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Informacgao que se obtém de um espectro de NMR e \
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N° de sinais
diferentes

Posicdo do pico

na

Desvio guimico (5/ppm)
(chemical shift)

Interpretacdao

Nucleos quimicamente néo
equivalentes

Ambiente eletrénico dos
diferentes tipos de nucleos

Desdobramento
dos picos

Multiplicidade dos sinais
(desdobramento ou estrutura
fina) — Constante de
acoplamento (J, Hz)

Nucleos vizinhos

Intensidade dos
picos

Integrais (areas dos sinais)

Nucleos que originam cada
sinal

Forma dos picos

Largura da linha

Processos dinamicos?




Sistemas de acoplamento spin-spin

Nomenclatura de Pople

-
Sistemas de acoplamento de spins — Nomenclatura g™ \
de Pople D

O Para sistemas de spins com desvios quimicos (§) muito

diferentes <> sinais afastados no espectro (Av >> J;

acoplamento fraco), sdo usadas letras afastadas do

alfabeto.

= Acoplamentos de 12 ordem. Ex.:

Sistemas AX H-F Ph-CH=CHCOOH CHCl,

sistemas AMX CHFCl, Ph'C\\

Podem consultar o site para mais exemplos:
http://www.chem.wisc.edu/areas/reich/nmr/05-hmr-07-pople.htm



Acoplamento spin-spin - J
Ex: Sistema AX (2 nucleos de spin 1/2)

Cl,CH,-CHyCI-CCl,

Mais desblindado, maior & \
campo mais fraco
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Acoplamento spin-spin- J

Ex: Sistema AX, (nucleos de spin 1/2)

Ex.: -CH-CH,-
Va Vx
| |
Bo
,,‘,If?‘, ,,,,, J AX . JIxa
[ 1 -
[ l |
! Jax = Ixa
tripleto dupleto

17 : 2 1 17 1




Sistema AX, - acoplamento a 2 nucleos vizinhos equivalentes
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Relembrar a regra (n+1) para os acoplamentos. Neste caso, o protdo H, “sente”
a presenga dos 2 protdes H,, logo a sua multiplicidade sera um tripleto (n+1 ->
2+1 =3 -> tripleto). Por outro lado, os protdes H, “sentem” a presenca do protao

H,, logo a sua multiplicidade sera um dupleto (n+1 -> 1+1 = 2 -> dupleto).

-
Acoplamento spin-spin (J) = \
A multiplicidade dos sinais identifica o nimero de
protdes (ou outros nucleos) acoplados ao nucleo em
questao:

el e

n=2 n=3 n=4 n=5
Tripleto  quarteto quinteto sexteto

Nao esquecer a regra (n+1).




Multipletos do sistema AX,
Acoplamento a n nucleos equivalentes de spin 1/2

AX,
ot
H
1:2:1
AX;
rerork e HH

tr Il
e

1:3:3:1

Multipletos do sistema AX,

Acoplamento a 4 nlcleos equivalentes de spin 1/2\.).

= 5 combinagbes possiveis de estados de spin
nuclear com diferentes energias

NI Wi nm
Wil 1n
1T 1t
T 1l 1

1l
1
1:4:6:4:1

As intensidades dos picos dos multipletos serdo dadas pelas orientacées
possiveis dos estados de spin.
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i i NMR
Acoplamento a n nucleos equivalentes de spin I=1/2 Multlpletc')s do SISterna AXy . : \
. . ) . Acoplamento a n nucleos equivalentes de spin / ;).
Intensidades relativas dos n+1 picos dos multipletos dos
sistemas AX TP -
. Multiplicidade = 2n/ +1
1 A n |t/ I=1 1=3)2
0 1 1 1
Triangulo 11211 by B 1 11 i
AX B 121 (2RI 1-120:3174 23 .21
de Pascal . 31331 1367631 13610121210 6 3 1
1331 AX; 4 [14641[1410161916104 1 141020 31 40 44 40 31 20 10 4 1|
14641 AX,
151010 5 1 AXs I=1/2 9 2/ =1 =» Multiplicidade = n+1
16 1520 15 6 1 AXq 3 3 13
1la <> <> fe>
i (J) (J) J| IJ
l | [ 11 I | | ] i b |
10 doublet triplet quartet quintet "
As intensidades relativas dos (n+1) picos dos multipletos em sistemas AX,, para Os nucleos do sistema AX,, com spins nucleares diferentes, a multiplicidade é
nucleos com spin nuclear de %2 seguem o Tridngulo de Pascal. dada por 2nl+1.
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Sem
acoplamento

Acoplamento
alH

Acoplamento
a2H

Acoplamento
a3H

o
C—C—C—H

J

Acoplamentos spin-spinde 12 ordem

» Singuleto (s)

“AA

Dupleto (d)

lv Tripleto (t)

Quarteto (q)
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Sistema A,X; Ex.: CH,CICH,
c®
" C@
5.5'00 5&0 AS‘M 4.&!0 3.5;00 35“1 2%& 2,&0 5‘00 1 @ 0'500
pPmM

Relembrar a regra da multiplicidade (n+1).
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Sistema A,X, Ex.: CH,CICH;
— <« -« — —— -
o o - - — > .
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— Constantede

acoplamento
-— 3JHH -

——

Intensidades: 1:3:3:1 1:2:1
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Acoplamentos multiplos entre protoes R \
c H <
Sem \c=c/ )
acoplamento /= 1\ Singuleto(s)
c c
C H Ja
Acoplamento \c=c/ Dupleto (d)
aumb /N 4
h A A
H H
Acoplamento B\c=c/ F_B,I FE'I Dupleto de
adoisH / \ L1 - dupletos
Ha ¢ LY Jel (dd)
Hq H I,-'II\-.. n "'.
\ / 1 i’j i’y Dupletode
Aco;:lqmanto /c:c\ I “ I I “ I dupletos de
atres Ha C-He dupletos
(ddd)
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Nao esquecer que este tipo de acoplamento sé acontece quando os nucleos ndo
sdo equivalentes. Portanto, no 1° caso, como o protdo nédo esta a acoplar com
nenhum nucleo, o seu sinal sera um singuleto. No 2° exemplo, ha o acoplamento
a um H e teremos um dupleto (n+1 -> 1+1=2) com uma constante de
acoplamento J,. No 3° exemplo, o protdo a azul esta a acoplar com 2 outros
nucleos (H, e Hg), pelo que a sua multiplicidade serd um dupleto de dupletos
com 2 constantes de acoplamento: J,, que resulta do acoplamento com H, e Jg,
que resulta do acoplamento com Hg. Finalmente, no ultimo exemplo, podemos
verificar o0 acoplamento do prot&o a azul com 3 outros nucleos (H, Hg e Hp),
resultando num dupleto de dupletos de dupletos com 3 constantes de
acoplamento: J,, que resulta do acoplamento com H,; Jg, que resulta do
acoplamento com Hg; e J., que resulta do acoplamento com He.
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Acoplamento de um protao a 2 protoes nao equivalentes

B Proton on C2
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Acoplamentos spin-spinde 1% ordem

A constante de acoplamento J &€ mutua: Jax = Jxa\!

= Nunca existe apenas um nucleo a apresentar
desdobramento J do sinal — tera de haver dois e com
a mesma constante de acoplamento J.

= O acoplamento pode ser entre pares de spins
homonucleares ou heteronucleares; os dois nucleos
nao tém de ser sempre protdes mas ambos tém de
ser ativos em NMR. (Nao ha acoplamento com '2C)

= '9F e 31P s3o0 outros nlcleos comuns de spin % e
100 % abundancia que podem acoplar com protées
vizinhos (e entre si).

= Também se observam acoplamentos com 2H, (/=1),
presente nos solventes deuterados. 17
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Acoplamento 'H-'H e 'H-1°F
FCH,CH,OH
3
HH
2dhr Jur
N Y N - L N
ERE R I C oz I I I I[ppvni
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19F & um nucleo comum de spin %2 e 100 % abundéancia que pode acoplar com
protdes vizinhos (e entre si), como se mostra neste exemplo.
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Acoplamento 'H-H e "H-19F e \
FCH,CH,0H FCH,CH,OH
Dupletos: 'H-"°F
2 2 - >3
Jur HF > *Jur e
l i
dt Il _ . i
Tripletos:3J,, . } dt
/
S .Y
a6 ' a4 az 40 ‘ a8

Fazendo zoom na imagem, o que podemos verificar € que o sinal a maior desvio
quimico corresponde ao CH, mais préximo do F (relembrar também o efeito da
eletronegatividade) e o seu sinal € um dupleto de tripletos: dupleto devido ao
acoplamento 'H-"°F, tripleto devido ao acoplamento com o outro CH,. O mesmo
se passa para o CH, a azul, no entanto, como esta mais longe do F, o seu sinal
vem mais blindado e a sua constante de acoplamento 'H-'°F & menor, pois 2J,¢

> 3y,
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-
Sistemas de acoplamento de spins — Nomenclatura g™ \
de Pople \(/‘
O Nucleos com desvios quimicos muito préximos (Av < 5J <>
acoplamento forte), sédo designados por letras préximas do alfabeto:
A, B, C, etc.

<> Efeitos de 22 ordem (sinais mais complexos)

Sistemas AB

CH,8r0
300 MHZz "H NMR spectrum in COCly
Source: Akdrich Spectra Viewer/Reich

_Br

“leaning” o " .
R /#lleanmg
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N I T N N TreeTre I
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ppm
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Quando temos sistemas com nucleos com desvios quimicos muito
préximos e constantes de acoplamento muito fortes (Av < 5J ), aparecem
efeitos de 22 ordem no espetro de RMN e os sistemas s&o designados com
letras préximas do alfabeto.

Um efeito universal observado é que os desvios quimicos sdo
comparaveis aos acoplamentos e intensidade das linhas deixa de
corresponder as razdes dos integrais. As linhas mais longe do desvio
quimico do outro protdo (linhas externas) passam a ser mais
pequenas e as linhas mais proximas (linhas internas) tornam-se
maiores (ver os tripletos da figura) — os multipletos “inclinam-se” e
observa-se o efeito de “telhado”. Esta “inclinacdo” torna-se mais
preponderante a medida que a diferenca do desvio quimico entre o par
de multipletos se torna menor.
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Acoplamento spin-spinem espectros de NMR de 'H \“'; \

= Nos espectros de NMR de "H nao se observam, -
geralmente, acoplamentos com nucleos de '°C
devido a baixa abundancia do '3C (~1,1%).

= Observam-se frequentemente satélites de 13C,
separados de 'Jey (~ 120-150 Hz) com uma
intensidade de ~ 0,5% do pico central.

(O pico central resulta dos protdes ligados a 12C
(abundancia = 98.9 %)

21
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Satélites de '3C num espectro de NMR de '"H NMR ¢ \ Satélites de 13C num espectro de NMR de 'H NMR "¢ \

etilbenzeno em CDCI3 Vi

etilbenzeno e, d DCI3

frel]
fre]

0.15

1.3897
1.3706

2.8060

2.7870
——27679
T—1.3516

2.8060
=2

T\-27489
= 27679
—1.3706

1

3.0 25 20 15 [ppm] 3.0 25 20 15 ppm]

2 Informacéo: 'Jey 23
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Constantes de acoplamento () s
o
_ o Structural Type J (Hz) Structural Type 3 (Hz)‘ ) ,,‘-},J
& |etilbenzeno em CDCI3 I | H\ y v&
H—C~(C)a-C—H 0 c=C, 12to 18
g geese | | (unless in a rigid /N
g g8 ey ideal orientation)
& 8 o o H H
L HaC—CHz-X 6to8 X 7to 12
HaC, \ A
| Lr-x Sto7 /c-c‘H 05to3
TJoy = 126 Hz ; HeC
{ \ 7 N\
H—C—C—H 2to 12 /C—C\
/", (depends on dihedral angle _C-H 3to 11
A and the nature of X and Y) \ (depends on dihedral angle)
| 2 _
—<|:—c\' 05to 3 —%—c_c—H 2to3
H H Gl
\ H | = H 0o 6to9
1to3
cl 12to 15 . L
/H (must be diastereotopic) ’\H pOtol
Informacéo: 'Jy 24 ES
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Jdepende do angulo H-C-H - equacao de Karplus

Em compostos contendo grupos com rotagao restrita, 3Jyy
depende do angulo do diedro entre os H acoplados.

J=A-Bcos¢+Ccos2¢

¢ . e=0 0=60° ©=090°
2 1

R TR R SO N SO S ST (T VO S U S S

T8 HH H H™y
E A BING
©=180°

Hz 2J=25Hz *J=0-2Hz *J=8-15HZ

A, B e C — parametros empiricos dependentes dos atomos e substituintes
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Equacao de Karplus

Esta teoria diz que as constantes de acoplamento serdo maximas para protdes
vicinais com angulos diedros de 180° e 0° e que serdo minimas para protdes que
estdo a 90°. A equagéo da-nos os valores aproximados para 3Jy,; como uma

funcéo do angulo diedro entre os protdes. No entanto, é importante
esquecer que esta relagdo apenas se aplica a sistemas saturados e

néo
que grupos

eletronegativos e tensées de anel podem causar diferengas substanciais

relativamente aos valores previstos.
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J vs angulo H-C-H em H vicinais — ex.:

Jes = 4.0 Hz

Jee = 3.5 H2

cis-4-tert-butyl-1-chlorocyclohexane

27
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J:a = 12.0 Hz

trans-4-tert-butyl-1-chlorocyclohexane

28
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Acoplamentos spin-spinde 12 ordem - regras g™ \

Observa-se acoplamento entre nucleos nao equivalentes
(diferentes desvios quimicos).

* Os protdes de CH3;COCH;, CH,Cl,, Si(CH3),,
CI-CH,-CH,-Cl, H,C=CH,, benzeno,... sdo singuletos.

» Nao se observam acoplamentos entre protoes
quimicamente equivalentes.

» Ha importantes excepgdes a esta regra: acoplamentos entre
protdes com o mesmo desvio quimico mas magneticamente
ndo equivalentes podem ter efeitos significativos em espectros
de RMN.
29
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Acoplamentos spin-spinde 12 ordem - regras o™

Nem sempre é possivel distinguir J de & pela aparéncia
do espectro: duas linhas proximas podem corresponder a
um dupleto ou a diferentes desvios quimicos.

Em multipletos com mais de duas linhas, a simetria, o
espagamento entre as linhas, as areas e as intensidades
relativas dos sinais tornam geralmente mais facil distinguir
entre desvios quimicos e acoplamentos.
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Ex.: 3-acetoxi-2-butanona

O “dupleto” (com uma separacao de 9 Hz), pode
facilmente corresponder a um acoplamento...

9 Hz

300 MHz "H NMR in CDCl,
Source: Aldrich Spectra Viewer/Reich

(4] Bt

Lovea b bl
515 5.10 505 5.00

e

N P
20 215 210_J

5.88

Lssduabusdundisdin)
30 20 10 0

Hz

! !

3

ppm
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...mas corresponde a dois grupos CH;C(=0) nao

equivalentes

Ex.: 3-acetoxi-2-butanona

9 Hz |

300 MHz "H NMR in CDCl,

Source: Aldrich Spectra Viewer/Reich

(4]

Livaaloaaalaaaal
515 510 505 500

1.00

CH;C(=0)
(2 singuletos)

o

(]

N

NI T
20 215 210_JL

[ PPNV PRI P v |
30 20 10 0
OJ\

Hz

3 2
ppm
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Reconhecer acoplamentos spin-spinde 1% ordem

Séao simétricos (embora possa haver alguma distor¢éo, em espectros
reais). (Nota: nem todos os multipletos simétricos s&o de 12 ordem).

v

» Se atribuirmos intensidade 1 aos picos mais exteriores, a intensidade de
todos os outros devera ser um multiplo inteiro dessa intensidade e a
intensidade total de todos os picos do multipleto sera uma poténcia de 2
(2,4, 8,16, etc).

» Aintensidade de cada um dos picos mais exteriores sera 1/2" da
intensidade total do multipleto, em que n € o n° de protdes acoplados ao
protdo em estudo.

» Apresentam um espagamento regular.
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