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Spectroscopia de rezonanţă magnetică nucleară 

(1H-RMN şi 13C-RMN) aplicată în stabilirea structurii compuşilor organici.

5.1. INTRODUCERE. GENERALITĂŢI.

Dintre toate metodele fizice, rezonanţa magnetică nucleară (RMN) este aceea care oferă cea mai bogată şi completă informaţie structurală asupra compuşilor organici. Spre deosebire de spectroscopia IR, în RMN practic toate semnalele sunt interpretabile relativ uşor, iar spre deosebire de spectroscopia electronică metoda RMN oferă mult mai multe informaţii. În timp ce spectroscopia IR sau cele de masă sunt prea bogate în informaţii, deci greu interpretabile, iar cele UV-VIZ prea sărace, spectrele RMN, atât cele 1H cât şi cele 13C, conţin exact informaţia necesară, care poate fi pusă în legătură directă cu formula structurară a substanţei.

Dezvoltată prin analogie cu rezonanţa electronică de spin, rezonanţa magnetică nucleară de înaltă rezoluţie, aplicată iniţial pentru studiul protonilor şi extinsă ulterior pentru o serie de alţi nuclizi: 13C, 19F, 31P, 17O  etc., a devenit în prezent cea mai importantă metodă de studiu a structurii, configuraţiei compuşilor organici.

Magnetismul nuclear

Întocmai ca şi electronul, protonul efectuează o mişcare rapidă de rotaţie în jurul axei sale, mişcare numită “spin nuclear 21”. Mişcării de rotaţie a protonului (sarcină electrică) I se asociază moment magnetic de spin.

Deşi lipsit de sarcină, neutronul prezintă de asemenea un moment magnetic de spin. Acest fapt neaşteptat se poate explica prin existenţa unei structuri interne comportând sarcini electrice fracţionare (quark).

În cazul unor nuclee compuse din mai mulţi protoni şi neutroni, are loc o compensare spinilor particulelor elementare, spre exterior manifestându-se un moment magnetic rezultant.

Magnetismul nuclear este caracterizat prin numărul cuantic de spin nuclear, I, care, spre deosebire de cel al electronului, poate avea valori diferite pentru nuclee diferit, în conformitate cu următoarele reguli:

a) nuclizii conţinând un număr par de protoni şi un număr par de neutroni au numărul  cuantic de spin nuclear egal cu zero (I=0). La aceşti nuclizi momentele magnetice de spin ale protonilor şi neutronilor se compensează separat; ne-apărând un moment magnetic de spin nuclear (μI=0). Există 165 asemenea nuclizi stabili.

b) nuclizii conţinând un număr impar fie de protoni fie de neutroni au ca valori I numere fracţionare: 
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. Există 110 asemenea nuclizi stabili, împărţiţi aproape egal în nuclizi par-impari şi impar-pari (după valorile lui Z şi lui N).

c) nuclizii în care atât protonii cât şi neutronii sunt prezentaţi în număr impar au valori I întregi: I=1;2;3 (există numai 6 asemenea nuclizi stabili: 2D, 6Li, 10B, 14N, 50V, 180Ta).

Cele de mai sus se mai pot exprima şi în felul următor: nuclizi cu număr de masă, A= Z+N, impar au totdeauna spinul  nuclear 
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… în timp de nuclizii cu A par au spinul nul când Z este par şi numărul întreg diferit de zero când Z este impar.

Se deci că nucleele izotopilor aceluiaşi element pot avea comportări magnetice foarte diferite. De exemplu, nuclizii 16O şi 18O nu posedă moment magnetic de spin (I=0) în timp ce 17O are 
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. (Pentru alte mărimi I, v. tabelul 5.1).

Unitatea de moment magnetic nuclear este aşa-numitul magneton nuclear, μn, (analog cu magnetonul Bhor-Procopiu al electronului) definit prin relaţia 5.1: 
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în care e reprezintă sarcina elementară, h - constanta lui Planck, mp – masa protonului iar c – viteza luminii.

Între valoarea teoretică a momentului magnetic, calculată din impulsul de rotaţie şi valoarea reală există o nepotrivire, datorită unei repartiţii diferite a sarcinii electrice în raport cu masa. Aceasta face necesară introducerea aşa-numitului factor giromagnetic nuclear, gn, reprezentând raportul între valoarea reală şi ce teoretică a momentului magnetic. Momentul magnetic nuclear μI  va avea mărimea: 
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(citeşte μI este egal cu gn 
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 unităţi μn). Valorile g pentru câţiva nuclizi importanţi în chimia organică sunt date în tabelul 5.1.

Orientare nucleelor în câmp magnetic exterior
Momentul magnetic foarte mic al nucleelor se poate pune în evidenţă prin interacţiune sa cuantificată, cu un câmp magnetic exterior. Vectorul momentului magnetic al nucleului se orientează în raport cu direcţia câmpului exterior. Orientarea se cuantifică, în sensul ca proiecţia momentului magnetic nuclear pe direcţia câmpului poate avea avea numai anumite valori. În general momentul magnetic al nucleului poate adopta (2I+1)  orientări. Pentru nucleele cele mai des întâlnite 1H, 13C, 19F, 31P, spinul nuclear I are valoarea
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, astfel încât rezultă numai 2 orientări posibile (fig. 5.1.a), una aproximativ în sensul câmpului (făcând cu aceasta un unghi de 
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) numită şi orientare paralelă şi alta aproximativ opusă sensului câmpului (făcând un unghi de 126º cu aceasta) numită şi orientare antiparalela. Pentru a se putea menţine la această înclinaţie constantă vectorul momentului magnetic nuclear execută o mişcare de precizie de (Larmor) de frecvenţă proporţională cu intensitatea H a câmpului magnetic exterior (fig. 5.1.b).
În cele două orientări posibile ale nuclizilor care au I=1/2 apare o diferenţă de energie ΔE, dată de relaţia 5.3:
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Spre deosebire de nivelele energetice din spectroscopia optică, în acest caz diferenţa de energie dintre cele două stări este influenţabilă din exterior prin valoarea intensităţii H a câmpului magnetic exterior (fig. 5.1.c)

Fenomenul de rezonanţă magnetică nucleară

În mod asemănător spectroscopiei optice trecerea de la nivelul energetic inferior (orientarea paralelă pe cel superior (orientarea antiparalelă) se poate realiza prin absorbţia unei cuante de radiaţie electromagnetică de energie egală cu ΔE:
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Spectroscopia RMN se bazează tocmai pe acest fenomen de trecere de la un nivel energetic pe altul (simultan cu inversarea spinului în raport cu câmpul magnetic exterior) atunci când nucleul situat în câmp magnetic este iradiat cu o sursa de radiaţii electromagnetice de frecvenţă adecvată v. Tranziţia din orientarea paralelă în cea antiparalelă  este însoţită de absorbţia de energie electromagnetică.

Ecuaţia 5.4 este relaţia fundamentală de rezonanţă (egalitate a energiei radiaţiei absorbite, hv, cu diferenţa de energie ΔE a stărilor nucleului) magnetică nucleară; cu ajutorul ei se poate determina mărimea frecvenţei de rezonanţă pentru diferiţi nuclizi (v. tabelul 5.1).

Factorul de sensibilitate relativă faţă proton, indicat în tabelul 5.1, este dat pentru acelaşi câmp magnetic exterior şi acelaşi număr de nuclee. În penultima coloană este indicat factorul care ţine seama doar de caracteristicile magnetice nucleare (moment magnetic nuclear, raport giromagnetic), în timp ce ultima coloană s-a luat în consideraţie abundenţa izotopică naturală.

Factorii de sensibilitate arată că toţi nuclizii din tabel dau semnale de intensitate relativă mai mică decât protonul; intensitatea relativă este doar puţin mai mică la 19F, dar la alţi nuclizi ca de ex. 13C, la abundenţa naturală, ea este atât de redusă încât pentru 13C-RMN trebuie folosite tehnici  diferite (transformată Fourier, a se vedea mai departe). În această ordine de ideii merită menţionat că radioizotopul hidrogenului tritiul
, are factorul de sensibilitate relativă 1,21, deci mai mare ca al protonului. De aici decurge importanţa şi sensibilitatea determinărilor de 3H-RMN, care se aplică în practică pe scară din ce în ce mai largă (în special în determinările de distribuţie a 3H în molecule marcate).

Caracteristicile magnetice ale câtorva nuclizi stabili (Tabelul 5.1)

	Nuclidul
	Abundenţa naturală (%)
	I
	Gn
	Frecvenţa de rezonanţă (MHz)
	Factorul de sensibilitate relativă în raport cu 1H.

	
	
	
	
	la 14092

Oe
	la 23490 Oe
	*)
	**)

	1H
	99,98
	½
	5,58490
	60,0
	100,0
	1,00
	9,98 x 10-1

	2H
	0,016
	1
	0,85738
	9,21
	15,352
	0,01
	1,6 x 10-6

	11H
	81,17
	3/2
	1,7920
	19,25
	31,170
	0,165
	1,34 x 10-1

	13C
	1,10
	½
	1,40432
	15,085
	25,146
	0,016
	1,76 x 10-4

	14N
	99,63
	1
	0,40357
	4,335
	7,226
	0,001
	9,96 x 10-4

	17O
	0,037
	5/2
	0,7570
	8,134
	13,558
	0,030
	1,1 x 10-5

	19F
	100,0
	½
	5,2550
	56,446
	94,089
	0,830
	8,3 x 10-1

	31P
	100,0
	½
	2,2612
	24,289
	40,487
	0,070
	7,0 x 10-2

	* fără considerarea abundenţei izotopice naturale

** cu considerarea abundenţei izotopice naturale


Momentele magnetice nucleare, μI , fiind extrem de mici, diferenţele de energie dintre cele două nivele (orientări) sunt şi ele extrem de mici şi corespunzător acestora frecvenţele absorbite sunt de ordinul zecilor de megahertzi (la câmpuri uzuale de 10000 – 25000 Oe
) în funcţie de valoarea gn a nuclidului (v. tabelul 5.1). Aceste frecvenţe de absorbţie corespund frecventelor de precizie Larmor a nuclidului respectiv în câmpul H dat (tabelul 5.2).

Populaţiile celor două nivele, fundamental, N0, şi excitat, N1, sunt corelate prin ecuaţia lui Boltzmann) (5.5):
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unde T este temperatura în K, ∆E diferenţa de energie a nivelelor, iar 
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erg/grd este constanta Boltzmann.

Din cauza valorilor extrem de mici ale diferenţei ∆E (tabelul 5.2) populaţiile nivelelor sunt foarte apropiate: de exemplu pentru 1H la 15000 Oe, la o populaţie N0=1000000 corespunde N1=999,993 protoni. De aici decurge necesitatea atingerii unei mari sensibilităţi a tehnicii RMN care trebuie să poată sesiza tranziţia câtorva spini dintr-un milion.

Din cele de mai sus rezultă că spectroscopia RMN are un principiu fundamental comun cu spectroscopia IR sau UV şi anume apariţia unor tranziţii între nivele diferite de energie, caracteristice sistemului (atomi sau moleculară). Diferenţele de energie dintre nivele, frecvenţele şi respectiv lungimile de undă ale radiaţiilor excitante au însă valori mult diferite de la un tip de spectroscopie la altul (v. tabelul 5.2).

Mărimi caracteristice spectroscopiei RMN în comparaţie cu spectroscopia IR şi UV-VIZ (Tabelul 5.2)

	Mărime
	Spectroscopie
	Electronică UV-VIZ
	Vibraţională IR
	1H-RMN (la 23490 Oe)
	13C-RMN (la 23490 Oe)

	λ(μm)
	0,2 – 0,8
	2,5 - 25
	3 x 106
	1,193 x 107

	ν(Hz)
	De la 1,5 x 1015 la

3,75 x 1014 
	De la 1,2 x 1014 la 1,2 x 1013
	100 x 106
	25,15 x 106

(25,15 MHz)
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	143 – 35,75
	11,44 – 1,14
	9,53 x 10-6
	2,40 x 10-6


Prin absorbţia de energie radiantă se tinde către egalizarea populaţiei celor două nivele. Revenirea la echilibru iniţial se realizează prin fenomene de relaxare, neradiative, în care se cedează energia absorbită (de exemplu sub formă de căldură), Dacă relaxarea se face rapid, proba continuă să absoarbă energie electromagnetică dar dacă relaxarea este lentă, populaţiile se egalizează uşor şi absorbţia de energie (semnalul) dispare, apărând saturaţia semnalului RMN.

5.2. PRINCIPIUL APARATULUI

Generalităţi

După cum rezultă din relaţia 5.4, pentru a putea avea loc inversarea orientării momentului magnetic nuclear, la o anumită frecvenţă v a radiaţie electromagnetice, intensitatea H a câmpului magnetic exterior trebuie să aibă o valoare bine precizată. În mod asemănător, pentru o intensitate de câmp magnetic dată, radiofrecvenţa trebuie să prezinte o anumită valoare. Instalaţia experimentală RMN trebuie să realizeze acest acord între câmp şi frecvenţă, permiţând în acelaşi timp declararea absorbţiei (extrem de mici) de energiei care are loc în momentul “rezonanţei”. 

Realizarea experienţelor de RMN se poate face fie în aparate de baleiaj în câmp, lucrând la frecvenţă fixă, cum se practică de obicei, fie în aparate cu baleiaj de frecvenţă, la câmp magnetic fix.

Schiţa de principiu, mult simplificată a unui spectrometru RMN cu baleiaj în câmp este prezentată în fig. 5.2.

Fig. 5.2. Schiţa de principiu a unui spectrometru RMN:

1,1’ – polii electromagnetului; 2 – generatorul de radiofrecvenţă;  3 – tubul de proba; 4 – bobina de radiofrecvenţă; 5 – detector-amplificator; 6 – înregistrator de semnal; 7 – bobină generatoare a câmpului de bază; 8 – sursă de curent continuu stabilizat; 9 – bobină de variaţie a câmpului magnetic; 10 – generator de curent tip “dinte de ferăstrău”.

Proba se introduce în fiola 3 plasată în câmpul magnetic omogen dat de electromagnetul 1,1’ (sau de un magnet permanent). În scopul uniformizării poziţiei tuturor protonilor în raport cu câmpul magnetic, proba se roteşte în jurul axei verticale cu circa 20-30 rotaţii/secundă. Generatorul 2 produce un câmp de radiofrecvenţă (cu frecvenţa constantă v) din care o parte trece prin bobina 4 iradiind proba iar cealaltă parte se transmite detectorului amplificator 5. Majoritatea aparatelor 1H-RMN lucrează cu frecvenţe de 60; 80; 90 sau 100 MHz, deşi în prezent există aparate de rezoluţie mai mare, lucrând la 220 MHz sau la 360 MHz (care însă necesită folosirea supraconductorilor, deci răcire cu heliu lichid). Generatorul 10 produce un curent continuu de intensitate crescătoare liniar în timp (curent tip “dinte de fierăstrău”). Trecând prin bobina 9 acest curent face să crească intensitatea H a câmpului. La atingerea valorii critice, corespunzătoare rezonanţei (v. relaţia 5.4.), se produce o inversare a spinilor nucleari, bobina 4 absorbind un surplus de energie. În acest moment În acest timp la amplificator ajunge o energie micşorată, luând naştere un “semnal “ care după o amplificare corespunzătoare este înregistrat de înregistratorul 6.

Dacă în probă se află mai multe probe de nuclizi diferind prin valorile gn şi I, condiţia de rezonanţă va fi satisfăcută pe rând, la diferite câmpuri magnetice, apărând câte un semnal la fiecare specie de nuclizi. Acest tip de experiment RMN nu prezintă nici un interes pentru chimia organică, unde în general se cunoaşte de la început tipul de nuclid existent în probă.

În funcţie de structura şi de anturajul chimic, unul şi acelaşi tip de nuclid (de exemplu H) poate prezenta foarte mici diferenţe în valorile (aparente) ale lui gn. Datorită efectului de ecranare (v. mai departe) diferit al electronilor de legătură şi datorită orientării diferite a spinilor nucleelor vecine, câmpul local H la nivelul nuclidului respectiv poate prezenta foarte mici diferenţe faţă de valoarea câmpului exterior.

Deci, în realitate , nu gn ci H prezintă mici abateri de la valoarea câmpului exterior.

Împingând rezoluţia spre o limită extremă, prin realizarea unui câmp magnetic intens, de o perfectă omogenitate în spaţiu şi constantă în timp, precum şi realizarea unei frecvenţe perfect stabile, se pot sesiza mici diferenţe (aparente) de valori gn. Astfel se pot obţine pentru acelaşi nuclid (de ex. 1H) o serie de semnale apropiate, rezultând un spectru RMN extrem de bogat în informaţii asupra structurii compusului investigat.

Iradierea în pulsuri cu transformată Fourier (PFT) pentru 1H-RMN şi 13C-RMN.

S-a arătat mai sus (tabelul 5.1) că sensibilitatea relativă a nuclidului 13C în spectrele 13C-RMN este a zecea mia parte din cea a protonului lucrând la abundenţa naturală a 13C. Pentru a obţine spectre 13C-RMN, calea obişnuită cu iradiere continuă (“continuous wave ”; CW) chiar cu magneţi supraconductori (ce permit frecvenţe de 220; 360 sau 400 MHz pentru protoni) nu duce la rezultate satisfăcătoare. O metodă care a fost un anumit timp, constă în acumularea mai multor (n) spectre în memoria unui calculator electronic legat (”on line”) cu spectrometrul RMN; datorită caracterului aleator al zgomotului de fond, raportul semnal/zgomot se îmbunătăţeşte cu 
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. De exemplu, pentru a mări de 100 de ori intensitatea semnalului în raport cu zgomotul, trebuie acumulate 10000 de spectre (ceea ce la o durată de 1-5 minute pentru parcurgerea unui spectru, duce la timpi foarte lungi).

Unica metodă care a putut rezolva în condiţii optime această problemă constă în tehnica iradierii în pulsuri şi prelucrarea informaţiei prin transformarea Fourier (tehnica “pulse Fourier transform” PFT). În esenţă ridicarea spectrului constă în iradierea probei cu un puls intens care acoperă un domeniu de radiofrecvenţă (nu cu o singură radiofrecvenţă care măsoară în 1 – 5 minute domeniul deplasărilor chimice, ca în tehnica CW). Dacă frecvenţa semnalului este F  Hz şi dacă pulsul are o durată de t secunde, rezultatul este echivalent cu iradierea simultană a probei cu toate radiofrecvenţele din domeniul 
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, deci alegând un puls de aproximativ 0,1 secunde se pot excita toate nucleele din probă în acelaşi moment. Informaţia obţinută constă în înregistrarea momentului cum se produce relaxarea nucleară în timpul de 0,5 – 1 secundă când nu se mai iradiază proba cu radiofrecvenţe externe. Această informaţie (dezexcitarea prin inducţie liberă) se poate traduce într-un spectru RMN normal, folosind transformarea Fourier cu ajutorul unui calculator montat on line. În fig. 5.3 este prezentat aspectul dezexcitării prin inducţie liberă în cazul ciclohexenei alături de spectrul uzual 13C-RMN de tip CW.
Datorită perioadei de 0,5 – 1 secunde, cât durează obţinerea şi prelucrarea unui spectru, în câteva minute se pot înregistra sute de pulsuri, ceea ce duce la un raport semnal/zgomot mult mai ridicat în cazul spectrelor PFT decât în al celor CW.

Există însă o serie de consecinţe ale aplicării metodei PFT, de care trebuie să se ţină seama:

1) concentraţia substanţei în probă trebuie astfel aleasă încât raportul între intensitatea celui mai intens semnal (acesta provine de obicei din solvent) şi al celui mai redus semnal să nu depăşească 2000 (la calculatoarele uzuale cu 12 biţi ).

2) relaxarea nucleelor nu se produce cu viteze egale, deci în 0,5 – 1 secundă nuclee nu vor ajunge să se relaxeze, semnalul lor fiind deci mai aproape de saturaţie decât al celor care s-au relaxat complet. În consecinţă, semnalele nucleelor care se relaxează rapid vor avea intensităţi mai mari şi deci integrala nu mai măsoară numărul relativ de nuclee, decât dacă acestea au timpul de relaxare egal.

În cazul spectrelor 1H-RMN, tehnica PFT dă o mare creştere a rezoluţiei, dar nu este absolut necesară. Spectrele 13C-RMN se realizează în prezent cu aparate ce folosesc PFT (şi care sunt mai costisitoare decât cele CW.

Timpul de relaxare al unui nucleu se compune din timpul de relaxare spin-reţea (T1). Prezenţa unor atomi de hidrogen legaţi de carbon scurtează timpul de relaxare T1; ca urmare semnalele carbonilor cuaternari sau carbonilici în spectrele 13C-RMN au întotdeauna intensităţi reduse. Prezenţa impurităţilor paramagnetice, de exemplu oxigen dizolvat, scurtează de asemenea timpul de relaxare; acest efect este uneori util, de exemplu adaosul de acetilacetonat cromic, paramagnetic, măreşte intensitatea semnalelor carbonilor cuaternari sau carbonilici.

5.3. TEHNICA DE LUCRU

Generalităţi

În spectroscopie RMN influenţa diferiţilor factori experimentali asupra aspectului spectrului este mai importantă decât în cazul spectroscopiei IR sau UV-VIZ.

Dintre aceşti factori se amintesc cei mai importanţi.

Rotirea probei în câmpul magnetic supune toţi nucleii situaţi într-un anumit moment pe un cerc orizontal de secţiune a tubului de probă aceluiaşi câmp magnetic mediu. Dacă rotirea probei se face prea lent uniformizarea amintită nu este perfectă şi semnalul apare aplatizat. Rotaţia probei se manifestă în spectru prin apariţia unor “sateliţi de rotaţie” (benzi foarte slabe situate simetric, deoparte şi de alta a semnalului la diferenţe de frecvenţă egale cu frecvenţa de rotaţie a probei). La viteze prea mici de rotaţie intensitatea sateliţilor de rotaţie creşte mult, putând îngreuna interpretarea spectrului (fig. 5.4). Vitezele prea mari de rotaţie nu sunt de asemenea recomandate întrucât scad rezoluţia datorită formării unor vârtejuri în probă.

Viteza de variaţie a câmpului magnetic (în cazul baleiajului de câmp) determină forma benzilor de absorbţie. La viteze mari de variaţie (1 Hz/s) sfârşitul semnalului de rezonanţă este în sfârşit de “legănări” caracteristice, a căror intensitate descreşte rapid (Fig. 5.4.). Această formă a semnalului RMN al unui compus etalon este un indiciu al omogenităţii câmpului şi ea este testată de regulă înainte de începerea înregistrării spectrului. La viteze mici de variaţie a câmpului magnetic “legănările” amintite dispar (Fig. 5.4.).

Realizarea unei sensibilităţi ridicate în înregistrările RMN este condiţionată de o valoare ridicată a raportului semnal/zgomot de font. Pentru obţinerea unor sensibilităţi mari se lucrează cu probe relativ concentrate (la zgomot de fond egal intensitatea semnalelor creşte prin creşterea numărului de molecule absorbante); se începe înregistrarea după un anumit timp de la introducerea probei în aparat (omogenizarea temperaturii în probă, diminuarea zgomotelor de fond mari iniţiale) sau se utilizează dispozitive de “acumulare a spectrelor”, prin parcurgerea lor repetată.

Probele spectrale RMN se pregătesc de regulă sub formă lichidă sau de soluţie. În aceste cazuri se obţin spectre de înaltă rezoluţie, căci moleculele se mişcă liber schimbându-şi orientarea cu frecvenţe mai ridicate decât frecvenţa radiaţiei radio absorbite.

Pentru o probă obişnuită sunt necesare 50 – 100 mg substanţă care se dizolvă în solvenţi adecvaţi (v. anexa 5.1), realizându-se soluţii de concentraţie de la 10 – 15%. În cazul unor probe foarte mici se poate lucra în microcuve (volum de soluţie cca. 15μl) sau se pot utiliza anexele de acumulare ale spectrelor. La substanţe lichide de mică vâscozitate se poate lucra şi fără solvent (adică la concentraţii de 100%).

Tehnica de lucru H-RMN (protonică)

În cazul spectrometriei RMN protonice se utilizează drept solvenţi compuşi ce nu conţin protoni, cum ar fi: CCl4; CS2; CDCl3; (D3C)2CO; C6D6; (D3C)2SO; D2O (v. anexa 5.1). În anumite cazuri se poate folosi H2SO4 sau alţi acizi (F3C – COOH) la care semnalul protonilor acizi este poziţionat de obicei departe de semnalele utile ale compuşilor organici. În cazuri speciale se pot utiliza şi solvenţi protici, cu condiţia de a se interpreta doar regiunile din spectru în care solventul nu dă absorbţii directe sau benzi satelit.

Cu majoritatea aparatelor RMN se poate lucra pe un domeniu larg de temperatură (de la -185º până la +250º ) fapt important pentru studiul unor fenomene dinamice (v. mai departe) dar şi din punct de vedere al solubilităţii probelor.

Tehnica de lucru 13C-RMN

Pentru spectroscopia 13C-RMN se folosesc solvenţi anorganici ca: H2O; D2O; H2SO4 sau solvenţi organici ce conţin doar 1 – 2 tipuri de atomi de carbon diferiţi, de obicei tot solvenţii deuteraţi ca: CDCl3; CD2Cl2; C6D6; (D3C)2CO; (D3C)2SO; F3C – COOH. Întrucât toate aparatele moderne folosesc pentru “ancorare”
 frecvenţa nucleelor de deuteriu, dacă solventul ales nu este deuterat miscibil. Semnalul de referinţă este de obicei cel al tetrametilsilanului, standard “intern” (v. mai jos) utilizat şi în spectroscopia 1H-RMN.

5.4. SPECTRUL RMN. DEPLASAREA CHIMICĂ

Spectrul RMN este curba absorbţiei  de energie radiată (radiaţii electromagnetice) de către nucleele probei, în funcţie de câmpul magnetic aplicat (în cazul baleiajului de câmp) sau în funcţie de frecvenţă (în cazul baleiajului de frecvenţă).

În general, valoarea aparentă a lui gn pentru un nuclid oarecare este dependentă de anturajul chimic, determinat de locul nucleului în moleculă (se consideră moleculele în soluţie, în rotaţie rapidă). Domeniul de valori în care se situează gn este funcţie de natura nuclidului respectiv şi de natura învelişului electronic. În cazul 1H-RMN variaţiile lui gn pentru diferite categorii de protoni din molecule organice nu depăşesc decât excepţional 10 milionimi din valoarea absolută.

În momentul plasării probei în câmpul magnetic, circulaţia electronilor de legătură este modificată, în sensul că, în conformitate cu principiul acţiunii şi reacţiunii, ei încep să se mişte astfel încât să genereze un câmp magnetic opus ca sens câmpului exterior H. Apare astfel un efect de ecranare diamagnetică, care diminuează câmpul exterior ce pătrunde până la nucleul respectiv. Această ecranare este desigur foarte mică, ea atingând la protoni maximum 10 milionimi din valoarea absolută a câmpului. În mod evident ecranarea diamagnetică este proporţională cu denumirea de electroni din jurul nucleului respectiv, densitatea condiţionată de anturajul chimic, de efectele atrăgătoare sau respingătoare de electroni etc. Din cele de mai sus rezultă că valoarea critică a câmpului ce condiţionează rezonanţă va fi atinsă  la nivelul nucleului abia atunci când câmpul exterior a depăşit valoarea H. La creşterea (desigur cu valori foarte mici ) a câmpului exterior, vor apărea pe rând semnale pentru diferite tipuri de nuclee, în funcţie de gradul lor de ”ecranare”. Esenţa metodei RMN şi sensibilitatea ei constau tocmai sesizarea şi diferenţierea între nuclizi de acelaşi fel (de exemplu protoni) având ecranări diferite. Într-un spectru RMN (fig. 5.5) nucleele mai puternic ecranate dau semnale la câmp mai mare (respectiv frecvenţă mai mică în cazul baleiajului de frecvenţă) comparativ cu nucleele mai puţin ecranate. 

Fig. 5.5. Spectrul RMN.

Diferenţa valorilor câmpurilor magnetice de rezonanţă (la baleiajul de câmp) sau a frecvenţelor de rezonanţă (la baleiajul de frecvenţă) în funcţie de vecinătăţile structurale se numeşte deplasare chimică. Deplasarea chimică indică deci poziţia din spectrul a semnalului fiecărui nucleu. Ea poate fi definită în mod absolut prin exprimarea mărimii câmpului sau frecvenţei. Acest mod de exprimare nu este utilizat în practică din cauză că el ar fi incomod şi ar depinde de aparat. Se recurge de aceea la exprimarea deplasării chimice ca diferenţă relativă de ecranare a nucleului în raport cu un standard. Exprimarea se face fie în diferenţe de câmp magnetic la frecvenţe fixă, fie în diferenţe de frecvenţe la câmp magnetic fix.

După cum s-a amintit şi mai sus standardul uzual este de cele mai multe ori, atât pentru 1H-RMN cât ţi pentru 13C-RMN, tetrametilsilanul (CH3)4Si (prescurtat TMS), care are un semnal unic (al celor patru atomi de carbon, respectiv al celor 12 protoni echivalenţi) ce apare la extremitatea de câmp magnetic maxim a spectrului (nuclee foarte ecranate) (fig. 5.5). TMS se dizolvă de obicei în probă (standard intern) fiind inert din punct de vedere al reactivităţii chimice şi foarte volatil, el se poate îndepărta uşor odată cu solventul, permiţând recuperarea probei practic pure.

Deplasarea chimică se exprimă în valori δ (mai rar şi numai pentru 1H şi în valori τ) definite de relaţiile 5.6 şi 5.7:
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Se observă că mărimile adimensionale δ şi τ se exprimă în părţi pe milion şi ele reflectă sensibilitatea metodei. Astfel, pe o hârtie uzuală de spectre 1H-RMN, pe o lungime de 50 cm se găsesc de regulă valori δ între 0 şi 8 ppm (mai rar între 0 – 10 ppm).Înregistrarea întregului câmp (sau frecvenţă ar necesita 
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 hârtie. Cu toate acestea, practic semnalele tuturor protonilor din chimia organică se pot înregistra pe hârtie de 50 cm corespunzătoare la 10 ppm din câmp (sau din frecvenţă).

Totuşi, adeseori grupe de protoni neechivalenţi chimic (de ex. protonii din catenele saturate lungi) apar suprapuse ducând la îngreunarea interpretării spectrelor.

În schimb, în cazul spectrelor 13C-RMN deplasările chimice au valori mult diferite (δ13C=0-220 ppm, în general). Din această cauză arareori apar suprapuneri de carboni neechivalenţi. Fig. 5.6. ilustrează grăitor aceste diferenţe pentru 3 – metilheptan, unde fiecare gupă CH, CH2 sau CH3 este neechivalentă.

Această deosebire face ca metoda 13C-RMN să fie net superioară rezonanţei magnetice protonice în probleme de atribuţii structurale.

Ecranarea fiecărui nucleu, adică frecvenţa, respectiv câmpul la rezonanţă, depinde de frecvenţa sau câmpul aparatului (v. relaţia 5.5). Unitatea adimensională δ  (sau τ), rezultată prin divizarea diferenţelor de frecvenţă (sau câmp) frecvenţa (sau câmpul) de lucru are avantajul important de a nu mai depinde de frecvenţa (respectiv câmpul aparatului). Cu alte cuvinte, valoarea δ (ppm) este aceiasi, indiferent dacă se lucrează cu un aparat de 60 MHz sau de100 MHz precum şi dacă se exprimă δ (sau τ) în funcţie de câmp (H) sau de frecvenţă (v) (v. relaţia 5.6.).

Uneori, poziţia semnalului se exprimă în hertzi, prin diferenţa dintre frecvenţa protonului şi a standardului (pe hârtia spectrală sunt gradate de obicei şi diferenţele de frecvenţe in Hz):
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Valorile deplasărilor chimice exprimate astfel sunt dependente de frecvenţa de lucru, adică de tipul aparatului. Transformarea acestor mărimi în mărimi δ se face ţinând seama de relaţia de definiţie (5.6):
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Pentru un aparat de 60 MHz, relaţia 5.9 devine:
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Deci, pentru δ=1 ppm corespunde o diferenţă de frecvenţă 60 Hz la un aparat de 60 MHz, de 100 Hz la un aparat de 100 MHz. De aici rezultă avantajul lucrului cu aparate de frecvenţe nominale mari care “răspândesc” semnalele pe un domeniu mai larg de frecvenţe, permiţând o rezoluţie mai bună.

Pentru spectrele 13C-RMN, spectrul se întinde de obicei pe 200 ppm, iar valorile δ trebuie citite cu o precizie de 0,002 ppm. Evident, o hârtie gradată nu poate permite acest lucru, dar toate aparatele actuale folosesc transformata Fourier şi ca atare au ataşat un calculator care tipăreşte toate semnalele semnificative dând deplasările chimice (în Hz şi ppm, ultimele cu o precizie de o sutime de ppm) precum şi intensităţile semnalelor, fără a mai fi nevoie să se traseze şi să se măsoare curba integrală. În exemplele din partea aplicativă a acestei lucrări se ilustrează mai multe asemenea spectre.

5.5. FACTORI CARE INFLUENŢEAZĂ DEPLASAREA CHIMICĂ ÎN 1H-RMN

Ecranarea unui anumit nucleu poate fi redată de un parametru δ care măsoară diminuarea câmpului magnetic exterior şi se traduce în deplasările chimice. Câmpul H la care rezonează nucleul respectiv este dat de relaţia 5.11:
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Ecranarea δ este suma efectelor mai multor factori, interni sau externi:
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unde δ1 este ecranarea locală diamagnetică, δ2 – ecranarea locala paramagnetică, δ3 – ecranarea îndepărtată iar δ4 – ecranarea datorită solventului. Termenul “local” se referă la ecranări datorite electronilor ce aparţin protonului studiat.

Ecranarea locală diamagnetică este o funcţie a densităţii electronice reale în jurul nucleului studiat. Influenţe majore în acest sens aduc efectele inductive şi conjugative. De exemplu, derivaţii monohalogenaţi ai metanului valorile deplasărilor chimice δ pentru protonii meticlici au următoarele valori:

CH3 – F

CH3 – Cl

CH3 – Br

CH3 – I

CH3 – H

4,26

3,06


2,69


2,16

0,23

Se observă că substituentul electronegativ, sărăcind în electroni legăturile C – H, dezecranează protonii respectivi. Aceştia vor rezona la câmp mai mic, deci la valori δ mai mari cu cât efectul inductiv al substituentului sau electronegativitatea sa sunt mai puternice (corelaţia valorilor δ cu electronegativitatea halogenilor este în acest caz perfect liniară).

Introducerea mai multor substituenţi electronegativi duce la creşterea corespunzătoare a valorilor δ; după cum rezultă din exemplele următoare:

CH3 – Cl

CH2Cl2

CHCl3

δ (ppm)
3,0


5,33

7,24

Influenţa efectelor de conjugare rezultă clar din următoarele exemple:

1) H2C = CH2; δCH2=5,28
2) H2C = CH – CH = O ((  H2C+ - CH = CH – O-; δCH2 = 6 – 6.3 

3) H2C = CH – NR2 (( H2C – CH = N+R2; δCH2 = 4.1

Scăderea densităţii electronice la grupa CH2 din acroleină ca urmare a efectului de conjugare corespunde cu dezecranarea respectivi şi deci cu o valoare δ mai mare decât în etenă. Dimpotrivă, creşterea densităţii electronice la grupa CH2 din enamine substituite ca urmare a efectului de conjugare de sens opus celui din acroleină conduce la ecranări manifestate prin valori δ mai mici ca în etenă.

Starea de hibridizare a atomului de carbon de care sunt legaţi protonii studiaţi influenţează mărimea deplasării chimice. Cu cât atomul de carbon are un component de tip s mai important în starea sa de hibridizare, ecranarea protonilor va fi mai mică, întrucât atomul de carbon atrage mai puternic electronii de tip s. Astfel, derivaţii de etan (sp3) au deplasări chimice δ cu 4 – 5 ppm mai mici decât derivaţii de etenă (sp2).

Ecranare locală paramagnetică, dependentă de influenţa naturii legăturilor chimice asupra circulaţiei electronice, are importanţă mică în cazul protonului, dar este puternică în cazul 13C.

Ecranarea îndepărtată reflectă efectul circulaţiei electronice de la atomi mai depărtaţi asupra nucleului studiat. În această categorie se încadrează importantele efecte observate la moleculele cu anizotropie diamagnetică a legăturilor. De exemplu, molecula de acetilenă situată într-un câmp magnetic exterior poate adopta două orientări limită (fig. 5.7)

În orientare (a) nu apare nici o circulaţie diamagnetică electronică. Dimpotrivă, în orientare (b) circulaţia diamagnetică a electronilor din tripla legătură produce un câmp magnetic local, ΔH, care în zona protonilor acetilenici se opune câmpului magnetic exterior. Ca urmare, pentru a se atinge condiţia de rezonanţa a acestor protoni este necesar câmpul H0+ ΔH sau, altfel spus, protonii acetilenici  sunt puternic ecranaţi. Valoarea observată, δ=1.80 ppm, reprezintă o medie a tuturor orientărilor posibile între (a) şi (b) pe care le adoptă în mod rapid molecula. Prin studierea a numeroase tipuri de molecule s-a demonstrat existenţa unor zone spaţiale de ecranare sau de dezecranare, situate în vecinătatea unor grupe funcţionale caracteristice. Cele mai importante exemple de acest fel sunt prezentate în figura 5.7.

Un alt exemplu foarte interesant îl constituie molecula de benzen figura 5.8. Circulaţia electronilor π aromatici situaţi deasupra şi dedesubtul planului atomilor de carbon şi hidrogen dă naştere unui câmp magnetic local ΔH. Acest câmp este de acelaşi sens cu câmpul exterior H0 în zona protonilor benzenului (în planul inelului) şi este de sens opus cu câmpul exterior în regiunile situate deasupra si dedesubtul inelului aromatic.

Ca urmare, protonii aromatici situaţi în planul inelului vor rezona la un câmp mai mic (H – ΔH), deci vor avea valori δ mari (7.25 ppm ) în timp ce protonii situaţi deasupra şi dedesubtul inelului aromatic vor fi puternic ecranaţi. În fig. 5.8 sunt prezentate şi alte exemple demonstrând efectele de ecranare şi dezecranare datorite circulaţiei electronice în moleculele aromatice (curent de inel). Aceste dezecranări generate de curentul de inel sunt considerate în prezent dovezi clare ale caracterului aromatic.

Ecranare produsă de solvent poate conduce în anumite cazuri la variaţii de până la 1 ppm în poziţia unei benzi spectrale 1H-RMN. Principalele efecte care intervin în aceste deplasări sunt datorate anizotropiei diamagnetice a solventului, polarităţii şi polarizabilităţii solventului, interacţiunilor Van der Waals sau formării unor asociaţii moleculare, de exemplu prin legături de hidrogen. De regulă, semnalul protonilor care participă la legături de hidrogen apare la valori δ mai mari decât cel al protonilor neasociaţi. Astfel, protonul grupei –COOH, inclus în legături de hidrogen de un semnal la valori δ>10 ppm. Acest fenomen este important în atribuţii structurale: de exemplu semnalul protonului OH dintr-un alcool poate fi deplasat dacă apare într-o zonă cu alte semnale complexe spre câmp mai mare (δ mai mic) prin diluarea probei sau prin încălzirea acesteia (operaţii care diminuează numărul legăturilor de hidrogen). Se aminteşte şi posibilitatea indentificării pe această cale a tipului legăturilor de hidrogen: cele intramoleculare nu se desfac prin diluare ci numai prin încălzire, în timp ce legăturile intermoleculare se desfac şi prin diluare şi prin încălzire.

5.6. INTESITATEA SEMNALELOR 1H-RMN.

Spre deosebire de spectrele IR sau UV-VIZ, ude coeficienţii de extincţie depind mult sau foarte mult de natura substanţei (de exemplu  grupa CO are valori ε diferite în IR pentru cetone, esteri, acizi, etc.), în rezonanţa magnetică nucleară 1H-RMN intensitatea semnalului unui proton este aceiaşi indiferent de natura acestuia. Mărimea caracteristică pentru intensitatea semnalului RMN este aria de sub curbă. Aparatele RMN au posibilitatea de a trasa nu numai spectrul ci şi curbele integrale (fig. 5.9)

Valoarea absolută a acestor integrale (suprafeţe, respectiv înălţimi lA, lB etc.) nu are semnificaţie. Raportul ariilor integrale, exprimat prin raportul înălţimii curbelor integrale, este însă egal cu raportul numărului de nuclee responsabile de apariţia fiecărui semnal: 
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Relaţia (5.13) este de cea mai mare utilitate la aflarea numărului de nuclee de un anumit tip în determinările de structură. 

5.7. CUPLAJUL SPIN-SPIN

Generalităţi

Semnalul oricărui nucleu dintr-o moleculă este influenţat în mod caracteristic de nucleele vecine cu el (dar neechivalente cu el). Astfel, se consideră cazul a doi protoni vecini A şi X, având valori δ diferite (fig. 5.10)

În momentul înregistrării semnalului primului proton (A) spinul protonului vecin (X) poate fi orientat fie “paralel” fie “antiparalel” cu câmpul. Întrucât s-a văzut mai înainte că populaţiile celor două nivele sunt practic egale, urmează că se poate considera proba ca fiind formată din două specii “diferite”: într-una din specii (care reprezintă 50% din total) protonul X are spinul “paralel” iar în a doua specie (de asemenea în proporţie de 50%) acelaşi proton are spinul “antiparalel” cu câmpul exterior. Ca urmare, pentru protonul A vor apărea în spectru două semnale, egale, situate la o oarecare diferenţă de câmp (de frecvenţă), corespunzătoare diferenţei de “ecranare” ce rezultă pentru cele două specii “diferite”, menţionate. Reciproc, în mod corespunzător semnalul protonului X va fi “scindat” de către spinul protonului A (scindarea spin-spin) în două semnale egale, separate prin aceiaşi diferenţă de câmp (sau de frecvenţă) ca şi semnalele protonului A. Diferenţa de frecvenţă, exprimată în Hz (se măsoară direct pe spectrul) se numeşte constantă de cuplaj şi se notează cu J.

Constanta de cuplaj fiind un efect al câmpului magnetic intramolecular este independentă de intensitatea câmpului exterior, respectiv de frecvenţa aparatului.

Spectrele în care semnalele protonilor se află separate prin diferenţe de frecvenţă Δv >10J se numesc spectre de ordinul întâi şi ele permit de regulă o analiză uzuală.

Spectrele la care Δv < 10J sunt numite spectre de ordinul doi şi ele se interpretează mult mai dificil.

În interpretarea spectrelor de ordinul întâi se ţine seama de următoarele reguli:

a) protonii echivalenţi chimic şi magnetic nu se cuplează între ei;

b) prin interacţiunea unui proton A sau a unui grup de protoni echivalenţi A cu n protoni, cu constante de cuplaj diferite, în spectru vor apărea 2n linii, egale ca intensitate (dar diferit distanţate).

c) prin interacţiunea unui proton A sau a unui grup de protoni echivalenţi A cu un număr de n protoni, cu aceiaşi constantă de cuplaj, din cauza echidistanţei semnalelor o parte din acestea se vor suprapune, astfel ca rezultă un număr mai mic de linii. Numărul de linii este (n+1) iar intensităţile vor fi proporţionale, în ordine, cu coeficienţii dezvoltării binomului (a+1)n. De exemplu, pentru n=3: (a+1)3=1a3+3a2+3a+1, deci cele 4 semnale vor fi în raportul 1:3:3:1. Determinarea intensităţii liniilor poate fi făcută şi grafic cu ajutorul triunghiului Pascal (v. schema alăturată) în care liniile exterioare au întotdeauna valori unitare, iar valorile liniilor interioare se determină prin adunarea valorilor liniilor superioare din care provin.

d) prin interacţiunea unui (unor) proton (i) A cu mai multe grupe diferite de protoni, de exemplu An Mm Xp se obţine pentru protonii A un semnal din (m+1) (p+1) linii. Intensitatea acestora corespunde coeficienţilor binomului (a+1)m.(b+1)p.
Pentru o mai bună înţelegere a acestor reguli în figura 5.11 este prezentată detaliat scindarea semnalelor protonilor din grupa etil: protonii echivalenţi, HA, din grupa CH2, sesizează stările de spin ale protonilor vecini, metilici, care scindează semnalul în 4 linii de intensităţi 1:3:3:1.

Pe de alta parte, protonii echivalenţi HX din CH3 sesizează stările de spin ale protonilor vecini CH2, scindându-şi semnalul în trei linii de intensităţi 1:2:1. Ariile integrale ale semnalelor CH2 şi CH3 se află în raport 2:3.

Constanta de cuplaj JCH2 – CH3 măsurată la semnalul grupei CH2 este egală cu constanta JCH3 – CH2 măsurată la semnalul grupei CH3; aceasta este dovada că protonii celor doua grupe sunt cuplaţi între ei.

Cuplajele se transmit prin intermediul electronilor de legătură, de aceea protonii despărţiţi de un număr mare de legături, chiar vecini în spaţiu, nu se cuplează reciproc. Cuplajele protonilor de tipul H – C – H se numesc cuplaje geminale, cele de tipul H – C – C – H se numesc cuplaje vicinale, iar cele de tipul H – (C)n>0 – H se numesc cuplaje la distanţă.

Protoni Echivalenţi

În analiza spectrelor RMN este foarte important a se diferenţia multiplicităţile datorite cuplajelor de multiplicităţile aparente, datorite numai diferenţelor de deplasare chimică. În asemenea diferenţieri se ţine seama de: a) intensităţile relative ale liniilor, datorite grupelor de protoni echivalenţi (rapoarte de numere întregi), b) dependenţa deplasărilor de câmpul magnetic şi independenţa constantelor de cuplaj de acest câmp, c) variaţia (relativ mică) a deplasărilor chimice în funcţie de natura solventului.

În acelaşi scop este de mare importanţă recunoaşterea protonilor echivalenţi (chimic şi magnetic).

Nucleele echivalente chimic sunt nucleele iterschimbabile printr-o operaţie de simetrie. Nucleele echivalente chimic au aceiaşi valoare δ (ppm) în toate condiţiile achirale. 

De exemplu, protonii HA şi HB sau protonii HC şi HD di compusul ciclopropanic 1 sunt echivalenţi chimic întrucât sunt interschimbabili prin rotaţia 180˚ un jurul unei axe ce trece prin carbonul metilenic C1 şi jumătatea legăturii C2 – C3.

 Protonii echivalenţi chimic care sunt interschimbabili prin celelalte operaţii  de simetrie menţionate (în afară de rotaţia în jurul unei axe), se numesc enantiotopici; înlocuirea H cu D în aceste cazuri conduce la obţinerea unei perechi de enantiomeri
 (de ex. în C6H5 – O – CH2 – R).

Un alt exemplu uzual îl constituie echivalenţa chimică a protonilor grupei CH3 din compuşi de tipul 2; în aceste cazuri echivalenţa apare ca urmare a rotaţiei foarte rapide în jurul legăturii C – C.

Deplasarea chimică a fiecăruia din cei trei protoni a grupei CH3 reprezintă media deplasărilor chimice corespunzătoare celor trei conformaţii reprezentate în formule. În lipsa notaţiilor distinctive, HB(A,C) cele trei conformaţii ar fi identice. Pe de altă parte, dacă nu ar exista rotaţie liberă C – C, fiecare proton ar fi situat în fiecare conformer în împrejurimi diferite şi ar avea deci altă valoare δ.

Dimpotrivă, în compusul chiral 3 protonii metilenici HA şi HB nu sunt echivalenţi chimic ei nu pot fi interschimbaţi prin operaţii de simetrie (molecula nu are axa, plan sau centru de simetrie); pe de altă parte, deşi există o rotaţie rapidă în jurul legăturii C – C, protonii HA şi HB nu devin interschimbabili prin această operaţie. În acest caz, chiar în lipsa notaţiei HA(B) conformaţiile moleculei nu sunt identice:

Protonii de acest fel, neinterschimbabili, se numesc protoni diastereotopici; ei nu sunt echivalenţi chimic în nici o împrejurare. Înlocuirea unui H cu D în aceste cazuri conduce la obţinerea unei perechi de diastereoizomeri.

Nucleele echivalente magnetic indică, pe lângă aceiaşi deplasare chimică, o interacţiune egală cu toate celelalte nuclee din sistemul de spini
. De multe ori doi sau mai mulţi protoni echivalenţi chimic interacţioneză cu constante de cuplaj diferite cu un al treilea nucleu şi astfel nu sunt echivalenţi magnetic. Pentru a se determina echivalenţa magnetică este necesară examinarea geometriei sistemului; În cazul unor relaţii geometrice identice între nucleul investigat şi fiecare din ceilalţi protoni din sistem nuceele sunt echivalente magnetic. Aşadar, două nuclee sunt echivalente magnetic dacă ele sunt dispuse simetric în raport cu fiecare nucleu din orice alt set al aceluiaşi sistem de spini.

De exemplu, în butadienă (4) protonii HA şi HA’ sunt echivalenţi chimic, dar nu sunt echivalenţi magnetic cu HC (căci JAC este un cuplaj vinilic trans, iar JA’C este un cuplaj alilic, diferit ca valoare de JAC).

În mod asemănător, protonii HA şi HA’ din 5, deci şi echivalenţi chimic, nu sunt echivalenţi magnetic, având cuplaje diferite cu HX sau cu HX’.

Protonii echivalenţi chimic ai grupei CH3 sunt şi echivalenţi magnetic datorită aceleiaşi rotaţii rapide C – C care mediază şi toate interacţiunile cu grupele CH2 vecine. Protonii acestor grupe CH2 sunt de asemenea echivalenţi magnetic (dacă nu apar alte cuplaje suplimentare).

Tipuri caracteristice ale scindării

Cuplarea protonilor A şi X, prezentă mai sus (fig. 5.10), este caracteristică  pentru interacţiunea de ordinul I a doi protoni neechivalenţi, foarte diferiţi între ei. (simbolizaţi de acea prin litere de la extremităţile alfabetului). În cazul interacţiunii de ordinul II a doi protoni neechivalenţi, dar relativ asemănători, simbolizaţi cu literele vecine din alfabet. A şi B (de exemplu protonii aromatici din benzeni paradisubstituiţi, spectrul RMN (fig. 5.12) constă de asemenea din două dublete;
 se observă însă că intensitatealiniilor exterioare este din ce în ce mai mică (faţă de cea a liniilor interioare) pe măsura scăderii raportului Δv/J, adică pe măsura îndepărtării de la spectrul de ordinul întâi (AX). Cazul extrem, a doi protoni echivalenţi, A2, conduce la dispariţia totală a liniilor exterioare şi la furnizarea celor două linii interioare.

Astfel, sistemul AX2 generează un spectru caracteristic de ordinul întâi cu aspect de triplet-dublet. Interacţiunea a trei protoni neechivalenţi, mult diferiţi între ei, AMX (de exemplu protonii din etilenele monosubstituite) conduce la un spectru de trei cuartete cu intensităţi totale 1:1:1, fiecare cuartet având liniile de intensităţi egale (1:1:1:1). Cele trei constante de cuplaj, diferite, se pot identifica uşor în spectru (fiecare dintre ele apărând la ambii protoni în interacţiune, JAM la protonii A şi M; JMX la protonii M şi X iar JAX la protonii A şi X). Interacţiunea a trei protoni de tip ABX (ca în cazul stirenului) conduce la spectre de trei cuartete, neîcadrabile însă în grupa spectrelor de ordinul întâi.

Uneori cuplajele se pot identifica relativ uşor (fig. 5.13), acordând atenţie intercalării sau chiar suprapunerii liniilor spectrale în zona protonilor A şi B.

Cazul extrem al cuplării a trei protoni foarte asemănători, ABC (de exemplu protonii din 1, 2, 4 – triclorbenzen sau din furanii 2 – monosubstituiţi) conduce la spectru complex, de ordinul doi format din 15 linii (uneori o parte din acestea sunt suprapuse). De asemenea, sistemul de trei protoni de tip AB2 (A2B) dă naştere unor spectre complexe, de ordinul doi, conţinând între 5 şi 9 linii (în funcţie de raportul Δv/J) a căror intensitate creşte din ambele sensuri spre centru (“efect de acoperiş”, fig. 5.13). Exemple de astfel de spectre sunt cele ale unor derivaţi 1, 2, 3 – trisubstituiţi ai benzenului; 9, 10 – dihidorfenanttrenii 9 – substituiţi etc.

Interacţiunea unui proton cu alţi trei protoni echivalenţi (de tip AX3), precum şi interacţiunea a doi protoni echivalenţi cu alţi doi protoni echivalenţi între ei (de tip A2X2) conduc la spectre caracteristice de ordinul întâi (fig. 5.14) care se întâlnesc deseori la compuşii organici uzuali. Spectrul de tip A2X3 al grupei etil (de ex. clorura de etil) a fost discutat mai sus (fig. 5.11.).
5.8. FACTORI CARE INFLUENŢEAZĂ CONSTANTELE DE CUPLAJ 1H-RMN

Influenţa diferitelor efecte de vecinătate asupra constantelor de cuplaj a fost studiată în detaliu pentru cele mai variate tipuri de sisteme de spini. În acest paragraf se menţionează succint principalii factori, insistându-se în special asupra sensului în care aceştia modifică mărimea constantelor de cuplaj. În tabele de la sfârşitul acestui capitol sunt date valori concrete pentru numeroase constante de cuplaj din diferite sisteme de spini ce apar în molecule organice.

Constante de cuplaj geminal

În compuşii cu conformaţia mobilă, de ex. în catene saturate cu rotaţie liberă în jurul legăturilor C–C, nu apar scindări de tip geminal. Asemenea scindări se pot manifesta însă la compuşii cilici substituiţi, unde nu mai există rotaţie în jurul  legăturilor C–C.

În sisteme de tipul R – CH – X, constanta de cuplaj geminal între protonii metilici descreşte odată cu creşterea electronegativităţii substituientului X. De ex. Jgem.= 12,4 Hz în metan şi Jgem.= 9,6 Hz în CH3F (mărimi determinate prin marcj cu deuteruiu).

Variaţia constantelor de cuplaj în funcţie de unghiul θ format între atomii de hidrogen este prezentată grafic în fig. 5.15a. În practică apar abateri de la valorile teoretice prezentate în figura 5.15, ca urmare a intervenţiei unor alţi factori (de exemplu electronegativitatea substituenţilor, includerea sistemului într-un inel ciclopropanic etc).

În sistemele aciclice, cu rotaţie liberă, în care grupa CH2 este vecină cu una sau mai multe legături π, constanta de cuplaj geminal indică o creştere fixă de 1,9 Hz pentru fiecare legătură π adiacentă. De exemplu, în metan, Jgem.= 12,4 Hz, în tolen (1 legătură π adiacentă) Jgem.= 14,5 Hz iar în acetonitril (2 legături π adiacente) Jgem.= 16,2 Hz. Pentru sistemele ciclice conţinând legături π adiacente cu grupa CH2 s-a demonstrat existenţa unei “contribuţii de tip π” negativă (se scade din constanta de cuplaj JCH2 a sistemului corespunzător fără legături π). Această contribuţie este dependentă într-un mod mai complicat de unghiul diedru φ format între orbitalul π al carbonului α şi o legătură CH a grupei CH2. Astfel, ea are valori de 3 – 4,5 Hz pentru φ=0-60˚ şi valori mici, de 1 – 2 Hz, pentru φ=60-180˚.

Constantele de cuplaj vicinal în spectrele 1H-RMN

În catene saturate cu rotaţie liberă în jurul legăturilor C – C, constantele de cuplaj vicinal au valori de cca. 7 Hz. Acesta reprezintă o valoare medie pentru diferitele unghiuri diedre H – C – C –H care variază continuu în cursul rotaţie libere (v. mai jos ec. Karplus). În compuşii unde rotaţia liberă lipseşte sau are o rotaţie mai joasă decât a radiaţiei radio absorbite, constantele de cuplaj vicinale indică o dependenţă importantă de unghiul diedru dintre protonii cuplaţi. Această dependenţă se exprimă prin ec. Karplus (5.14, 5.15), reprezentate grafic în figura 5.15b.
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Din relaţiile lui Karplus rezultă constante de cuplaj maxime când protonii vicinali sunt coplanari (trans sau cis) şi constantele de cuplaj) apropiate de zero când protonii vicinali formează un unghi diedru de cca. 90˚.

Pentru protonii vicinali din etilene s+a dedus (pe baza unor ecuaţii de tip Karplus) că Jcis= 7 – 10 Hz (φ=0˚) şi Jtrans= 12 – 18 Hz (φ=180˚). Practic, independent de substituienţii dublei legături etilice Jcis<Jtans.

Penttru sisteme de tipul CH3A – CHBX – s-a demonstart o dependenţă de tip liniar a constantei de cuplaj vicinal JAB în funcţie de electronegativitatea lui X; cu cât aceasta este mei mare, constanta de cuplaj JAB scade.

În sisteme de acelaşi tip, ciclice, s-a dovedit dependenţa constantei de cuplaj JAB de orientare (axială sau ecuatorială) a substituentului X. De exemplu, în ciclohexanol 7 (X=OH), sau în alţi derivaţi asemănători, JAB=2,5 Hz în izomerul axial (cu toate că unghiul diedru este φ=60˚ în ambele cazuri).

Un alt factor important de care depind constantele de cuplaj vicinale este mărimea unghiului (unghiurilor) α şi α’ formate de legăturile H – C şi C – C ale sistemului cuplat HA şi HB. Odată cu creşterea unghiurilor α şi α’ se constată o descreştere a constantei de cuplaj JAB creşte odată cu scăderea lungimii legăturii C – C. De exemplu, 
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în etenă (lC-C=1,33 A) şi JAB = 8 Hz în benzen (lC-C=1,39 A).

Constantele de cuplaj îndepărtat

Constantele de cuplaj ale protonilor separaţi prin patru sau mai multe legături au în general valori mici care diminuează puternic cu creşterea numărului de legături dintre protonii analizaţi. La distanţe mai mari de 4 – 5 legături nu se observă cuplaje, decât în cazuri speciale, la sisteme puternic nesaturate. Câteva cazuri de cuplare îndepărtată sunt însă de mare importanţă în analiza structurală: cuplajele alilice; homoalilice, cuplajele protonilor aromatici şi ale celor acetilenici:

Alte exemple caracteristice sunt prezentate în tabelele de la sfârşitul capitolului.

5.9. DUBLA REZONANŢĂ. DECUPLAREA DE SPIN ÎN SPECTRE 1H-RMN ŞI 13C-RMN.

Spectre 1H-RMN. Decuplarea homonucleară.

Dacă la înregistrarea spectrului 1H-RMN al unor protoni de tip HA se iradiază protonii vecini HB (cu care protonii A sunt cuplaţi) cu o frecvenţă radio egală cu frecvenţa de rezonanţă a protonilor B, atunci tranziţiile spinilor protonilor B vor fi mult stimulate, durata vieţii efective a nucleelor în fiecare stare de spin va fi mult diminuată, iar populaţiile nivelelor se vor egaliza. Protonii A sunt supuşi astfel din parte protonilor B unor influenţe de sensuri opuse ce se schimbă foarte rapid; această influenţă este sesizată doar ca valoare medie, în acest caz nulă. Cu alte cuvinte, protonii B nu mai exercită nici o influenţă asupra câmpului local mediu al protonilor A. Urmează că din spectrul 1H-RMN vor dispare cuplajele pe care evidenţiau semnalele protonilor cuplaţi magnetic cu protonul iradiat (“decuplare de spin homonucleară”), iar spectrul se va simplifica, permiţând stabilirea prezenţei şi mărimii acestor constante de cuplaj. Prin astfel de iradieri succesive se pot simplifica pe rând diferite regiuni ale unor spectre complexe, care devin mai uşor interpretabile.

În ultimul timp se aplică şi tehnici spectrale de dublă rezonanţă ENDOR (“spin tickling”) asupra cărora nu se poate insista aici.

Spectre 13C-RMN. Decuplarea de spin heteronucleară. Efect Overhauser nuclear.

În cazul spectrelor 13C-RMN, trebuie avut în vedere că lucrând cu abundenţele nucleare (98,9% 12C cu I=0 şi 1,1% 13C) cuplajele C – C sunt practic invizibile, căci probabilitatea apariţiei a doi atomi 13C vecini este neglijabilă. Acest fapt poate fi considerat o fericită potrivire a abundenţelor naturale, căci dacă nuclidul 13C cu I diferit de zero ar fi fost predominant, cuplajele C – C din orice catenă ar fi făcut imposibil de interpretat spectrele 13C-RMN. Pe de altă parte, o abundenţă şi mai mică a izotopului 13C ar fi scăzut sensibilitatea metodei sub limita admisibilă.

Rămân de luat în consideraţie cuplajele 1H – 13C, care complică în realitate spectrele 13C-RMN, dar care sunt de obicei total eliminate prin ceea ce se numeşte “decuplare de spin heteronucleară prin zgomot”. Cuplajel 1JCH pentru legăturile covalente C – H sunt de ordinul 100 – 200 Hz. De multe ori apar şi cuplaje mai mici, datorită substanţelor mai mari dintre atomi: H – C – 13C(2JCH) sau H – C – C – 13C(3JCH); acestea, pe deoparte complică spectrele, iar pe de altă parte, multiplicând liniile, diminuează intensităţile.

Tehnica uzuală de decuplare heteronucleară constă în iradierea concomitentă, pe deoparte cu frecvenţa corespunzătoare excitării nucleelor 13C, şi pe de altă parte cu o frecvenţă modulată de decuplare, corespunzătoare protonilor: v(1H) la 24000 Oe, cu o lărgime de modulare de 1000 Hz. Efectul este echivalent cu iradierea simultană a tuturor protonilor cu frecvenţele lor corespunzătoare.

În spectru se observă pe deoparte o intensificare a liniilor, prin gruparea semnalelor datorite aceluiaşi carbon, pe de altă parte o intensificare suplimentară considerabilă (până la 30%) datorită efectului Overhauser nuclear (EON). În esenţă, acest efect constă în influenţarea favorabilă a populaţiei spinilor carbonului prin decuplarea acestuia de protonii cu care fusese cuplat. Un exemplu de decuplare heteronucleară prin zgomot este ilustrat în fig. 5.16.

Odată cu decuplarea heteronucleară se pierde însă informaţia structurală privind numărul protonilor legaţi de fiecare carbon. Din fericire există posibilitatea de regăsire a acestei informaţii, efectuându-se la dorinţă, după ce se înregistrează spectrul normal decuplat, un spectru parţial decuplat (off resonance) care menţine doar o mică parte din cuplajele protonilor direct legaţi (o fracţiune din 1JCH) eliminând celelalte cuplaje (2JCH; 3JCH etc.). În asemenea spectre, carbonii grupelor metil apar sub forma de cuadrupleţi cu intensităţi 1:3:3:1, carbonii grupelor CH2 sub formă de tripleţi cu intensităţi 1:2:1, carbonii grupelor CH sub formă de dubleţi cu intensităţi 1:1 iar carbonii ce nu sunt legaţi de atomi de hidrogen apar nescindaţi. Aceste date se notează uneori pe spectrele 13C-RMN publicate, sub forma: q(CH3): t(CH2): d(CH), şi s(C), notată alături de fiecare semnal (q-cuartet; t-triplet; d-dublet; s-singlet).

Un exemplu comparativ de decuplare prin zgomot şi de tip off resonance este prezentat în figura 5.17.

O importanţă deosebită o prezintă spectroscopia 13C-RMN pentru studiul compuşilor aromatici (în special policiclici) cu schelet carbociclic sau heterociclic. La asemenea compuşi, cuplajele multiple JH-H nu permit elucidarea spectrelor 1H-RMN; de aceea spectrele 13C-RMN rămân singurele care aduc informaţii structurale. Desigur, în  asemenea  cazuri se cere o atribuţie iniţială a semnalelor în sistemele aromatice de bază, dar această problemă este de regulă deja rezolvată iar rezultatele se găsesc în literatura chimică din ultimii 15ani.

Un exemplu de diferenţiere clară a atomilor de carbon aromatici prin valorile δ 13C este sarea de pirilin 13:

În scopul atribuirii semnalelor 13C-RMN pot fi utilizate şi alte metode cum ar fi: a)marcarea cu 13C-RMN îmbogăţit, prin sinteză, în poziţii specifice şi observarea semnalelor care cresc în intensitate; b) deuterarea, prin  sinteză, cu marcarea unor poziţii  specifice sau  prin schimb izotopic al legăturii C-H.

Trebuie menţionat că întrucât  deuteriul are spin nuclear (I=1) semnalul CDCl3 în spectrul 13C-RMN este un triplet cu intensităţile 1:1:1 (scindarea în 2I+1 linii); în mod asemănător, atomii de carbon din grupele CD3 ale unor solvenţi uzuali RMN ca D3C – SO – CD3 sau D3C – CO – CD3 apar ca hepteţi cu intensităţi 1:3:6:7:6:3:1.

În spectrele 13C-RMN decuplate heteronuclear prin zgomot de cuplaje cu protoni, cuplajele cu deuteroni rămân neafectate; din cauza scindării liniilor corespunzătoare carbonilor ce sunt deuteraţi şi din cauza absenţei efectului Overhauser nuclear, semnalele grupelor CD, CD2 sau CD3 se disting imediat în raport cu aceleaşi grupe nedeuterate, prin intensitatea mult mai mică a semnalelor carbonilor deuteraţi: În urma deuterării, semnalele carbonilor ce poartă deuteriu dispar practic complet, iar cele ale carbonilor învecinaţi cu aceştia sunt diminuate apreciate datorită cuplajelor la distanţă 2JCD; 3HCD etc.

Un avantaj considerabil al spectrelor 13C-RMN faţă de spectrele 1H-RMN îl constituie faptul că doar primele pot identifica grupele lipsite de hidrogen cum sunt grupa cetonică, nitril, ester carboxilic. Prezenţa acestor grupe poate fi confirmată de spectrele IR, dar se ştie că uneori intensitatea absorbţiei IR pentru grupa CN este atât de mică încât doar spectrele 13C-RMN rămân în aceste cazuri un diagnostic structural sigur.

Cele spuse anterior cu privire la neechivalenţa magnetică a protonilor grupelor CH2 în spectrele 1H-RMN ale compuţilor organici se aplică la fel spectrelor 13C-RMN ale compuşilor organici care conţin grupe C(CH3)2. În cazul spectrelor 13C-RMN însă, datorită diferenţelor mult mai mari de deplasare chimică în raport cu spectrele 1H-RMN se întâmplă adesea ca protoni magnetic neechivalenţi să dea semnale confundate (degenerare accidentală).

5.10.  STUDIUL FENOMENELOR DEPENDENTE DE TIMP (SPECTROSCOPIE RMN DINAMICĂ)

În capitolul 5.1 s-a văzut că protonul supus acţiunii unui câmp magnetic exterior se comportă ca un giroscop, axa sa de rotaţie (înclinată cu α=54˚ faţă de axa câmpului magnetic exterior) efectuând o mişcare de precesie (“precesie Larmor”) în jurul axei câmpului magnetic exterior (fig. 5.1c).

La frecvenţele uzuale de lucru (60 – 100 MHz) fenomenul RMN poate fi considerat un fenomen macroscopic. În absenţa câmpului de radio frecvenţă nucleele echivalente din probă efectuează mişcări de precesie Larmor cu aceiaşi frecvenţă, dar în toate fazele posibile. Aplicarea frecvenţei radio conduce la “coordonarea” precesiilor tuturor protonilor echivalenţi din probă. Numai după această fazare protonii încep sa-şi schimbe spinul, dând semnale RMN. Fenomenul de coordonare a precesiilor durează (la frecvenţele uzuale RMN) timpi de sutimi sau miimi de secundă. Metoda RMN nu poate percepe fenomenele care se produc într-un timp mai scurt decât această coordonare. De exemplu, un echilibru tautomer foarte rapid nu poate fi sesizat în sensul că nu se vor distinge semnalele diferite, corespunzătoare celor două forma tautomere, ci se va obţine un singur semnal, corespunzător unei ecranări medii.

Prin găsirea, de la caz la caz, a condiţiilor favorabile (solvent, temperatură) la care viteza unor asemenea echilibre tautomere devine acceptabil de mică pentru măsurători RMN, în spectru vor apărea semnale caracteristice ambelor forme. Unele echilibre tautomere lente pot fi studiate chiar la temperatura camerei (de ex. acetil-acetonă).

Ciclohexanul, 14, prezintă la temperatura camerei un spectru 1H-RMN format dintr-un singur semnal corespunzător la 12 protoni echivalenţi chimic (datorită trecerilor foarte rapide ale protonilor ecuatoriali în protoni axiali prin inversări de conformaţie):

Dacă însă se lucrează la temperaturi foarte scăzute (-100˚) inversiile conformaţionale devin mult mai lente, fenomenul încadrându-se în “scala de timp RMN”; ca urmare, în spectrul RMN se vor sesiza şi diferenţia (prin valori δ caracteristice) protonii ecuatoriali δ=1,6 ppm de cei axiali δ=1,1 ppm.

Fenomenele dependente de timp influenţează şi cuplajele. De exemplu, în spectrul obişnuit al etanolului, protonul OH nu este cuplat cu protonii vecini al grupei CH2. Această “decuplare” se poate explica printr-un schimb foarte rapid al protonului hidroxilic între diferite molecule sub influenţa urmelor catalitice de acizi sau baze existente practic în orice probă. Protonul respectiv aparţine pentru timpi foarte scurţi multor molecule din probă şi el sesizează toate aranjamentele posibile ale spinilor grupei vecine CH2. Întrucât schimbul protonic amintit este extrem de rapid, aranjamentele spinilor CH2 dau un efect mediat, observându-se o singură linie RMN. În etanolul purificat în mod special, în care schimbul de protoni este încetinit, semnalul OH apare însă ca un triplet.

5.11. SPECTRE RMN ÎN PREZENŢA REACTIVILOR DE DEPLASARE CHIMICĂ.

La înregistrarea spectrului RMN al unor compuşi posedând electroni neparticipanţi, în prezenţa unor complecşi conţinând metale tranziţionale (paramagnetice) cu care complexează, semnalele protonilor probei  sunt deplasate faţă de poziţia lor normală. Această modalitate de influenţă reciprocă între electroni  şi spinul nuclear este cunoscută sub denumirea de interacţiune de pseudocontact.

Cel mai uzual compus utilizat în acest scop este tris (2,2,6,6 – tetrametilheptan – 3, 5-dionato) europiul, numit şi tris (dipivaloil – metanato) europiu (prescurtat Eu(DPM)3) care produce deplasări spre câmpuri mai joase ale protonilor.

Compusul analog de praseodim, Pr(DPM)3 produce deplasări spre câmpuri mai înalte.

Complexarea moleculelor probei cu derivaţii amintiţi ai lantanidelor (şi cu încă mulţi alţii, utilizaţi pe scara largă în ultimul timp) este un fenomen dinamic rapid. Fiecare moleculă este complexată un anumit timp, apoi necomplexată un alt timp, deplasările chimice fiind valori mediate ale celor două forme. Timpul cât molecule probei sunt complexate depinde de raportul molar probă/Eu(DPM)3. Ca urmare, se pot obţine deplasări variabile, liniare, pentru acelaşi proton pe scara δ în funcţie de raportul amintit (fig. 5.18). Deplasarea este cu atât mai puternică cu cât protonul respectiv este mai apropiat în spaţiu de atomul de europiu şi ea depinde şi de unghiuri, după formula McConnell-Robertson (5.16):
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în care ΔδI este deplasarea chimică indusă de europiu asupra protonului Hi, θI este unghiul H…Eu…X (X fiind atomul ce complexează europiul, de regulă oxigen), rI este distanţa H…Eu, iar k o constantă.

Avantajul important al utilizării acestor complecşi de lantanide, numiţi reactivi de deplasare chimică, este acela că permite “împrăştierea” semnalelor unui spectru prea complicat, uşurând mult interpretarea sa. În plus, cuplajele complicate de ordinul de tip ABC se transformă în cuplaje de ordinul întâi de tip AMX. Pentru molecule de mare complexitate se pot utiliza succesiv reactivi cu europiu şi praseodim, putându-se astfel deplasa semnalele pe un domeniu mult mai larg. De asemenea trebuie menţionat că deplasarea chimică necunoscută a unor protoni dintr-un spectru complex, cu semnale suprapuse, poate fi extrapolată din diagrame de tipul celei din fig. 5.18.

Tabelul 5.12.1
5.12 Tabelul de date spectrale 1H-RMN şi 13C-RMN

1H-RMN. Deplasări chimice. Alcani substituiţi. (δ ppm faţă de TMS).

	Substituentul
	Metil

- CH3
	Etil

– CH2 – CH3
	n-Propil

– CH2 – CH2 – CH3
	izo-Propil

– CH   - CH3
	t-Butil

– CH3

	- H

- CH=CH2
- C ≡ CH

- C6H5
- Cl

- Br

- I

- OH

- O – Alchil

- O – C6H5
- O – COCH3
- NH2
- NHCOCH3
- NO2
- CHO

- COC6H5
- COOH

- COOCH3
	0,23

1,71

1,80

2,35

3,06

2,69

2,16

3,39

3,24

3,73

3,69

2,47

2,71

4,29

2,20

2,55

2,08

2,01
	0,86     0,86

2,00     1,00

2,16     1,15

2,63     1,24

3,47     1,33

3,37     1,66

3,16     1,88

3,59     1,18

3,37     1,15

3,98     1,38

4,05     1,21

2,74     1,10

3,21     1,12

4,37     1,58

2,46     1,13

2,92     1,18

2,36     1,16

2,28     1,12


	0,91     1,33     0,91

2,10     1,50     0,97

2,59     1,65     0,95

3,47     1,81     1,06

3,35     1,89     1,06

3,16     1,88     1,03

3,49     1,53     0,93

3,27     1,55     0,93

3,86     1,70     1,05

3,98     1,56     0,97

2,61     1,43     0,93

3,18     1,55     0,96

4,28     2,01     1,03

2,42     1,67     0,97

2,86     1,72     1,02

2,31     1,68     1,00

2,22     1,65     0,98
	1,33     0,91

2,59     1,15

2,89     1,25

4,14     1,55

4,21     1,73

4,24     1,89

3,94     1,16

3,55     1,08

4,51     1,31

4,94     1,22

3,07     1,03

4,01     1,13

4,44     1,53

2,39     1,13

3,58     1,22

2,59     1,21

2,48     1,15
	0,89

1,02

1,22

1,32

1,60

1,76

1,95

1,22

1,24

1,45

1,15

1,28

1,59

1,07

1,23

1,16


Tabelul 5.12.2

1H-RMN. Regulile Shoolery pentru calculul aditiv al deplasărilor chimice ale protonilor alifatici metilenici (CH2XY) şi metinici (CHXYZ)

(δ ppm faţă de TMS)

	Substituentul
	Incrementul ai
	Substituentul
	Incrementul aI

	H

CH3
CH2 – Alchil

C=C

C ≡ C – R

COOR

NR2
CN

COR
	0,17

0,47

0,67

1,32

1,44

1,55

1,57

1,70

1,70
	I

C6H5
Br

OR

Cl

OH

OCOR

F
	1,82

1,85

2,33

2,36

2,53

2,56

3,13

3,60


Tabelul 5.12.3

Tabelul 5.12.4

1H-RMN. Deplasări chimice alcani halogenaţi.

	Compusul
	δ ppm faţă de TMS, pentru X=

	
	F
	Cl
	Br
	I

	CH3X

CH2X2
CHX3
X – CH2 – CH3
XCH2CH2X
	4,27

5,45

6,49

4,36

1,24
	3,06

5,33

7,24

3,47

1,33
	2,69

4,94

6,82

3,37

1,66
	2,16

3,90

4,91

3,16

1,88


Tabelul 5.12.5

1H-RMN. Constantă de cuplaj. Alcani (J, Hz)

Jgeminal=8……18 Hz

	Compusul
	Jgem

	CH4

CH3Cl

CH2Cl2
CH3OH

CH3 – C6H5
CH3CN
	12,4

10,8

7,5

10,8

14,3

16,9








�  	Tritiul, izotop  radioactiv artificial, 3H , are spinul nuclear 1/2 şi frecvenţa de rezonanţa 96MHz la câmpul de 21 100 Oe.











� Aparatele moderne de RMN menţin automat la rezonanţă o probă cu acelaşi fel de nuclee sau cu nuclee diferite (“ancorare” homo- respectiv heteronucleară) păstrându-se astfel absolut constant raportul câmp frecvenţă.


� Protonii enantiotopici devin neechivalenţi chimic doar în solvenţi chirali.


� Prin sistem de spini se înţeleg seturile de nuclee, care pot fi cuplate între ele dar care sunt izolate de alte nuclee (nu se cuplează cu nici un alt nucleu din afara sistemului). Setul de nuclee cuprinde două sau mai multe nuclee cu valori 8 egale.


� Lucrând cu un aparat de înaltă rezoluţie devin vizibile şi cuplajele adiţionale neechivalenţei magnetice a protonilor HA şi HA’, respectiv HB şi HB’.


� Prin includerea valorii aI=0,17 pentru H regulile se pot aplica (aproximativ) şi pentru protonii metilici (CH3X – H – CH2 – X)
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