). Quando examinamos o traco mais acima da
Figura 4.9, podemos identificar todos os picos de carbono do espectro do acetato de isopentila. Os pi-
cos positivos em 21 e 22 ppm devem representar grupos CH,, ja que ndo sio representados no subes-
pectro DEPT-90. Quando olhamos o espectro de C original, vemos que o pico em 21 ppm ndo é tao
forte quanto o pico em 22 ppm. Concluimos, assim, que o pico em 21 ppm deve vir do carbono CH,
na posi¢ao 5, enquanto o pico mais forte, em 22 ppm, origina-se do par de carbonos CH, equivalentes
na posicao 1. Ja determinamos que o pico positivo em 25 ppm deve-se ao carbono CH na posigio 2,
J& que aparece tanto no subespectro DEPT-135 quanto no DEPT-90. O pico inverso em 37 ppm deve-
se ao grupo CH,, e podemos identificd-lo como derivado do carbono na posi¢do 3. O pico inverso em
53 ppm ¢ claramente causado pelo carbono CH, na posi¢io 4, desblindado pelo 4tomo de oxigénio
ligado. Por fim, o pico voltado para baixo, em 172 ppm, foi atribuido como derivado do carbono de
carbonila em 6. Esse pico aparece somente no espectro de “C original, portanto nio deve ter nenhum
hidrogénio ligado.

DEPT-135 l u
TH " [T | n [ 1 -la._l..hm.j
e P iy R A S ,,,.T'.'T ? ' PRy sttty
DEPT-90 }
Rl T‘ Lo : 2 el ; el J‘r o Ay ",—‘“-—v ¢ Vo Aas > e S A + F'vTAu T ‘:A -LL "t’"
DEPT-45 1 J U
o N R R T e N Sk e o R DR
1
CDCl,
4 3 2 5
ESPECTRO DE 3¢ '
6  DESACOPLADO DE BANDA LARGA ‘
o | _y N

u.ynu“u|mn|:v.|nm|unru|||||ru||u|muuu(uum.rulmHlum»mn[mmnn,uuunuuunumuuxny“mnu|[Hrrru||1u|u|u|1unnnn;n.-nulunlu

120 100
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FIGURA 4.9 Espectros DEPT do acetato de isopentila.

Por meio de manipulagdes matematicas dos resultados de cada diferente sequéncia de pulsos DEPT,
¢ também possivel apresentar os resultados como uma série de subespectros em que os carbonos CH
aparecem em um registro, os carbonos CH, aparecem no segundo registro e apenas os carbonos CH, apa-
recem no terceiro registro. Outro método comum de exibir resultados DEPT ¢ apresentar somente o re-
sultado do experimento DEPT-135. O espectroscopista, em geral, pode interpretar os resultados desses
espectros aplicando seu conhecimento de diferencas de deslocamento quimico provaveis para distinguir
entre carbonos de CH e de CH,,
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Os resultados de experimentos DEPT podem ser usados, de tempos em tempos, neste livro para aju-
dé-lo a resolver exercicios propostos. A fim de economizar espago, com mais frequéncia serdo apresen-
tados apenas os resultados do experimento DEPT, em vez de um espectro completo.

4.11 ALGUNS EXEMPLOS DE ESPECTROS — CARBONOS EQUIVALENTES

Atomos de *C equivalentes aparecem no mesmo valor de deslocamento quimico. A Figura 4.10 apresen-
ta o espectro de carbono desacoplado por prétons do 2,2-dimetilbutano. Os trés grupos metila & esquer-
da da molécula sdo equivalentes por simetria.

CH;
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FIGURA 4.10 Espectro de RMN de *C desacoplado por protons do 2,2-dimetilbutano.

Apesar de esse composto ter um total de seis carbonos, ha apenas quatro picos no espectro de RMN de
BC. Os dtomos de “C equivalentes aparecem no mesmo deslocamento quimico. O tnico carbono meti-
la a aparece no campo mais alto (9 ppm), enquanto os trés carbonos metila equivalentes b aparecem em
29 ppm. O carbono quaterndrio ¢ gera o pequeno pico em 30 ppm, e o carbono metileno d aparece em
37 ppm. Os tamanhos relativos dos picos tém a ver, em parte, com o niimero de cada tipo de dtomo de
carbono presente na molécula. Por exemplo, note na Figura 4.10 que o pico em 29 ppm (b) ¢ muito maior
do que os outros. Esse pico é gerado por trés carbonos. O carbono quaterndrio em 30 ppm (c) é muito
fraco. Como néo ha hidrogénios ligados a esse carbono, hd pouco efeito NOE. Sem dtomos de hidrogénio
ligados, os tempos de relaxacdo sdo também maiores do que para outros atomos de carbono. Carbonos
quaternarios, sem hidrogénios ligados, frequentemente aparecem como picos fracos em espectros de
RMN de "*C desacoplado por protons (ver Segdes 4.5 € 4.7).

A Figura 4.11 é um espectro de “C desacoplado por prétons do cicloexanol. Esse composto tem um
plano de simetria atravessando seu grupo hidroxila e apresenta apenas quatro ressonincias de carbono.
Os carbonos a e ¢ sdao duplicados por causa da simetria e geram picos maiores do que os carbonos b e d.
O carbono 4, ligado ao grupo hidroxila, é desblindado pelo oxigénio e tem seu pico em 70,0 ppm. Note
que esse pico tem a menor intensidade de todos. Sua intensidade ¢ menor do que a do carbono b, em
parte porque o pico do carbono d recebe a menor quantia de NOE; hd somente um hidrogénio ligado ao
carbono hidroxila, enquanto cada um dos outros carbonos tem dois hidrogénios.
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FIGURA 4.11 Espectro de RMN de 13C desacoplado por prétons do cicloexanol.
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FIGURA 4.12 Espectro de RMN de "3C desacoplado por prétons do cicloexeno.
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FIGURA 4.13 Espectro de RMN de "*C desacoplado por prétons da cicloexanona,
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Um carbono ligado a uma ligacio dupla é desblindado por causa de sua hibridizacdo sp* e de certa
anisotropia diamagnética. Pode-se ver esse efeito no espectro de RMN de “°C do cicloexeno (Figura 4.12).
O cicloexeno tem um plano de simetria perpendicular a ligacdo dupla. Em consequéncia, observamos
apenas trés picos de absor¢do. H4 dois de cada tipo de carbono. Cada um dos carbonos ¢ de ligagdo du-
pla tem apenas um hidrogénio, enquanto cada um dos outros carbonos tem dois. Como resultado de um
NOE reduzido, os carbonos de ligagdo dupla tém um pico de intensidade menor no espectro.

Na Figura 4.13, o espectro da cicloexanona, o carbono de carbonila tem a menor intensidade, o que se
deve ndo apenas ao NOE reduzido (sem hidrogénios ligados), mas também ao longo tempo de relaxa¢ao do
carbono de carbonila. Como j4 foi visto, carbonos quaternarios costumam ter tempos de relaxagao longos.
Note também que a Figura 4.1 prevé o grande deslocamento quimico desse carbono de carbonila.

4.12 COMPOSTOS COM ANEIS AROMATICOS

Compostos com ligacoes duplas carbono-carbono em anéis aromaticos geram deslocamentos quimicos
entre 100 e 175 ppm. Como pouquissimos picos aparecem nessa faixa, hd uma boa quantidade de infor-
macdes tteis quando picos surgem nesse ponto.

Um anel benzénico monossubstituido apresenta quatro picos na drea do carbono aromitico de um es-
pectro de *C desacoplado por prétons, jd que os carbonos orto e meta sao duplicados por simetria. Com
frequéncia, o carbono sem protons ligados, ipso, tem um pico muito fraco decorrente do longo tempo
de relaxacio e de um fraco NOE. Além disso, ha dois picos maiores para os carbonos duplicados orto e
meta, e um pico de tamanho médio para o carbono para. Em muitos casos, nao ¢ importante conseguir
atribuir com precisao todos os picos. No exemplo do tolueno, mostrado na Figura 4.14, observe que os
carbonos ¢ e d nao sdo faceis de atribuir por analise do espectro. Contudo, o uso das tabelas de correlagao
de deslocamento quimico (ver Secdo 4.2B e Apéndice 8) nos permitiria atribuir esses sinais.
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FIGURA 4.14 Espectro de RMN de "*C desacoplado por prétons do tolueno.

Em um espectro desacoplado fora de ressonincia ou de ®C acoplado por prétons, um anel benzénico
monossubstituido apresenta trés dubletos e um singleto. O singleto surge do carbono ipso, que ndo tem
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hidrogénios ligados. Cada um dos outros carbonos do anel (orto, meta e para) tem um hidrogénio ligado

e produz um dubleto.
A Figura 4.4b apesenta o espectro desacoplado por protons do fenilacetato de etila, com as atribui-

¢6es anotadas perto dos picos. Observe que a regiao do anel aromético apresenta quatro picos entre 125
e 135 ppm, consistente com um anel monossubstituido. H4 um pico para o carbono metila (13 ppm) e
dois picos para os carbonos metileno. Um dos carbonos metileno é diretamente ligado a um oxigénio ele-
tronegativo e aparece em 61 ppm, enquanto o outro é mais blindado (41 ppm). O carbono de carbonila
(um éster) tem ressonancia em 171 ppm. Todos os deslocamentos quimicos do carbono coincidem com
os valores do quadro de correlagio (Figura 4.1).

Dependendo do modo de substituicio, um anel benzénico simetricamente dissubstituido pode apre-
sentar dois, trés ou quatro picos no espectro de *C desacoplado por prétons. Os desenhos apresentados
a seguir ilustram esse processo nos isdmeros do diclorobenzeno.

b b Cl p
a 1 ¢ './ ('1 .
~ g
Cl |\
¢ Cl
Trés dtomos de carbono tnicos Quatro dtomos de carbono tinicos Dois dtomos de carbono tnicos

A Figura 4.15 apresenta os espectros dos trés diclorobenzenos, cada um com um nimero de picos con-
sistente com a andlise ja feita. Pode-se ver que a espectroscopia de RMN de C é muito ttil na identifi-
cacdo de isdbmeros.

A maioria dos outros padrées de polissubstituicio em um anel benzénico produz seis picos diferentes
no espectro de RMN de “C desacoplado por protons, um para cada carbono. Contudo, quando estive-
rem presentes substituintes idénticos, observe com atencio a existéncia de planos de simetria, que po-
dem reduzir o nimero de picos.
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FIGURA 4.15 Espectros de RMN de 3C desacoplados de prétons dos trés isémeros do diclorobenzeno (25 MHz).
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4.13 SOLVENTES PARA A RMN DE CARBONO-13 - ACOPLAMENTO HETERONUCLEAR DE
CARBONO E DEUTERIO

A maioria dos espectrometros RMN-FT exige o uso de solventes deuterados, porque os instrumentos
utilizam-se do sinal ressonante do deutério como um “sinal de trava” ou “de referéncia” para manter o
ima e os componentes eletronicos corretamente ajustados. O deutério é o isoétopo *H do hidrogénio e
pode facilmente substitui-lo em compostos orginicos. Solventes deuterados causam poucas dificuldades
nos espectros do hidrogénio, pois os ntcleos do deutério sio amplamente visiveis quando se determina
um espectro de proton. O deutério tem ressonancia em uma frequéncia diferente da do hidrogénio. Na
RMN de “C, contudo, esses solventes sdo frequentemente vistos como parte do espectro, ja que todos
tém dtomos de carbono. Nesta secdo, estudaremos os espectros de alguns solventes comuns e, no proces-
s0, examinaremos acoplamentos heteronucleares do carbono e do deutério. A Figura 4.16 apresenta os
picos de RMN de "°C devidos aos solventes cloroférmio-d e dimetilsulféxido-d..

O cloroférmio-d, CDCL, é o composto mais comumente usado como solvente em RMN de **C. E tam-
bém chamado de deuterocloroférmio ou cloroférmio deuterado. Usé-lo gera um multipleto de trés picos
no espectro, tendo o pico central um deslocamento quimico de aproximadamente 77 ppm. A Figura 4.16
mostra um exemplo. Note que esse “tripleto” ¢ diferente dos tripletos em um espectro de hidrogénio (a
partir de dois vizinhos) ou em um espectro de “C acoplado por prétons (a partir de dois hidrogénios li-
gados); as intensidades sao diferentes. Nesse tripleto, todos os trés picos tém aproximadamente a mesma
intensidade (1:1:1), enquanto os outros tipos de tripletes tém intensidades que seguem as entradas do
tridngulo de Pascal, com razdes de 1:2:1.

() (b)

PR | PR L 1 I
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FIGURA 4.16 Picos de RMN de 3C de dois solventes comuns. (a) Cloroférmio-d e (b) dimetilsu!féxido-dﬁ.

Diferentemente do hidrogénio (spin = 1), o deutério tem spin = 1. Um tnico nuicleo de deutério pode
adotar trés spins diferentes (2I + 1 = 3), em que 0s spins tdm nimeros quanticos de —1, 0 e +1. Em uma
solugio de CDCI,, moléculas podem ter um deutério com qualquer um desses spins, e, como sio igual-
mente provaveis, vemos trés deslocamentos quimicos diferentes do 4tomo de carbono no cloroférmio-d.
A constante de acoplamento via ligacdo dnica *C-D dessa interacdo ¢ de aproximadamente 45 Hz. Em
75 MHz, esses trés picos estdo mais ou menos 0,6 ppm distantes (45 Hz/75 MHz = 0,60 ppm).
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Como o deutério ndo é um nicleo com spin = 1, a Regra do n + 1 néo prevé com exatiddo a multi-
plicidade da ressonancia do carbono. Essa regra funciona apenas em ntcleos com spin = 1 e é um caso
especial para férmula de predicdo mais geral:

multiplicidade = 2nI + 1 Equacdo 4.4

em que 7 é 0 numero de nucleos, e I, o spin do tipo de nuicleo. Se usarmos essa férmula, a multiplicidade
correta do pico de carbono com um deutério ligado serd calculada por

2-1-1+1=3

Se houver trés hidrogénios, a férmula apontara corretamente um quarteto para o pico de carbono aco-
plado por prétons:

O dimetilsulfoxido-d , CD,—SO—CD,, é frequentemente usado como solvente para dcidos carboxili-
cos e outros compostos dificeis de dissolver em CDCL,. A Equagao 4.4 prevé um septeto para a multipli-
cidade do carbono com trés atomos de deutério ligados:

2:3-1+1=7

Esse ¢ exatamente o padrio observado na Figura 4.16 que tem um deslocamento quimico de 39,5
ppm, com constante de acoplamento de aproximadamente 40 Hz.
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FIGURA 4.17 Triangulo de intensidade dos multipletos de deutério (n = nimeros de dtomos de deutério).

Como o deutério tem spin = 1, em vez de spin = 1/2, como o hidrogénio, o tridngulo de Pascal (Figu-
ra 3.33, Segdo 3.16) ndo prevé corretamente as intensidades desse padrio de sete linhas. Em vez disso,
deve ser usado um diferente triangulo de intensidades para separacdes causadas por dtomos de deutério.
A Figura 4.17 apresenta esse tridngulo de intensidades, e a Figura 4.18, uma andlise das intensidades de
multipletos de trés e cinco linhas. Nesta figura, uma seta para cima representa spin = 1, uma seta para
baixo, spin = -1, e um ponto grande, spin = 0. H4 uma andlise do multipleto de sete linhas, que deve ser
completada pelo leitor.

A acetona-d,, CD,—CO—CD,, mostra um padrao de separagio do septeto do °C igual ao do dimetil-
sulfoxido-d,, mas o multipleto estd centrado em 29,8 ppm, com o pico carbonila em 206 ppm. O carbono
de carbonila ¢ um singleto, ndo ha acoplamento via trés ligagdes.

A acetona-d, frequentemente aparece como uma impureza nos espectros obtidos em acetona-d,, o
que leva a resultados interessantes tanto nos espectros de hidrogénio quanto nos de carbono-13. Apesar
de este capitulo tratar predominantemente de espectros de carbono-13, examinaremos ambos o0s casos.
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Espectro de hidrogénio

Em espectros de RMN (‘H) de prétons, um multipleto comumente encontrado surge de uma pequena
uantidade de impureza de acetona-d, no solvente acetona-d.. A Figura 4.19 apresenta o multipleto ge-

rado pelo hidrogénio no grupo —CHD, da molécula CD,—CO—CHD,. A Equagdo 4.4 prevé correta-

mente que deveria haver um quinteto no espectro de protons da acetona-d.;:

2:2-1+1=5
Observa-se entio o que demonstra a Figura 4.18.

CD 111 CD, 1:2:3:211

+1 0 -1 +2 +1 0 -1 -2

FIGURA 4.18 Andlise da intensidade de multipletos de deutério com trés e cinco linhas.
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FIGURA 4.19 Espectro de 'H em 300 MHz da acetona-d, (CD,—CO—CHD,).
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Espectro de carbono

O espectro de “C acoplado por prétons do grupo —CHD, é mais complicado, pois tanto o hidrogénio
(spin = 5) como o deutério (spin = 1) interagem com o carbono. Nesse caso, usamos a seguinte formula,

2

que € derivada da Equacéo 4.4:

multiplicidade total = IT, (211 + 1) Equagio 4.5
Condigdo: I> 1
2

OII, indica um produto de termos para cada tipo diferente de 4tomo i que se acopla ao atomo observa-
do. Esses dtomos devem ter spin >, e 4tomos de spin = 0 nio causam separacdo. Nesse caso (—CHD),),
hd dois termos: um para o hidrogénio e outro para o deutério.

multiplicidade total = (2 1-3+ 1)2 2 1+ 1) = 10

As constantes de acoplamento "C—H e *C—D deveriam ser diferentes, resultando em 10 linhas nio
igualmente espacadas. Além disso, a acetona tem um segundo grupo “metila’; no lado oposto do grupo
carbonila. O grupo —CD; (sete picos) sobreporia os 10 picos do —CHD, e criaria um padréo que seria
bem dificil de decifrar! No Apéndice 10, sio apresentados os deslocamentos quimicos de 'H e de '*C para
solventes comuns em RMN,

4.14 ACOPLAMENTO HETERONUCLEAR DO CARBONO-13 COM O FLUOR-19

Compostos organicos que contém C, H, O, Cl e Br, quando o desacoplador de protons estiver ligado,
apresentardo apenas singletos. Em condicdes normais, os 4tomos de oxigénio, cloro e bromo nio irdo se
acoplar a um étomo de carbono-13. Porém, quando o composto organico tiver um atomo de fltor ligado
a um atomo de carbono-13, serd observado um acoplamento heteronuclear *C—F mesmo quando o
desacoplador de protons estiver ligado (prétons, mas nio nticleos de flior, sdo desacoplados). As Figuras
420 e 4.21 sao dois espectros que exibem esse efeito. A Regra do n + 1 pode ser usada para determinar
a aparéncia do padrao. O flior tem o mesmo spin nuclear de um proton e um fésforo. Assim, com um
dtomo de fliior ligado, espera-se que o 4tomo de carbono-13 seja separado em um dubleto. Dois 4tomos
de fltor ligados gerardo um tripleto para o 4tomo de carbono-13.

191:_.(1313_ 19F__(|:12_(ljl3_

uma ligacdo conectando duas ligacdes conectando C a
CaF= Y O dtomo de carbono-13 é cone

por meio do isétopo comum,
carbono-12, ao flior-19.
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FIGURA 4.20 Espectro de "*C desacoplado por prétons do CFBr, (75 MHz).
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FIGURA 4.21 Espectro de C desacoplado por prétons do CF,CH,0H (75 MHz).

O espectro do CFBr, apresentado na Figura 4.20 tem valores em hertz (Hz) registrados sobre cada
pico do dubleto, em vez de valores em partes por milhdo (ppm), o que seria mais comum. Os valores de
deslocamento quimico de cada um dos picos podem ser calculados dividindo os valores em hertz pela in-
tensidade de campo do espectrometro de RMN (75 MHz), chegando a 43,85 e 48,79 ppm. O verdadeiro
deslocamento quimico do 4tomo de carbono seria no centro do dubleto: 46,32 ppm. A constante do aco-
plamento ®C—*F em hertz ¢ facilmente determinada pela subtracdo de dois valores em hertz, resultando
em 370 Hz. Essa enorme constante de acoplamento ¢ tipica em acoplamentos diretos de uma ligagdo do
nucleo do flior com um 4tomo de carbono-13 (V).
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O segundo exemplo de acoplamento de flior com C é o da Figura 4.21. Esse espectro mostra acopla-
mentos, via uma e duas ligagdes, do °C a0 *F. O quarteto grande centrado por volta de 125 ppm para C-2
resulta do acoplamento via uma ligacdo dos trés 4tomos de fltior ligados (']) ao 4tomo de “C (n + 1 = 4).
Mais uma vez, sdo incluidos valores em hertz sobre cada pico do quarteto. Subtraindo os valores em hertz
dos dois picos centrais do quarteto, chegamos a 278 Hz. Observe também que hd outro quarteto centrado
por volta de 62 ppm para C-1. Esse quarteto resulta dos trés dtomos de fltior mais distantes do “C. Note
ainda que os espagamentos nesse quarteto sio de aproximadamente 35 Hz, o que € descrito como um
acoplamento via duas liga¢ées (*/). Observe que o acoplamento diminui com a distincia (ver Apéndice 9
para as tipicas constantes de acoplamento de *C com “F).

4.15 ACOPLAMENTO HETERONUCLEAR DE CARBONO-13 COM FOSFORO-31

Os espectros das Figuras 4.22 e 4.23 demonstram um acoplamento entre *C e 3'P. No primeiro composto,
daFigura4.22, o dtomo de carbono do grupo metila por volta de 12 ppm é separado por um dtomo de fésfo-
ro adjacente em um dubleto com uma constante de acoplamento iguala 56,1 Hz (919,3 - 863,2 = 56,1 Hz).
Note que a Regra do 7 + 1 prevé como esse padrio aparecer4 (dubleto). O ntimero de spin nuclear do
f6sforo ¢ igual ao de um préton e um atomo de fltior (3)- Essa interagdo é exemplo de acoplamento via
uma ligacdo (Y)).

O segundo composto, da Figura 4.23, apresenta acoplamentos via uma e duas ligagdes entre 1*C e 3'P.
O acoplamento via ligagdo tinica ocorre entre 6 4tomo de fésforo e o atomo de “C do grupo metila di-
retamente ligado, *’P—"CH,, e tem um valor de 144 Hz (819,2 - 675,2). Vé-se esse dubleto por volta de
10 ppm. O outro grupo CH,, #P—O—"CH,, estd duas ligages além do 4tomo de fésforo e aparece COmo
um dubleto em aproximadamente 52 ppm. Essa constante de acoplamento de duas ligacdes € igual a mais
ou menos 6 Hz (3949,6 — 3943,5). Constantes de acoplamento de uma ligagdo podem variar por causa
das diferencas de hibridizagio do 4tomo de fésforo.

CH,
CH;_ |

P\+ cr
CH, CH,

FIGURA 4.22 Espectro desacoplado por prétons de *C do cloreto de tetrametilfosfénio (CH,),P*Cl- (75 MHz).
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FIGURA 4.23 Espectro de "C desacoplado por prétons do CH,PO(OCH,), (75 MHz).

31P——(|313— 31p_(|j12_(|j13_

! l/’l

uma ligacdo conectando duas ligagdes conectando C a P =2J

CabP=1 O 4tomo de carbono-13 € conectado
por meio do is6topo comum,
carbono-12, ao fésforo-31.

4.16 RMN DE PROTONS E CARBONO: COMO RESOLVER UM PROBLEMA DE ESTRUTURA

Como ¢ possivel determinar a estrutura de um composto desconhecido utilizando espectros de RMN de
protons e carbono? Vejamos o espectro de RMN de prétons da Figura 4.24, de um composto com férmu-
laCH, O,. O indice de deficiéncia de hidrogénio desse composto foi calculado para ser 2.

Deslocamento quimico de préton. A primeira coisa que se deve fazer ¢ olhar os valores de deslocamento
quimico dos picos que aparecem no espectro. A Figura 3.20 é bastante ttil para se ter uma ideia de onde
€ provavel que os prétons aparecam.

De 0,8 a 1,8 ppm: os prétons nessa regido, em geral, sio associados a dtomos de carbono sp’, como grupos
CH, CH, e CH,, a alguma distancia dos dtomos eletronegativos. Grupos com mais prétons ligados sio
mais blindados e aparecerdo acima (mais proximos do TMS). Assim, um grupo CH, estard mais blinda-
do do que um CH, e aparecer4 em um valor de partes por milhio (ppm) mais baixo.

De 1,8 a 3,0 ppm: essa regiao est4, em geral, associada a prétons com um atomo de carbono sp* proximo
a grupos C=0, C=C e aromdticos. Alguns exemplos sdo CH,—C=0, C=C—CH,- e CH,—Ar. A ex-
Ce¢ao € um proton diretamente ligado a uma ligagio tripla, C=C—H, que também aparece nessa faixa.
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FIGURA 4.24 Espectro de RMN de prétons de um composto desconhecido.

De 3,0 a 4,5 ppm: Essa regido é normalmente associada a prétons em um atomo de carbono sp’® direta-
mente ligado a um 4tomo eletronegativo, em geral oxigénio, ou a um halogénio. Alguns exemplos sio
—CH,—Cl—, —CH,—Br e —CH,0O—. Os grupos mais comuns que contém oxigénio sdo associados com
alcodis, éteres e ésteres. Um bom niimero para lembrar-se de —O—CH,— ou —O—CH, é 3,5 ppm.

De 4,5 a 7,0 ppm: Essa regido é normalmente associada a proétons diretamente ligados a dtomos de car-
bono C=C sp* em alcenos (prétons vinila). Exemplo: C=C—H. Contudo, deve-se lembrar que diversos
dtomos eletronegativos ligados a um carbono podem mover os prétons para baixo, entrando nessa re-
gido. Alguns exemplos sio —O—CH,—0O— e CI—CH,—Cl. '

De 6,5 a 8,5 ppm: Essa regido € normalmente associada a prétons diretamente ligados a &tomos de carbo-
no C=C sp’ em anéis benzénicos ou outros compostos arométicos.

De 9,0 a 10 ppm: Essa regido ¢ sempre associada a prétons aldeidos, protons diretamente ligados a um
grupo C=0.

De 11,0 a 13,0 ppm: Prétons de acidos carboxilicos, em geral, aparecem nessa regido. Protons de acidos
carboxilicos geram picos muito largos. Em alguns casos, os picos sdo tio largos que o pico nio é obser-
vado e acaba desaparecendo na linha de base.

Quando se utilizam a informagdo de deslocamento quimico e o indice de deficiéncia de hidroge-
nio, deve-se ser capaz de determinar que o composto desconhecido contém um grupo C=C—H e um
COOH, observando picos em 6,8 e 12,5 ppm. Como hé apenas um pico na regio alcénica, ¢ possivel
dizer que a ligacdo dupla é trissubstituida.

Integragao de prétons. O nlimero de prétons em um 4dtomo de carbono pode ser determinado a partir dos
nameros impressos sob os picos. Como mencionado na Secdo 3.9, podem-se facilmente arredondar os
numeros da Figura 4.24 para nameros inteiros, sem a necessidade de fazer contas. Lembre-se de que os
numeros sdo aproximados. Da direita para a esquerda, pode-se determinar, por inspecio, o que repre-
sentam o tripleto em 1 ppm (3 H), o singleto em 1,7 ppm (3 H), o quinteto em 2,3 ppm (2 H) e o tripleto
em 6,8 ppm (1 H). O préton restante do grupo carboxila, em 12,5 ppm, é mostrado no destaque e inte-
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gra aproximadamente (1 H). Note que o numero de protons determinado por vocé ¢ igual ao niimero de
prétons na formula CH, O, A vida é linda!

Separagdo spin-spin de prétons. O proximo dado que deve ser observado na Figura 4.24 é a multiplicida-
de de picos de protons. Devem-se procurar padrdes de singletos, dubletos e tripletos no espectro de pro-
tons. A Regra do n + 1 ¢ util para determinar o nimero de prétons adjacentes (°]). Veja as Seoes 3.13 a
3.18. Constantes de acoplamento *J tipicas, em geral, sio por volta de 7,5 Hz. Serd necessdrio lembrar que
a maioria dos espectros obtidos em espectrometros de RMN de campo alto, de 300 a 500 MHz, precisa
ser expandida para ver os padrdes de separagio. Neste livro, todos os espectros obtidos em espectrome-
tros de RMN de campo alto serdo expandidos, a fim de permitir que se observem os padrdes de separa-
cio. Note que o espectro de RMN da Figura 4.24 ndo inclui a tipica faixa total, de 0 a 10 ppm. Em alguns
casos, um espectro em destaque que est4 fora da faixa tipica pode aparecer acima da linha de base, o que ¢
ilustrado pelos prétons de acidos carboxilicos apresentados no destaque da Figura 4.24. Em outros casos,
pode-se encontrar um espectro de prétons destacado, que precisa ser expandido para se ver por comple-
to 0 padrdo. Um exemplo disso pode ser um padrio de septeto (sete picos) ou de noneto (nove picos) que
podem ser expandidos tanto na diregdo x quanto na y para observar todos os picos no padrio. Observe,
como exemplo, o espectro de RMN de prétons do Problema 5d.

No composto desconhecido da Figura 4.24, esperava-se que o tripleto em aproximadamente 1 ppm
resultasse de dois prétons adjacentes. O singleto por volta de 1,7 ppm resulta da auséncia de préton ad-
jacente. O quinteto em 2,3 ppm indicaria quatro prétons adjacentes em dois atomos de carbono diferen-
tes. Por fim, o solitario préton vinila, que aparece como um tripleto em 6,8 ppm, resulta de dois protons
adjacentes.

Neste ponto, a estrutura deve ser a seguinte:

singleto
. e
qumteto (le3

AH L LOH. )
CH; C C singleto largo

! l I
tripleto H 0]
N

tripleto

Um isdmero dessa estrutura mostrado a seguir ndo coincidiria com as multiplicidades observadas e
pode ser descartado como uma possivel estrutura.

quarteto  py <singleto

I

CHa . O _OH
A
tripleto CH; O

singleto

Podemos tentar confirmar a estrutura observando o espectro de carbono-13 desacoplado por prétons
da Figura 4.25. Note que o espectro tem seis picos de singletos, além de um grupo de trés picos do sol-
vente, CDCI,, em aproximadamente 77 ppm (ver Figura 4.16).

Deslocamento quimico de *C. Os gréficos de correlagio mais tteis sdo apresentados na Figura 4.1 e na
Tabela 4.1.
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FIGURA 4.25 Espectro de carbono-13 de um composto desconhecido.

De 10 a 50 ppm: O solvente mais comumente utilizado em espectroscopia de RMN é o CDCL,, que apare-
ce como um padrao de trés picos centrados por volta de 77 ppm. Tipicamente, os tomos de carbono-13
sp’ aparecem a direita do solvente. Grupos CH, s3o mais blindados do que grupos CH, e, em geral, apa-
recem em valores de ppm mais baixos do que o CH,,.

De 35 a 80 ppm: Como esperado, 4tomos eletronegativos ligados causam um deslocamento para baixo
semelhante a0 observado em espectroscopia de RMN de prétons. Alguns dtomos de carbono desse gru-
po sdo —CH,—Br, —CH,—Cl, —CH,—0~—. O C=C aparece na faixa de 65 a 80 ppm.

De 110 a 175 ppm: O grupo C=C em alcenos e compostos aromaticos aparecem a esquerda dos picos
de CDCL,. Em geral, dtomos de carbono-13 aromaticos aparecem ainda mais para baixo do que alcenos,
mas hd inumeras excegdes, e deve-se esperar que picos de carbono, tanto de alcenos quanto de compos-
tos aromaticos, sobreponham-se e aparecam na mesma faixa.

De 160 a 220 ppm: O grupo carbonila aparece na extrema esquerda do espectro de carbono-13 (para
baixo). Grupos C=0 de ésteres e 4cidos carboxilicos aparecem no extremo inferior da faixa (de 160 a
185 ppm), enquanto cetonas e aldeidos aparecem préximo do extremo superior (de 185 a 220 ppm). Es-
ses picos C=O0 podem ser muito fracos, e, as vezes, é possivel ndo vé-los em um espectro de carbono-13.
As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam graficos de correlacéo que incluem picos C=0.

Carbono-13 para determinar as separagdes spin-spin de prétons. Espectros carbono-13 sdo, em geral, de-
terminados com o desacoplador de prétons ligado, o que leva a espectros que consistem em singletos
(ver Se¢do 4.4). Contudo, ¢ util saber que dtomos de carbono tém trés prétons ligados (um grupo CH,)
ou dois protons ligados (um grupo CH,) ou um préton ligado (um grupo CH), e que carbonos nio tém
protons ligados (um atomo de carbono quaternério ou ipso). A maneira mais moderna de determinar a
multiplicidade de 4tomos de carbono-13 é realizar um experimento DEPT. A Secio 4.10 explica como
esse experimento pode determinar as multiplicidades de cada 4tomo de carbono-13. A Figura 4.9 mostra
um tipico resultado de acetato de isopentila. A mais util dessas rotinas é o DEPT-135 que mostra grupos
CH, e CH como picos positivos e grupos CH, como picos negativos. O experimento DEPT-90 mostra
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apenas grupos CH (picos positivos). Atomos de carbono sem prétons ligados (dtomos de carbono qua-
terndrios e ipso) ndo aparecem em nenhum dos experimentos. Os resultados experimentais DEPT para
o composto desconhecido sdo apresentados a seguir. Note que os resultados experimentais DEPT

s3o consistentes com a estrutura apresentada neste capitulo.

11,79 ppm Positivo Nenhum pico CH,
12,89 Positivo Nenhum pico CH,
22,24 Negativo Nenhum pico CH,
126,62 Nenhum pico Nenhum pico C
146,71 Positivo Positivo CH
174,19 Nenhum pico Nenhum pico L==0)
singleto
] e
'qulnteto CHj;
CH, C OH
ClIf*Ig/ \(ll/ \C/ \singleto largo

tripleto H\ o
tripleto

PROBLEMAS

*1. Um composto com férmula CH,O, gera um espectro desacoplado por prétons e outro
fora de ressonancia. Determine a estrutura do composto.

b
a
Desacoplado por prétons
c
CDCl,
(solvente)
| | L l | | L | 1

200 150 100 50 0
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quarteto

quarteto
Desacoplado fora de ressonancia

singleto

CDCly
(solvente)

oo \

| | | | | | |
200 150 100

*2. Preveja 0 numero de picos do espectro de C desacoplado por prétons de cada um dos se-
guintes compostos. Os Problemas 2a e 2b servem como exemplos, e os pontos mostram os
dtomos de carbono ndo equivalentes nesses dois exemplos.

(a) @)
I

CH;—C—O—CH,—CH;  Quatro picos

(b) C")
./C. OH . .
Cinco picos
0 .
Br
(© i) (d)
_C—OH _CH;
CH;
Br
() O (H CH;

I
Br—CH,—CH=CH—C—O0—CH,

CH;, CH,



Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear —Parie 2 8@ 203

(g CH;__ CH; (h) 0
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CH;
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‘ g Br
(@)
XN
Br

*3. A seguir, apresentamos alguns espectros de *C desacoplados de prétons de trés alcodis
isoméricos com férmula C,H, O. Uma anélise DEPT ou fora de ressonancia produz as mul-
tiplicidades apresentadas; s = singleto, d = dubleto, t = tripleto e q = quarteto. Identifique o
alcool responsavel por cada espectro e atribua cada pico ao dtomo, ou dtomos, de carbono
adequado(s).

T T I T T I T T 1 T T I I T I T I T T T

A q

(solvente) \ l ™S
A

1 | 1 1 ! 1 | i ! 1 | i 1 1 i 1 | 1 | 1
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I i T T I 1 T T T T T T T 1 T T T T I T
B
t |9
d q
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o JL..JL_,A_J
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*4. O espectro a seguir é de um éster com férmula C,H,0,. As multiplicidades sio indicadas.
Desenhe a estrutura do composto e atribua cada pico.

t
. q
q
s
N CDCl,
(solvente)
L«\”M«AMW-JM%{W A8 v _/L\, A PO e
| I [ l | | I |
200 150 100 50 0

*5. A seguir, apresentam-se 0s espectros de 'H e de °C de cada um dos quatro bromoalcanos
isoméricos com férmula C H,Br. Atribua uma estrutura para cada par de espectros.

C4H9Br
Espectro de carbono A
CDCly
(solvente)
el BT N ]
s s s 55 50 s w3 3012|5|2;0|l;5|1;0r;|0
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Espectro de carbono C C4HoBr
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Espectro de prétons D C,HyBr
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*6. A seguir, apresentam-se os espectros de 'H e de *C de cada uma das trés cetonas isoméricas
com férmula C_H,,O. Atribua uma estrutura para cada par de espectros.
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5y (25
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Espectro de carbono A
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7. O espectro de RMN de protons de um composto com férmula C.H,, apresenta apenas
um pico em 0,86 ppm. O espectro de RMN de carbono-13 tem dois picos, um grande em
26 ppm e um pequeno em 35 ppm. Desenhe a estrutura desse composto.

8. O espectro de RMN de protons de um composto com férmula C.H ,0, ¢ apresentado a se-
guir. O espectro de RMN de carbono-13 normal tem trés picos. Os resultados espectrais
DEPT-135 e DEPT-90 estdo organizados em tabela. Desenhe a estrutura desse composto.

Positivo Nenhum pico
63 ~ Negativo Nenhum pico
95 Negativo Nenhum pico
Espectro de prétons
CsHp,0,
—
]
A _ .
2,07 4,03 593
(I L L
SN B L L L L . B L e B e e B e e
50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00

9. O espectro de RMN de prétons de um composto com formula C.H, O é apresentado a se-
guir. O espectro de RMN de carbono-13 normal tem trés picos. Os resultados espectrais
DEPT-135 e DEPT-90 estdo organizados em tabela. Desenhe a estrutura desse composto.
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i’ Positivo | Nenhum pico
| 36 Nenhum pico § Nenhum pico
| 84 o Negativo i Nenhum pico
Espectro de prétons
CsHxO
) »
JL.‘ S _JL i
4,02 5,95
(I L
T T UL R T T R LA R BRI UL L T™ BRI B
50 45 40 35 30 2.5 20 15 1.0 05 0.0

10. O espectro de RMN de prétons de um composto com formula C.H, O, é apresentado a se-
guir. O espectro de RMN de carbono-13 normal tem quatro picos. Os resultados espectrais
DEPT-135 e DEPT-90 estao organizados em tabela. Desenhe a estrutura desse composto.

Positivo i Nenhum pico
3 S5 Positivo i Nenhum pico
| 104 Positivo i Positivo |
! 204 Nenhum pico ! Nenhum pico
Espectro de prétons CsH 005
r"
_ A
J J L
1,01 6,14 3,02
L L (I

T R T LA Y I B e B e e e
50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
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11. O espectro de RMN de prétons de um composto com férmula C;H,O ¢é apresentado a se-
guir. O espectro de RMN de carbono-13 normal tem cinco picos. O espectro infraverme-
lho tem uma banda forte em 1746 cm™. Os resultados espectrais DEPT-135 e DEPT-90
estdo organizados em tabela. Desenhe a estrutura desse composto.

44 ppm Negativo Nenhum pico
125 Positivo Positivo
127 Positivo Positivo
138 Nenhum pico Nenhum pico
215 Nenhum pico Nenhum pico
Espectro de protons
CoH;0
| a
i
F—L
4,14 4,10
: L L
RN L B L e B L s L L LA LS LAl L RN RS LAY CALAN RAALS LARRS RN RELLN ARAE LARES RALLS LLLLY DALY LLAL) RALEN RARRARRARE RARRA A
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1,5 10 05 00
12. O espectro de RMN de prétons de um composto com férmula C, H ,O, é apresentado a
seguir. O espectro infravermelho tem uma banda forte em 1711 cm™. Os resultados es-
_, pectrais de RMN de carbono-13, com os de DEPT-135 e DEPT-90, estio organizados em
tabela. Desenhe a estrutura desse composto.

e

29 ppm Positivo Nenhum pico
50 Negativo Nenhum pico
55 Positivo Nenhum pico
3 114 Positivo Positivo
126 Nenhum pico Nenhum pico
E 130 Positivo Positivo
159 Nenhum pico Nenhum pico
: 207 Nenhum pico Nenhum pico
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Espectro de prétons CioH1,05
j A 2
_
191201 3,13 2,15 3,01
[ [ ot ]
R R L L B a2 e S B S11  ~=eeeee S EEEEEE RS
70 65 6.0 bl 50 43 40 35 25 20 L5 10 05 00

13. O espectro de RMN de prétons de um composto com férmula C H 0, é apresentado a se-
guir. O espectro infravermelho tem uma banda forte em 1738 cm™ e uma banda fraca em
1689 cm™. Os resultados experimentais de carbono-13 e de DEPT estdo organizados em ta-
bela. Desenhe a estrutura desse composto.

Espectro de prétons

18 ppm Positivo Nenhum pico
21 Positivo Nenhum pico
26 Positivo Nenhum pico
61 Negativo Nenhum pico
119 Positivo Positivo
139 Nenhum pico Nenhum pico
171 Nenhum pico Nenhum pico
CH 0,
/

v
|_

]

N

S
A
0,96

N

9 1,95 292 5,70
L ] S L 1
L B e A A A o o et RS
55 50 45 35 25 20 15

14. O espectro de RMN de prétons de um composto com férmula C H,,0, é apresentado a
seguir. A constante de acoplamento do tripleto em 1,25 ppm tem magnitude igual a do
quarteto em 4,15 ppm. Os tripletos distorcidos em 2,56 e 2,75 ppm estio acoplados um
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a0 outro. O espectro infravermelho apresenta bandas largas em 1720 e 1738 cm™. Os re-
sultados experimentais de carbono-13 e de DEPT estdo organizados em tabela. Desenhe a

estrutura desse composto.

14 ppm Positivo Nenhum pico
28 Negativo Nenhum pico
30 Positivo Nenhum pico
38 Negativo Nenhum pico
61 Negativo Nenhum pico
173 Nenhum pico Nenhum pico
207 Nenhum pico Nenhum pico
Espectro de protons
C7H,05
g .
Sl i
JMGL I .-
2,06 207 207 297 297
1 Lo |
'Hr””4{0”“'HHSIQ'H'T”H‘sI,oTj”"H‘zl::lI”’IIIrzfo”Hl”tllislll‘“”lljol‘

15. O espectro de RMN de prétons de um composto com formula C.H, O € apresentado a se-
guir. Os resultados experimentais de carbono-13 e de DEPT estdo organizados em tabela.
O espectro infravermelho apresenta um pico largo em aproximadamente 3340 cm™ e um
pico de tamanho médio por volta de 1651 cm™. Desenhe a estrutura desse composto.

22,2 ppm
409
60,2
12,5
142,3

Positivo
Negativo
Negativo
Negativo
Nenhum pico

Nenhum pico
Nenhum pico
Nenhum pico
Nenhum pico
Nenhum pico
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Espectro de prétons CsHyo0

16. O espectro de RMN de prétons de um composto com formula C.HNO, é apresentado a
seguir. O espectro infravermelho apresenta bandas fortes em 1750 e 1561 cm™ e uma ban-
da de intensidade média em 1320 cm™'. Os resultados experimentais de carbono-13 e de
DEPT estdo organizados em tabela. Desenhe a estrutura desse composto.

14 ppm Positivo Nenhum pico
16 Positivo Nenhum pico
63 Negativo Nenhum pico
83 Positivo Positivo
165 Nenhum pico Nenhum pico
Espectro de prétons
CsHoNO,

17. O espectro de RMN de prétons de um composto com formula C_ H.NCL, é apresentado a
seguir. Os resultados experimentais de carbono-13 e de DEPT estdo organizados em ta-
bela. O espectro infravermelho apresenta picos em 3432 e 3313 cm™ e uma série de picos

entre 1618 e 1466 cm™'. Desenhe a estrutura desse composto.

60



{

118,0 ppm ! Positivo | Positivo n

3 119,5 3 Nenhum pico i Nenhum pico |

| 128,0 i Positivo | Positivo !

; 140,0 i Nenhum pico i Nenhum pico ;

Espectro de prétons
CeH;sNCl,
| —
_ — i

*18. O alcool apresentado a seguir passa por eliminacdo na presenca de dcido sulfurico con-
centrado, mas o produto apresentado nio é o principal. Em vez disso, formam-se ou-
tros alcenos com seis carbonos isoméricos. Esse produto apresenta um pico grande em
20,4 ppm e um menor em 123,4 ppm em seu espectro de RMN de “C desacoplado por
prétons. Desenhe a estrutura do produto e interprete o espectro. Esboce um mecanismo
para a formacdo do produto que possua esse espectro.

CH, CH,;

| H,S0,

CH;—CH— CH—CH,—OH

CH”;—CH—'(IZZCHZ =+ H?_O
CH, CH;

*19. Preveja as aparéncias dos espectros de C desacoplados a préotons dos seguintes compostos:

L
Cl==C==C] Cl== | ==(C]
D D
I=1

Jep = 20-30 Hz (uma ligacdo)

(b)

l
F—C—H —CH,—Cl

[§%]

i
F—(IZ—H F—(IZ—CHZ—CI F—
H

H—O—T
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/=

19 |

Jop > 180 Hz (uma ligacdo)

Jop =40 Hz (duas ligacdes)

*20. A Figura 4.14 apresenta o espectro de RMN de C do tolueno. Indicamos na Se¢do 4.12
que foi dificil atribuir os carbonos c e d para picos nesse espectro. Usando a Tabela 7 do
Apéndice 8, calcule os deslocamentos quimicos esperados para todos os carbonos do to-

lueno e atribua todos os picos.

*21. Usando as tabelas do Apéndice 8, calcule os deslocamentos quimicos de “C esperados
para os dtomos de carbono indicados nos seguintes compostos:

OH
el
(2) CHO_ j 1/1{ (b)
_C=C__ -
H H
™~
(d) CH; CH; CH;
/CH3
~
CH3 |
Todos Todos CH
H CIZOOH
C{H:g - CH - CH:CH}
(h) C|3H3
CH3 e (l: - CH2CH3
CH; Todos

Q) l
CH;CH,CH,CH = CH— CH,CH,CH,

|1

()  CHsCH,CH,—C=C—H

Todos

(© H

@) OH
CH;CH,—CH — CH,CH,

T

g) C¢Hs—CH=CH—CH,

(1) CH;CH, COOH
N
L 1N
cuy” | ] TcH,
k) COOH
NH, Carbonos do anel

m  CH /
CH —COOCH;
e ]
CH,
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Br
(n) O (0)
R
CH}CHchZ _C - CH3
Todos
(p) [ ) NH, NH,
CH; _/ _NO,
/CH — COOH
CH;
|
NO,  Todos Todos
® || ) /
CH;—CH=CH—CH==CH, @
9] CH;

|
CH;— CH—CH=CH— CH,

[
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Sites

http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/cre_index.cgi
Sistema de banco de dados espectral integrado para compostos organicos do Instituto
Nacional de Materiais e Pesquisas Quimicas, Tsukuba, Ibaraki 305-8565, Japio. Esse banco
de dados inclui dados de espectros no infravermelho, de massa e RMN (prétons e carbo-
no-13) de alguns compostos.

http://www.chem.ucla.edu/~webspectra
O Departamento de Quimica e Bioquimica da UCLA, em parceria com o Laboratério de
Isétopos da Universidade de Cambridge, mantém o site WebSpectra, que oferece proble-
mas de espectroscopia IV e RMN que poderdo ser interpretados pelos estudantes. Além
disso, oferece links para outros sites que também disponibilizam exercicios.

http://www.nd.edu/~smithgrp/structure/workbook.html
Problemas de estrutura combinada oferecidos pelo grupo Smith da Universidade Notre
Dame.



