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a energia absorvida se encontra na regido do:

infravermelho do espectro eletromagnético;
 Baseada nas frequéncias de vibracao das ligacoes

quimicas das substancias (niveis vibracionais).

-
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- Baseada na medida da absorcao de radiacao.
eletromagnética na regiao de radiofrequéncia (4-!

~ n n 1
de absorcao - necessidade de submeter o analito:
a um campo magnético intenso .

E ' 900 MHz); i
i' NUCLEOS atomicos estdo envolvidos no processo ;



FTIR Fourier Transform InfraRed

spectroscopy

tipo de radiacdo  radio micro-ondas infravermelho visivel ultravioleta raios X raios gama
comprimento de onda 10> m a 3 0.5x10° m 3 102m
Escala aproximada
do comprimento
de onda
e L , . nucleo
edificios  humanos borboletas PoNada  protozoarios moléculas  atomos

agulha atbmico

Frequéncia (Hz)
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INTRODUCAO

A(A) o
107 B e o ridic L ..
o * Radiacao infravermelha:
10° 1 ‘[ '"ffave'me'“{|' Parte do espectro situada entre as
104‘ .~ .~ u
4 Visivel regioes do visivel e das microondas
10: [ _ Ultravioleta g
10° -
10" 1 ios X o
10° 1 " . Compostos organicos: 4000 - 400 cm
10.]— _______________________________________________________________________________________

* Regiao espectral no infravermelho:

Nimeros de onda entre 12.800 - 10 cm? (comprimentos de
onda entre 0,78 e 1000 pm)
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INTRODUCAO

PRESENCA DE BANDAS CARACTERISTICAS DE GRUPOS
FUNCIONAIS

Exame do espectro I{b Consulta de tabelas %

ldentificacao de estruturas moleculares

Dificilmente é possivel a determinacao da estrutura
de uma substancia exclusivamente por FTIR

Mas...

Portanto a analise detalhada de todos
: : 0S sinais do espectro nao é necessaria : :




FUNDAMENTOS

Fenomeno da absorcao da i
radiacao no infravermelho

N
Variacao do estado

vibracional e rotacional
que as moléculas podem
apresentar

OH
CH,CHCH,

Th most important absorption here
s the hro dOH about 3350 cm-1

CO

Waverumbers / cm™

ESPECTRO TiPICO

r______________________

Sao possiveis espectros de infravermelho de absorcao, emissao
e reflexao - em funcao do objetivo da analise
Comumente: % Transmitancia




FUNDAMENTOS

Fenomeno da absorcao da
radiacao no infravermelho

Variacao do estado vibracional
e rotacional que as moléculas
podem apresentar

Espectrometros de
infravermelho dispersivos: uso
de uma espécie de
monocromador para fazer a
varredura espectral

ESPECTRO TiPICO

Sao possiveis espectros de
infravermelho de absorcao, emissao
e reflexao- em funcao do objetivo da

analise
Comumente: % Transmitancia

Equipamentos atuais:
espectrometros de
infravermelho com

transformada de Fourier
(FTIR)

Interferometro de Michelson
8




fe— .~ Divisor de feixes

B 4. Radiacao que chega a partir de uma fonte de
| . radiacdo no infravermelho é dividida

Interferometro de Michelson




|¢':' I — Espelho fixo

61 ) - Metade da radiacéo
L -
@ & 5 A = 1 : Espelho movel
N Metade da radiacao
f“ Oscila entre dois pontos com uma
certa velocidade

de Michelson

Interferometro

Detector Feixes de radiacao refletidos pelos
espelhos (fixo e movel) sao combinados

e chegam até o detector
10






Grafico de intensidade oscilatoria da radiacao
que é detectada ao final da analise e que, por

meio de uma transformada de Fourier, passa para o dominio da frequéncia.
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Grafico de intensidade oscilatoria da radiacao
que é detectada ao final da analise e que, por

meio de uma transformada de Fourier, passa para o dominio da frequéncia.

morm

de Fourier N/

»
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Amplitude
Intensidade
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Interferograma Espectro
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O tratamento por transformada de Fourier de um interferograma
de uma analise por infravermelho leva a uma banda espectral

Amplitude
Intensidade

|
l
F
| L R ——

Tempo Numero de onda
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Analise de FTIR. i}/,

Se da pela passagem
de radiacao através
da amostra

-

Resultado final.

Interferograma a
partir do qual sera
. | gerado o espectro

15



FUNDAMENTOS

O Deteccao de todos os comprimentos de onda de uma radiacao
| policromatica que passam pela amostra

O Maior sensibilidade comparativamente a uma técnica dispersiva

g

CARACTERISTICAS

() Espectros obtidos em um tempo curto

Q Aquisicao/acumulo de varios espectros sobrepostos

O PROMEDIACAO do sinal: ganho da razdo sinal/ruido no espectro final

16



FUNDAMENTOS

VARIACOES DE DIPOLO DURANTE VIBRACOES E ROTACOES

 Radiacao infravermelha: o suficiente para
causar transicoes eletronicas

Para que uma Ocorréncia de variacao ho momento
molécula absorva E> de dipolo como consequéncia do
radiacao infravermelha | movimento vibracional ou rotacional

17



(EXEMPLO) HCI: Distribuicao assimétrica de carga

* Momento dipolar: determinado pela magnitude da diferenca
de carga e da distancia entre dois centros de carga

| Vibracao de Surgimento de um
H—Cl molécula de HCI campo que pode
o+ o interagir com o
G Variacao regular do campo elétrico
momento dipolar associado a radiacao

18



FUNDAMENTOS

. . . . Frequéncia vibracional
Frequencia da radiacao —; )
. ¢ hatural da moléecula

v

Transferéncia de energia efetiva

Variacao da amplitude da vibracao molecular

V7

Consequeéncia: absorcao de radiacao

Observacao.

A rotacao de moléculas assimétricas em torno dos seus centros de
massa também resulta em uma variacao periodica do dipolo, levando
a interacao da molécula com a radiacao

19



* Moléculas homonucleares (O,, N,, Cl,)

Nao ha variacoes no momento de dipolo
decorrentes de movimentos de rotacao e vibracao

Estas substancias nao
absorvem no infravermelho!

* Transicoes rotacionais: V energia (<100 cm™ - regido do infravermelho

distante)
Amostras gasosas: linhas espectrais bem definidas
Liquidos e solidos: colisoes intermoleculares causam alargamento espectral

« Transicoes vibracionais/rotacionais: regiao do infravermelho médio
Amostras gasosas: linhas proximamente espacadas
Liquidos e solidos: apenas picos vibracionais alargados 20




TIPOS DE VIBRACOES MOLECULARES

« Atomos em uma molécula:

Posicoes variam devido a movimentos de vibracao e rotacao em
torno das ligacoes

’ — Facil dgiermipacao do
Moleculas constituidas nimero e at Q‘r,eza dos
de muitos atomos 5 .
S

movim vibracao

21




TIPOS DE VIBRACOES MOLECULARES

Envolve uma variacao continua Caracterizadas pelas variacao
na distancia interatomica ao  do angulo entre duas ligacoes
longo do eixo da ligacao entre

dois atomos  tesoura || tor¢éo |
4 tipos ;::::::::::::';__:_-:::::_-:_-:_-,

22






TIPOS DE VIBRACOES MOLECULARES

« Todos os movimentos de vibracao sao possiveis em
moléculas contendo mais de dois atomos

* Interacao (ou acoplamento de vibracoes) pode ocorrer se as
vibracoes envolvem ligacoes de um mesmo atomo central

* Resultado do acoplamento: variacao nas caracteristicas das
vibracoes envolvidas

MODELO MECANICO OSCILADOR
DE VIBRACAO MOLECULAR HARMONICO

24



- VIBRACOES DE ESTIRAMENTO: se aproximam de modelo
mecanico consistindo de duas massas ligadas por uma mola

* Perturbacao de uma das massas ao longo do eixo da mola:
vibracao denominada “movimento harmonico simples”

Objeto imovel

Massa deslocada de uma distancia y pela
aplicacao de uma forca na direcao do eixo
da mola

Lei de Hooke: F=-Kk.y

F = forca de restauracao; y = deslocamento
k = constante de forca*

Energia potencial E

e — — — — — — — — — — — — o— —

0 +A * depende da rigidez da mola 25

Deslocamentoy —
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Sinal negativo: a direcao da forca € oposta a
direcao do deslocamento

Leide Hooke: F=-k.y

, Energia potencial do
sistema massa-mola

Massa ha posicao de repouso:
E=0
Mola comprimida ou esticada:
E = trabalho necessario para
deslocar a massa

Energia potencial E

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
|
I
|
I
I
I

-A 0 +A 26
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Energia potencial do sistema massa-mola

Energia potencial E

I
I
I
I
I
|
I
I
I
I
|
I
|
I
|
I

-A 0 +A
<«—— Deslocamentoy — >

Massa deslocada de
y paray + dy:

dE = -Fdy

dE = kydy (Lei de Hooke)

E y
f dE = f ydy
0 0

1.2
Zky

27



Energia potencial do sistema massa-mola

] E:l 2

2

ky

Curva de energia potencial é
uma parabola:

E. . has amplitudes +A e -A

E, .., ha posicao de equilibrio

Energia potencial E

I
I
I
I
I
|
I
I
I
I
|
I
|
I
|
I

- +A
A 0 28
<«—— Deslocamentoy — >



* Definicao: MOVIMENTO DA MASSA EM FUNCAO DO TEMPO t
* Pode ser deduzida a partir da mecanica classica:

F =ma > m = massa; a = aceleracao
P d’y yars segunda derivada da distancia em
dt? relacao ao tempo
dzy _
mﬁ = —ky —> Lei de Hooke

Solucao matematica que preenche

y = Acos2nvut — = Y _
condicoes inerentes ao sistema 29



y = Acos2mvnt ‘ > Vi = frequéncia vibracional natural;
- A = amplitude maxima do movimento

—— = —4n%v2 Acos2nv,,t T Segunda derivada

1
: , f; . Frequéncia natural da oscilacao
1
1
: Vi, = 2— — | Dependente da constante de forca da mola e da massa do corpo
| n N m ! ligado e independente da energia fornecida ao sistema

30



- - - - - -~ T ~ .

! P i Modificacoes para descrever sistema de
v, = - |~ | duas massas m, e m, ligadas por uma
; mw.m

1 ! mola

____________

1 [k 1 [k(m,+m,) |FREQUENCIA DA VIBRACAO
U

2w mym, 'MOLECULAR

31



« Equacoes da mecanica classica: nao descrevem o

comportamento de particulas de dimensoes atomicas

(Ex. Natureza quantizada das energias vibracionais moleculares nao
sao levadas em consideracao)

Oscilador harmonico simples + 1\ h |k
P E = (V ~+ E)

equacoes de onda da mecanica quantica 21T A U

h = constante de Planck e
v = numero quantico
vibracional (inteiro e 2 0)

k(my + m;)
Ty, E = (v + %) hv,,

=Y
= | ] ]
=Y

32



TRATAMENTO QUANTICO DAS

VIBRACOES

« Equacoes da mecanica classica: nao descrevem o
comportamento de particulas de dimensoes atomicas

(Ex. Natureza quantizada das energias vibracionais moleculares nao
sao levadas em consideracao)

Oscilador harmonico simples + E=(v+ 1\ h |k
equacoes de onda da mecanica quantica

1 ATENCAO!!!
E = (V + 5) hv,, v =nimero quantico vibracional inteiro e 2 0
v, = frequéncia vibracional do modelo classico

33



* Pré-requisitos para absorcao no infravermelho:

____________________________________________________________

TRANSICOES ENTRE 0S NiVEIé DE ENERGIA VIBRACIONAIS

AE idéntica entre quaisquer pares de niveis

adjacentes
h ’k
AE = h’l/m — E ;

*ndmero quantico vibracional 34

Sendo v* inteiroe 2 0




3 1
requer radiacao com energia: (E

o SR Gl G TR 2
h |k a .~ i
Eradiagio = hv = AE = hvy, = —— . Frequencia da radiacao v que ira
ou causar esta variacao deve ser
. idéntica a frequéncia vibracional
V=vm =g classica da ligacao v,

35



* Numero de onda (v’): reciproco do comprimento de onda (1)
em centimetros (unidade mais usada em espectroscopia de
infravermelho, util por ser diretamente proporcional a

frequéncia)

Para expressar a radiacao em numeros de onda:

1 [k oV 1 |k k
V=Vp=5= |- —> VvV =— —>| y'=_— [—-=53x10712 |-
2 | U C 2TCC | U U

v’ € o nimero de ondaemcm™?, k é a
constante de forca para a ligacao
(N/m), c é a velocidade da luz (cm/s),
U € a massa reduzida (kg)

36




- MEDIDAS
V' = i\]ﬁ = 5,3><10—12JE I{b NO
2mc || |1 2 INFRAVERMELHO

Avaliacao de constantes de forca (k) para varios
tipos de ligacoes quimicas

= Em geral:

Ligacoes simples: 3 x 10?2 < k < 8 x 102 N/m (em média, 5 x 10?)
Ligacoes dupla: em média, k = 1 x 103
Ligacoes triplas: em média, k = 1,5 x 10°

37



- MEDIDAS
V' = ijﬁ = 5,3x10—12jE # NO
2mc ||| H INFRAVERMELHO

Avaliacao de constantes de forca (k) para varios
tipos de ligacoes quimicas

Com estes valores médios experimentais:

Estimativa do numero de onda do pico fundamental
para varias ligacoes

38



EXEMPLO

Calcule o numero de onda e o comprimento de onda
aproximados do pico de absorcao fundamental devido a vibracao
de estiramento do grupo carbonila C=0.

Massa do atomo ~ 12x1073kg/mol
de carbono: ™ = ex1023 atomo/mol

X 1 4tomo = 2x1072%%kg

Massa do atomo 16Xx103kg /mol

- X 1at = 2,7%x107%6k
de oxigénio: M2 = gx1023 atomo/mol aromo g

mym,

Massa reduzida: H4 = m, +m,

39



 2,0<10726 kg x 2,7x107% kg

Massa reduzida: u= = 1,1x10"26 kg

(2,0 + 2,7)x10-26 kg

Constante de forca (k) para uma ligacao dupla tipica: 1x103 N/m

'=5,3x10712 =
v cm | 1,1X10726 kg

S 1x103N/m
\/ /m__ 1,6X103 cm™1

Banda de estiramento da carbonila é localizada |
| experimentalmente na regiao de 1600 a 1800 cm'lJI

40




ACOPLAMENTO VIBRACIONAL

Energia de uma vibracao (e numero de onda correspondente):

influenciada por outros movimentos de vibracao na molécula

Entre vibracoes | Entre vibracoes de
de estiramento | deformacao angular
Entre uma vibracao de estiramento
e uma de deformacao angular

v Acoplamento é maximo quando os grupos tém energias
individuais aproximadamente iguais

v Nao ha acoplamento entre grupos separados por duas ou mais

ligacoes il



EXEMPLO: Espectro infravermelho do CO, (O=C=0)

* Experimentalmente:
Picos de absorcao em 2330 cm? e 667 cm™

Observacao:
Numero de modos vibracionais em moléculas com N atomos =
3N - 5 (lineares); 3N - 6 (nao-lineares)

.————————————————————ﬂ

___________________

2 modos de deformacao angular
42



-

&< O >@
Estiramento simétrico Ocorréncia de

~ acoplamento devido ao

o —0O—<—0 atomo de C comum

Estiramento assimétrico

,__________________________________

43



Vibracoes de

/ \‘ ~ deformacao angular do
O tipo tesoura

.

Vibracoes idénticas em energia: Pico Ginico em 667 cm™

4 8

90 l

:

% Transmitancia

4000 3000 2000 1500 1000 500

1/ cm

Nimero de onda (cm™) 44



ACOPLAMENTO VIBRACIONAL

EXEMPLO: Moléculas triatomicas nao-lineares

Estiramento simétrico

e

Provoca variacao
de dipolo

Ex. SO,, NO,, H,0

NN

Estiramento assimétrico Tesoura

Moléculas triatomicas lineares:
2 picos de absorcao
Moleculas triatomicas nao-lineares:
3 picos de absorcao

3N - 5 (lineares); 3N - 6 (ndo-lineares) 45



A posicao de um pico de absorcao correspondente a um dado grupo
funcional nem sempre pode ser especificada com exatidao...

* EX. Frequéncia de estiramento C-O

Metanol Etanol 2-butanol
; i A
H—(IZ—O—H H—(ID—(IZ—O—H O
H H H e R
1034 cm? 1053 cm* H=G=0=C=C=H
HHHH
1105 cm? 44



e TRATAMENTO RIGOROSO DAS VIBRACOES DAS MOLECULAS:
Pouco pratico

v’ Comparacao com outras moléculas
v' Importante a associacdao com dados de RMN e ultravioleta,
por exemplo

Auséncia de absorcao entre 1850-1540: exclui estruturas contendo

Bandas fortes caracteristicas do esqueleto aromatico e de heteroatomos
entre 1600-1300 cm

Regiao entre 1300-900 cm™: regiao da impressao digital
Espectros muito complexos de modos de vibracao acoplados

OO .



Compound Interest
www.compounhdchem.com

Fonte

ANALYTICAL CHEMISTRY - INFRARED SPECTROSCOPY

Commonly referred to as IR spectroscopy, this technique allows chemists to identify characteristic groups of atoms (functional groups) present in molecules

@_ @_ THE FINGERPRINT REGION -
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which allow functional groups (the parts of a compound which give it its particular reactivity) to be identified. This graphic shows a number of these absorptions
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(OMD TDM Novamz 0. 4,%]0&’73, 2004

ESQUEMA PARA INTERPRETACAO DE ESPECTROS DE SUBSTA I ' AO DO
INFRAVERMELHO

Wilson Araijo Lopes* e Miguel Fascio

Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Campus Un|i a, 401 0 Salvador

a’reo,
& vM

Recebido em 25/7/03; aceito em 27/11/03; publicado na web em 2

FLOW CHART FOR INFRARED SPECTRA INTERPRETATION OF O
and systematic method to interpret an infrared spectrum using a flow chart
It is aimed at undergraduate courses of organic chemistry to make begi
spectrum interpretation and characterization of organic compounds is suita

Keywords: infrared spectroscopy; infrared spectra interpretation; infrared

48



Trabalho extra - INDIVIDUAL (0,5 ponto na Prova)

« D. A. SKOOG, Principios de Analise Instrumental - Porto
Alegre, Bookman, 2002.

v Fontes e transdutores para o infravermelho
v’ Instrumentos para o infravermelho

RESUMIR E ENTREGAR NO DIA 11 DE OUTUBRO!

* R. M. SILVERSTEIN, Identificacao espectrométrica de compostos organicos - John

Wiley & Sons, Inc., 1991.. (+ tabelas)
49



a energia absorvida se encontra na regido do:

infravermelho do espectro eletromagnético;
 Baseada nas frequéncias de vibracao das ligacoes

quimicas das substancias (niveis vibracionais).

-
=
0

- Baseada na medida da absorcao de radiacao.
eletromagnética na regiao de radiofrequéncia (4-!

~ n n 1
de absorcao - necessidade de submeter o analito:

E ' 900 MHz); i
i' NUCLEOS atomicos estdo envolvidos no processo
i a um campo magnético intenso :



R M N Espectroscopia de

" Ressonancia Viagnética Nuclear

tipo de radiacdo  radio micro-ondas infravermelho visivel ultravioleta raios X raios gama
comprimento de onda 10> m 102 m 10°m 05x10°m  10%m 10%m 102m
g N
Escala aproximada , | *r 4'
. (N 4@"
do comprimento S > A
de onda "

e L , . nucleo
edificios  humanos borboletas PoNada  protozoarios moléculas  atomos .
agulha atémico

104 108 10%2 107 106 il 10%° 51




AA) ,
107
10°
10° 4
104_.
103_.
102 4
10" 1
100“

andase}  Espectroscopia de RMN:

- e Medida da absorcao de radiacao
Infravermelho eletromagnética na regiao de
Visivel radiofrequéncia (3 kHz a 300 GHz)

Ultravioleta

Raios X * Principal diferenca com relacao a
absorcoes no ultravioleta, visivel e
infravermelho:

NUCLEOS DOS ATOMOS (em vez de elétrons externos) ESTAO

ENVOLVIDOS NO PROCESSO DE ABSORCAO

52



NUCLEOS DOS ATOMOS ENVOLVIDOS NO PROCESSO DE ABSORCAO

pVd

Analito deve ser submetido a um campo magnético intenso

~ “A research team of Japan's National Institute for Materials

. Science (NIMS), RIKEN, Kobe Steel and JEOL RESONANCE
successfully developed the NMR system equipped with
world's highest magnetic field, 1,020 MHz (~24,0 T).”

Fonte:
https://www.sciencedaily.com/releases/2015/07/150702184
036.htm

02 de julho de 2015

Equipamentos de rotina: 300 - 500 MHz

5m de altura e ~15 toneladas 53




INTRODUCAO

Ondas continuas (CW)

v' Entre 1953 e 1970

Sinal de absorcao é
monitorado enquanto
a frequéncia da fonte
é varrida lentamente

Espectros finais (CW e
FT RMN) semelhantes

Ondas pulsadas (com
transformada de Fourier, FT RMN)

v A partir de 1970

Amostra € irradiada com pulsos
periodicos direcionados em um
angulo reto com relacao ao
campo magnético



Nucleos atomicos: possuem cargas

Em alguns casos: cargas giram em torno do eixos nuclear 2>
dipolo magnético

Momento angular da carga em movimento: descrito em
termos de numero de spin () 21=0, 1/2, 1, 3/2...

Magnitude do dipolo gerado =
B ./ momento magnético nuclear = p

55



INTRODUCAO

DETERMINACAO DO NUMERO DE SPIN (1)

* A partir da massa atomica e do nimero atomico

I Massa atomica | Nimero atomico Exemplo (1)

Meio inteiro Impar Par ou impar 1,H (1/2), 1750 (5/2), 1°,N (1/2)
Inteiro Par Impar 2 H(1), 14N (1), 1°,B (3)
Zero* Par Par 12,C (0), 1550 (0), 34,4S (0)

"""""""""""""""""""""""""""" Isotopo:

Numero de massa «—— A

14 ) A
' Niimero atomico ZX EX. 6C Mesmo numero atomico

e ‘ Diferente numero de massa

* Nucleo nao gira em torno de seu eixo 56



INTRODUCAO

Distribuicao de carga esférica e

Numero de spin (I) = ¥ ]
pin (1) = 72 uniforme

-1 3 13 15 19 31

Espécies isotopas

* Mais amplamente usados em RMN: 1, H e 13.C

Numero de spin (I) 2 1 Distribuicao de carga nao esférica
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INTRODUCAO

numero de spin | determina o numero
de orientacoes diferentes que um nucleo pode assumir
quando colocado em um campo magnético uniforme

FORMULA: 21 + 1

Exemplo. 1,H 2 | =24 (2 x %2 + 1 = 2), portanto duas orientacoes
possiveis em relacao a um campo magnético externo uniforme

ET Spin =-14

B, Spin =+ >



ET Spln =-1/5 A

1 1H h.v*

\

B Spin = + 14
9

* quantas de energia para que ocorra a transicao entre os niveis em um
campo magnético de uma determinada forca B,; h = constante de Planck e
v = frequéncia da radiacao eletromagnética

Equacdo fundamental _YBo

da RMN V= on

= razao giromagnética



Y = razao giromagnética: constante de 2
proporcionalidade entre o momento y = W

magnético pn e o numero de spin |

Fundamentalmente:

: 1- Energia eletromagnética de radiofrequéncia deve ser
transferida para os hidrogénios alinhados pelo campo magnetlco
' de forma a modificar a orientacao do spin; '

2- Medida da energia absorvida quando o hidrogénio passa para
| o estado de maior spin. '

_________________________________________________________________________________________________________________________________________



 Esquematicamente:

Low Energy High Energy

Nucleo com spin |#0 passa a ter
orientacao bem definida na
presenca de campo magnético B,

)
9
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INSTRUMENTACAO E MANUSEIO DA

AMOSTRA

* Amostra: solucao em i —
contida em tubo de vidro de 5 mm -
el
1 2 -

{Hvs. <;H [

Deutério nao produz sinais nas condicoes de
~analise de RMN, mas é fundamental para [
calibracao do equipamento 5 |

........................................................................................................................................................................ [
I Massa atomica | Nimero atomico Exemplo (1)
Inteiro Par Impar 2 H (1), 14N (1), 1°.B (3)
Nimero de spin (1) 2 1 Distribuicao de carga nao esférica

62



registrado como uma série de picos cujas areas sao
proporcionais ao numero de hidrogénios que elas
representam

medidas por um integrador eletronico

* Contagem dos hidrogenios: determinacao/confirmacao de
formulas moleculares

 Posicoes dos picos (0, deslocamentos quimicos, ppm):
medidas a partir de um pico de referéncia

CHj

HsC —Sli—CH3 % nao-deuterada do solvente

Tetrametilsilano
CHs 6 =0 ppm 63




» Diferentes posicoes dos picos no espectro

* Ocorre devido as nuvens eletronicas que cercam os nucleos,
blindando-os

* A densidade da nuvem eletronica que blinda o nucleo atomico
depende da posicao relativa do hidrogénio na molécula

Grau de blindagem depende do efeito
indutivo dos demais grupos ligados ao
carbono
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Grau de blindagem depende do efeito
indutivo dos demais grupos ligados ao
carbono

“A diferenca da posicao de absorcao do hidrogénio e a de um
hidrogénio de referéncia é chamada de deslocamento quimico
do hidrogénio em questao”

DESLOCAMENTO QUIMICO E DIRETAMENTE PROPORCIONAL A
FORCA DO CAMPO MAGNETICO B,
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DESLOCAMENTO QUIMICO

ESCALA
11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 50 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
Deslocamento quimico (8, ppm)
< >
Maiores deslocamentos Menores deslocamentos
quimicos quimicos
Campos mais Campos mais
baixos altos
Protons menos Protons mais
blindados blindados

Conceito de eletronegatividade
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Carbono: mais eletronegativo que silicio

Hidrogénios estao muito blindados

Sinal dos protons do TMS: valores altos
de campo (= baixos valores de 0)

Carbono: mais eletronegativo que hidrogénio

CH, - RCH, - R,CH, - R,CH

Ordem decrescente de blindagem

7
H30_8||_0H3
CHj

Tetrametilsilano (TMS)
67



Carbono: mais eletronegativo que hidrogénio

CH, - RCH, - R,CH, - R,CH

@\6 lo/'o‘
< g Ordem decrescente de blindagem 75
'\°°9¢@60 6///.) N %,
O, % _“8
o H A j R o7
H-C-H R-C-H  R-C-H  R-C-H
| | | |
H H H R
Menores deslocamentos Maiores deslocamentos
quimicos quimicos
(campos mais altos) (campos mais baixos)
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MAS... Conceito de eletronegatividade € util apenas para
PREVER os valores de deslocamento quimico

Exemplos.

- Hidrogénios do acetileno (6 = 1,80) estao mais blindados que
hidrogénios do etileno (6 = 5,25)

- Hidrogénio do acetaldeido (6 = 9,97)

- Hidrogénios do anel benzeno (0 = 7,27)

L Sanett o 20~

etileno acetileno acetaldeido benzeno




DESLOCAMENTO QUIMICO

Conceito de anisotropia diamagnética

Molécula linear
Ligacao tripla simétrica em relacao ao eixo principal

acetileno

 Eixo principal alinhado com o campo magnético aplicado

» Elétrons m da ligacao circulam em angulos retos em relacao ao
campo aplicado

* Inducao de novo campo magnético oposto ao aplicado, que

blinda os hidrogénios
70



Resultado: pico de RMN é encontrado em campo mais alto do
que seria previsto pela eletronegatividade

: Anisotropia diamagnética: blindagem e desblindagem dos

' nucleos dos atomos em funcao da orientacao da molécula com
1 ~ s an .

. relacao ao campo magnetico aplicado



J

acetaldeido

- Efeito do campo magnético aplicado € maior ao
longo do eixo transversal da ligacao C=0;

- Proton situado fora do plano permanece na
porcao desblindada do campo magnético induzido.

CD Argumento também
Ry
A

s explica a desblindagem

P C:D de hidrogénios de

alcenos
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Efeito de corrente de anel:

Outro exemplo de anisotropia diamagnética;
Explica a desblindagem dos hidrogénios do anel
DETHEERE benzeno

Conjugacao = mobilidade eletrénica

B,: campo magnético aplicado

corrente de anel

Anéis roxos: campos magnéticos B0
induzidos
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* Regioes habituais de deslocamento quimico:

0<o0<2 _alifaticos aliciclicos |

! l

1 <0 <2 aliaticos g-substituidos
—
2<0< alquinos
5<3  daims

2<0<5 _ aliféticos a-monossubstituldos

r 1

2,5<0<7 ) alifaticos a-dissubstituidos
I

45<0<7,5 ; alquenos

4
-

_ arométicos e heteroaromaticos 6 < 0 < 9

T |

aldeilo 9 <9<10




Eletronegatividade
+

Anisotropia diamagnética

= Entendimento/Previsao do deslocamento quimico

TABELAS!!!

R. M. SILVERSTEIN, Identificacao espectrométrica de compostos
organicos + outros......

Mas... valores exatos de 0 dependem da natureza do solvente e
da concentracao do soluto
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EXEMPLO. Etanol (CH,-CH.,-OH)

* Equipamento de baixa resolucao: trés picos “desdobrados”
* Nao € possivel visualizar fenomenos de acoplamento spin-spin

AR v IS, B2 'xz..._..._n 3 T o
p: SRR T T
| | 1 11 H 1|
] :: . % P s
2 s —HHEE
H St
=
1 | s B | .. -
HzC—C—0H : i ma i
| | ‘" 1 " ER TS
H A IHA ﬁ ]
1= + T T
=S : T
_13‘ L] . smtesdes ' Bl ‘*’ ‘I'B:J iy 0 =
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* Equipamento de alta resolucao: trés picos “subdivididos”
* Trés picos podem ser resolvidos em picos adicionais

H Espacamento entre os picos:
H-C—C—0OH Constante de
H acoplamento (J)

H MULTIPLICIDADE:
/ 1 pico: singlete
2 picos: duplete

/ (1] ) 3 picos: triplete
4 picos: quarteto

) ; ; . ; Muitos picos: multiplete
9 (ppm) 77




ACOPLAMENTO SPIN-SPIN

Origem destes desdobramentos:
Efeito que os spins de um tipo de nuicleo exercem sobre o
comportamento de ressonancia do outro

HA UMA INTERACAO/ACOPLAMENTO ENTRE DOIS GRUPOS
ADJACENTES DE PROTONS

N

ACOPLAMENTO OCORRE PELA INTERACAO NUCLEO-ELETRONS
LIGANTES

Calculos teoricos

78



REGRA GERAL. “O numero de picos em uma banda desdobrada
é igual a (n + 1), onde n € o numero de protons magneticamente
equivalentes* em atomos adjacentes”

H;C: “enxergam” 2 H (CH,) 2> n=2
| e multiplicidade = 3
CH.: “enxergam” 3 H (CH;) > n=3
; H e multiplicidade = 4

OH: “enxergam” 2 H (CH.,) 2> n=2e
“multiplicidade DEVERIA SER 3

_________

! ) 2 : :  REQUER ALTA PUREZA E ALTA RESOLUCAO
S (ppm)

*Protons que possuem deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento idénticos 79
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Distribuicao de carga esférica e
uniforme

Numero de spin (I) = 12

Exemplos: $,H,; 1H,,'(i3 C' 45 N' 195F, 31,5P

\ \ B S N

[ _—

N\ J
Y

Espécies isotopas I

e Mais amplamente usados em RMN: 1,H e 13.C

« 13C RMN: A partir dos anos 1970
81



RMN DE CARBONO-13 (*3C RMN)

v' Baixa abundancia natural do isétopo (~1,1%) = Sinais fracos
de RMN do nucleo de Carbono

v' Pequena razao giromagnética (4x menor que a do proton)

v Necessidade de instrumentos mais sensiveis

Y= razao glromagnetlca constante de

A

13C RMN é aprommadamente 6 m|I vezes menos
sensivel que 1H RMN

27T
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RMN DE CARBONO-13 (*3C RMN)

 VANTAGENS:

v Fornece informacoes sobre o “esqueleto” das moléculas ao
invés da “periferia”

v’ Intervalos de deslocamento quimico de ~200 ppm (vs. 10-15
ppm do *H RMN) - leva a menor superposicao de picos

v' Auséncia de acoplamento spin-spin (baixa abundancia = baixa
probabilidade de atomos de 13C adjacentes)

v | = 0 para 12C - auséncia de sinais
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RMN DE CARBONO-13 (*3C RMN)

* ENTRETANTO:

v OCORRENCIA de acoplamento com nicleos de hidrogénio
13C-H 1:3C-C-H 13Cc-C-C-H

v'Necessidade do uso de métodos de desacoplamento da
interacao entre 13C e prétons

v Espectros nao desacoplados apresentam sobreposicao
complexa de multipletes de dificil interpretacao

v'Resultado do desacoplamento: picos individuais de

ressonancia para cada atomo de carbono para MM entre 200-
400 g.mol+?
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Desacoplamento de banda larga

Amostra é irfladsadaptamestadoedeatissergudieia de banda

larga (elimina a possibilidade de intBreaS éc%pﬁlgﬁ'lennqgl?o%?sado?o
hidrogénio)

4 3 2 1 5 6
H,C—CH,—CH,—CH,—0-CH=CH,




DESACOPLAMENTO DE PROTONS

Desacoplamento fora de ressonancia

Mantém desdobramentos spin-spin do tipo 13C—-H (prétons
diretamente ligados a 13C)

r m—
* Nucleos de carbonos primarios (com trés protons): quarteto de

picos
* Nucleos de carbonos secundarios (com dois protons): triplete
* Nucleos de carbonos terciarios (com um proton): dublete

* Nucleos de carbonos quaternarios: singlete
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Desacoplamento fora de ressonancia

. Desacoplamento fora
de ressonancia

)
CHO
|
C, | C; 6
Cs: ]G,
5 3
4
| | | | | | | | | | | .
200 ppm 100 0 OCH,CHj,
8 9
0 (ppm)

Cs N
Desacoplamento de JC N Jt J C ats
A | |

banda larga T T W S N i A N

200 ppm 100 0




Determinacao de estruturas
organicas e bioquimicas

EE C —Oquinona

S C — O cetona

CcC=0 .
acido

aldeido
C=Ommmm C =0 ¢stcr,amido

| | | | I |

I C — C aromdtico
N C — C alceno

Em-C=N - C=C-—

s —CH-O
s — CH,—O
- CH3‘_0

= C—NZ
. CCH—NZ
mmmms — CH,—NZ
I CH,—N
I — C — H alifitico
IR~ CH — H alifitico
— CH,— H alifitico N
. — CH.— H alifdtico
B —C—-CZ
IS “CH—C<
I - CH.,—CZ

mmm—— CH,—C<
L 1 L | |

200 160 120

80 40 0

0 (ppm), relativos ao TMS 88



19 de Outubro: Aula pratica#5 - FTIR/RMN (Laboratorio Profa. Jayne)

26 de Outubro: Aula pratica #5 - FTIR/RMN (Elucidacao de espectros

- Sala de Aula)

19 de Outubro

Grupo 1.
Grupo 2:
Grupo 3:
Grupo 4:
Grupo 5:
Grupo 6:
Grupo 7-
Grupo 8:

8:10h -8:35h
835h-9:00h

9:00 h -9:25 h

9:25h -9:50 h

9:50 h -10:15h

10:15h - 10:40 h

10:40 h - 11:05 h

11:05h - 11:30 h
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