Lucrarea nr. 3

Spectrometria de rezonanta magnetica nucleara (RMN)

Obiectivele lucrarii. Prezentarea efectului RMN. Explicarea spectrului RMN al etanolului.

Deplasarea chimica si cuplajul spin-spin.

Spectrometria RMN, descoperitd in 1946, este astdzi o metodd cunoscutd mai ales datorita
aplicatiilor medicale, prin imagistica bazatd pe principiul RMN. Pentru chimia organica,
spectrometria RMN reprezintd metoda cu cel mai mare potential de elucidare structurala,

atunci cand este investigata o structurd nou sintetizata.

Spectrometria RMN reprezinta o tehnica de investigatie, ce necesitd un minim de preparare a
probei in prealabil, si oferd posibilitatea de a obtine informatii cantitative si structurale
(calitative) pentru orice moleculd caracterizata prin atomi cu un moment cinetic nuclear (spin

nuclear) nenul si implicit moment magnetic nuclear nenul.

Descrierea metodei. Datorita rotatiei in jurul propriei axe, nucleele atomilor cu numarul de
masa A sau numar de ordine Z impar, posedd un moment cinetic nuclear nenul si un moment
magnetic nuclear nenul. In cazul nucleelor cu A si Z par, vectorii moment cinetic si de

asemenea vectorii moment magnetic nuclear se anuleaza (suma lor vectoriald este zero).

Astfel, datoritdi momentului magnetic nuclear i1,,, putem considera aceste nuclee ca fiind mici

magneti (Figura 4.1) ce pot interactiona cu un camp magnetic extern.
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Figura 4.1. Momentul cinteic de spin al nucleului (spinul) I si momentul magnetic nuclear

Un. Nucleul atomic vizut ca un magnet.



La aplicarea unui camp magnetic extern, acesta va interactiona cu momentul magnetic al
nucleului, astfel cd momentele magnetice (si imlicit si momentele cinetice) ale nucleelor vor
prezenta o cuantificare in orientarea spatialda, analog demonstratiei de mai jos, pentru cazul

particular al protonului.

Momentul magnetic nuclear u, pentru un proton, cu numarul cuantic de spin I=1/2, poate fi
exprimat:
e -

I = gno—1
n nzmp

unde g, este factorul g nuclear, e sarcina electronului, m,, este masa protonului, iar / este

momentul cinetic nuclear (spinul nuclear). Spre deosebire de electron, vectorii p, si I

prezintd aceeasi orientare (Figura 4.1), sarcina protonului fiind pozitiva, +e.

In urma interactiunii momentului magnetic nuclear u,, cu cAmpul magnetic extern aplicat B,

se modifica energia nucleelor, cu valoarea energiei potentiale V = —u,,B. Explicitand,

€ —-—
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Considerand axa z dupa directia campului magnetic, putem trece de la expresia vectoriald la

cea scalara:

e
V= —gnmlzB
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Componenta z a momentului cinetic, poate lua doar valori cuantificate I, = m; pod unde h

este constanta Planck, iar m; este numar cuantic magentic al spinului nuclear, ce poate lua
21+1 valori, cuprinse in intervalul —L, -I+1, ... +1. Astfel, in cazul particular al protonului, cu

numarul cuantic de spin I=1/2, m; valua 2 valori, -1/2 si +1/2.

In concordanta cu regulile de cuantificare explicate mai sus, in urma plasarii moleculelor, ce
contin atomi de hidrogen, In cdmp magnetic, vectorii moment magnetic ale protonilor, se vor
orienta fie paralel (m; = 1/2) sau antiparalel (m; = —1/2) cu directia cdmpului magnetic

(Figura 4.2).

Energia potentiald V a protonilor, datoratd interactiunii dintre wu, si B o putem scrie,

explicitand pe I, astfel:



Se observd cd pentru protonii cu orientarea momentelor magnetice in sensul campului
magnetic (m; = 1/2) energia potentiald contribuie cu valoarea -V la energia protonilor Eyoton

(energia in lipsa unui cdmp magnetic extern), pe cand in cazul in care orientarea momentului

magnetic este Tn sensul opus (m; = —1/2), energia Eyoon S€ modificd cu valoarea +V
(Figura 4.2).
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Figura 4.2. Nivele energetice nucleare ale atomilor de hidrogen in urma interactiunii

momentului magnetic nuclear 1, cu un cAmp magnetic extern B, in functie de orientarea

momentului magnetic nuclear i, .

In proba analizati, cu un numir canonic de nuclee de hidrogen, acestea vor prezenta in camp
magnetic una din cele doua orientari discutate. Daca in urma aplicarii cdmpului magnetic, se
iradiazd proba cu radiatie electromagneticd (din domeniul radiofrecventelor), nucleele cu
energie mai mica (Enucien-UnB) vor absorbi radiatia cu energie hvo=AE=2u,B pentru a trece pe
nivelul superior de energie (Figura 4.2). Din punct de vedere fizic, prin absorbtia fotonului cu
energie hvy, nucleele cu momentul magnetic orientat in sensul cdmpului magnetic, se vor re-

orienta in sensul opus campului magnetic.

Din punct de vedere tehnic, in cadrul unei masuratori RMN, se creste valoarea campului
magnetic pand cand despicarea energeticad (diferenta energeticd dintre cele doud nivele,
AE=211,B) este egald cu energia fotonilor hvy din cdmpul de unde radio, inducénd astfel
tranzitia energeticd a nucleelor. Efectul bazat pe aceastd egalitate hvo=2u,B se numeste

rezonantd magneticd nucleara.



Spectrul RMN al etanolului. Izotopii C(12) din molecula etanol nu prezintd semnal RMN
(I=0), astfel cd ne concentram asupra semnalului RMN al protonilor (nucleele de hidrogen,

I=1/2).

Deplasarea chimica. Figura 4.3 prezintd un spectru RMN simplificat al protonilor etanolului.
Se observa 3 benzi caracteristice celor trei grupari ce contin hidrogeni neechivalenti OH, CH;
si CHj3. Spectrometria RMN oferd informatii cantitative, ariile benzilor din Figura 4.3

respectand raportul 1:2:3, in concordantd cu numarul de protoni din fiecare grupare.

Se observa in Figura 4.3 ca benzile apar la diferite valori de intensitate ale campului E, sau
altfel exprimat, diferite deplasdri chimice daca se exprima pozitia campului de rezonanta in
functie de rezonanta unui standard intern. Valoarea campului de rezonanta nucleard depinde
de legatura electronica (chimicd) in care este implicat nucleul in molecula. Norul de electroni
produce un cadmp magnetic secundar, proportional cu campul extern B aplicat, dar de sens

opus, astfel aparand un efect de ecranare.
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Figura 4.3. Spectrul RMN simplificat al etanolului.

In cazul etanolului, protonul cel mai putin ecranat este cel al gruparii OH, protonii din
gruparea CH, sunt mai ecranati, iar protonii din gruparea CH3 au densitatea cea mai mare de
electroni. Prin urmare, pentru rezonanta magneticad nucleard a protonilor CHsz, avem nevoie

de camp magnetic mai mare ca in cazul celorlalti protoni din molecula.

La nivel de moleculd, deplasarea chimicd poate fi consideratd drept sumad a mai multor
termeni care tin seama de diferite efecte intra- si inter-moleculare. Deplasarea depinde in
primul rand de natura atomilor vecini, de tipul de legaturd in care participd protonul la
formarea moleculei, de pozitia sa stereochimicd. Deplasarea va fi influentatd de interactiuni

inter-moleculare, cum ar fi legatura de hidrogen, sau interactiunea de tip van der Waals



(dipol-dipol). Figura 4.4 prezintd estimativ deplasarea chimicd pentru cateva grupari in

spectrometria 'H RMN.
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Figura 4.4. Deplasari chimicd pentru cateva grupari in spectrometria 'H RMN.

Se poate constata si un efect de dezecranare datorat electronilor, asfel incadt rezonanta
magenticd nucleard sd apard la valori relativ mici ale cdmpului magnetic. De exemplu, in
cazul hidrocarburilor aromate, se constatd o dezecranare puternicd datoritd curentului

electronilor © din inel. Datoritd acestui efect, semnalul RMN al hidrogenilor din structuri

aromatice apare la valori mai mici ale campului E, distincte, in spectrul RMN (Figura 4.4)

Cuplajul spin-spin. La rezolutie inaltd, se poate observa ca cele trei benzi din spectrul RMN
al etanolului prezentat, in Figura 4.3, sunt de fapt descompuse In mai multe peak-uri, numite

multipleti (Figura 4.5).
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Figura 4.5. Spectrul RMN al etanolului. Coeficienti binomiali (triunghiul lui Pascal).

De asemenea, Figura 4.5 prezinta coeficientii binomiali (triunghiul lui Pascal) utilizati pentru
determinarea raportului intensitdtilor benzilor. Aparitia multipletilor este generatd de
interactiunile momentelor magnetice nucleare dintre grupuri de protoni, neechivalente,

invecinate. Se poate ardta ca n protoni echivalenti descompun semnalul protonilor legati de
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atomul adiacent In n+/ componente, ale céror intensitati sunt in raportul dat de coeficientii
binomiali (Figura 4.5). Astfel, in cazul moleculei de etanol, gruparea CH, va despica
grupdrile OH si CHs 1n triplet, cu raportul intensitatilor 1:2:1, iar gruparea CH3 va despica
gruparea CH; in cvartet, cu raportul intensitatilor 1:3:3:1. La randul ei gruparea OH va
despica semnalul protonilor CH, in dublet, astfel ca pentru protonii CH; se vor inregistra 8
linii (Figura 4.5).

Despicarea in multipleti a semnaluilui nucleelor de hidrogen se datoreaza diferitelor
magnetice nucleare), asa cum este ilustrat in Figura 4.6.
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Figura 4.6. Despicarea energeticd in multipleti datoritd aranjamentelor momentelor cinetice

de spin din grupdrile CH; si CH3 din molecula etanol (cuplajului spin-spin).

In cazul aranjamentelor momentelor cinetice de spin in gruparea CHa, se poate observa ci
orientarea antiparaleld a celor doi spini apare cu probabilitate dubld fatd de orientarea
paraleld. Astfel, despicarea semnalului protonilor CHj in trei linii, de cétre vecinii CH, are

loc dupa raportul intensitatilor 1:2:1.

In mod analog se poate deduce despicarea semnalului protonilor din gruparea CH, in patru
linii cu raportul intensitdtilor 1:3:3:1, de catre gruparea vecind CHj3. Aceste patru linii sunt
despicate la randul lor, fiecare in cate doud, de catre protonul gruparii OH. Astfel, raportul

final intensitatilor al celor 8 linii a protonilor CH; va fi urmétorul: 1:1:3:3:3:3:1:1.



Studiu de caz

Atribuiti spectrele '"H RMN din Figura 4.7 celor dou structuri de mai jos. Discutati atribuirea

benzilor.
CH, 0] CH, CH 0] CH
SCH, \ﬁ/ *CHs z‘ﬁ/ e,
@) @)
a) b)
) b
T T T T 1 T T T
ppm 7 6 5 4 3 2 1 0
Jl Ih Mﬂ
I L} 1 ] ] I I % ] ] I

Figura 4.7. Spectrele 'H RMN pentru structurile moleculare date.



Constanta de cuplaj

Cuplajul spin-spin poate fi cuantificat prin constanta de cuplaj J. Constanta de cuplaj este
datd de diferenta, exprimatd in Hz, intre doud peak-uri adiacente dintr-un semnal despicat. De
exemplu, pentru dubletul moleculei 1,1,2-tricloretan (Figura 4.8), cele doua peak-uri sunt
separate la 6.1 Hz. Astfel, putem scrie *J,_, = 6.1 Hz. Valoarea 3 la superscript indica, ci
este vorba de o interactiune de cuplaj de trei legéturi, iar a-b la subscript faptul ca se face
referinta la cuplajul dintre H, si Hy,.
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Figura 4.8. Constantele de cuplaj pentru protonii moleculei 1,1,2-tricloretan. Semnalul
format din trei multipleti pentru protonul Hy, despicare datoratd celor doi protoni H,. Analog

semnalul H,, despicat in doi multipleti de citre vecinul Hy. De remarcat, /g, = */pa.

Spre deosebire de valoarea deplasérii chimice, constantele de cuplaj exprimate in Hz, au
aceeasi valoare, indiferent de intensitatea cAmpului generatd de magnetul RMN. Acest lucru
se explicd prin faptul cd valoarea momentului magnetic al unui proton invecinat (care
reprezintd de fapt sursa cuplajului spin-spin) nu depinde de campul magnetic aplicat.

O observatie importantd este ca valoarea constantei de cuplaj pentru grupurile H, si Hy este
aceeasi, constanta de cuplaj *J,, fiind o mirime a interactiunii magnetice intre grupurile H,

si Hp.

Cuplaje complexe
Atunci cand un grup de atomi de hidrogen este cuplat cu doud sau mai multe grupuri de
hidrogen din vecinatate, neechivalente, rezultd un cuplaj complex. Un exemplu in acest sens

este molecula metil acrilat, cu spectrul RMN prezentat in Figura 4.9.
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Figura 4.9. Spectrul RMN al moleculei metil acrilat.

Se discuta in continuare spectrul grupului H centrat in jurul valorii 6.21 ppm (Figura 4.10).

Figura 4.10. Semnalul RMN al grupului H, din molecula metil acrilat.
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Semnalul grupului H; este format din patru peak-uri, datoritd cuplajului cu gruparile H, si Hy,
dar cu doud constante de cuplaj diferite, [, =174 Hz si [, = 1.5 Hz. Diagrama de
descompunere din Figura 4.10 prezintd despicarea semnalului grupului He in doud peak-uri
(dublet) datorita cuplajului cu grupul H, ( J,. = 17.4 Hz). La randul lor cele doud peak-uri

sunt despicate In dublet datoritd cuplajului cu gruparea Hy, ( J,. = 1.5 Hz).

Semnalul RMN al grupului H,, centrat la 5.95 ppm, se despica, de asemenea, in doi dubleti cu

constantele de cuplaj J,. = 17.4 Hzsi [, = 10.5 Hz (Figura 4.11)

Figura 4.11. Despicarea semnalului RMN al gruparii Ha din metil acrilat.

in mod analog, semanlul grupului Hb centrat la 5.64 ppm este despicat in dublet de grupul Ha
cu constanta de cuplaj J,p = 10.4 Hz, dubletul fiind apoi despicat la randul sdu de catre

grupul Hc, cu constanta de cuplaj J,. = 1.5 Hz (Figura 4.12)
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Figura 4.12. Despicarea in dubleti a grupului Hb din molecula metil acrilat.



Tema

Reprezentati despicarea gruparii Hy, a moleculei de mai jos

d
Hs G

HSC/ CHoCHgz
b C

in urmatoarele situatii: a) /o5 = Jpc : b) Joe = 0.5 Jap; ©) Jpe = 0.25 J4p
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