Rezonanta Magnetica
Nucleara




Retrospectiva metodelor
UV-VIZ si IR

UV-VIZ oferd informatii despre tranzitile intre starile electronice ale
moleculelor (saltul unui electron de pe un orbital molecular ocupat pe unul
vacant, cu sau fara schimbare de spin).

Importanta mare: tranzitile datorate cromoforilor. Spectrul rezultat este o
caracteristica moleculara cu informatii specifice despre anumite grupe
functionale.

IR - tranzitiile energetice ale moleculelor intre nivele vibrationale. Se

obiin informatii despre natura grupelor functionale (cele mai utile) si
informatii despre tipul scheletului hidrocarbonat (saturat, nesaturat,

aromatic, etc)
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Spinul Nuclear = Rotatia nucleului in jurul axei proprii (caracteristica si altor

particule cuantice)

in absenta unui camp extern in prezenta unui camp extern



Spinul nuclear reprezinta o stare energetica, prin urmare, ca si in
cazul celorlalte metode spectroscopice, absorbtia sau emisia de

energie vor duce la modificarea starii respective, adica a spinului
nuclear.

[in cazul electronului, care poseda si el spin (tot o stare energeticd) metoda poarta
numele de “Rezonanta Electronica de Spin” si este foarte utila in studiul radicalilor
liberi (inclusiv ai celor care se formeaza in cursul unei reactii).]

Vectorul moment cinetic p,

1820 Oersted — circuitul electric si campul magnetic
1831 Faraday - inductia magnetica

Un corp incarcat electric aflat in migcare de rotatie genereaza un camp
magnetic paralel cu axa de rotatie = nucleele = magneti in rotatie



Momentul magnetic (corespunzator campului generat) este paralel
cu momentul cinetic:

H; =7+ p; y=raportul gromagnet 1c
Caracteristic fiecarei molecule in parte [ex.
H=2.67-104 rad/(sOe)]
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Utilizand factorul giromagnetic (g,) si magnetonul nuclear (p,,) — momentul
magnetic elementar al protonului

27 eh

V= Tgn/“ln Hy = dmem,

=g, +1) g, =5,5849

Valoarea numarului | (numarul cuantic de spin nuclear) depinde de
constitutia nucleului (protoni si neutroni deci Z si A)



Valoarea numarului I (numarul cuantic de spin nuclear) depinde
de constitutia nucleului (protoni si neutroni deci Z si A)
p = numarul de protoni n = numarul de neutroni

p =par = Z = par = | = 0 (momentele magnetice se compenseaza “He,
n = par = A = par 12C, 16Q)

p =impar = Z = impar

: R 21 14N |=1- 10 -
n = impar = A = par }ﬁIeZ(nucIeelnactlvelnRMN H, *N I=1; 1B 1=3)

p = par n=impar=Z=par A=impar }
p=impar n=par = Z=impar A=impar

= 1=1/2 'H, 13C, ©N, 19F, 31P; 3/2 '1B; 5/2 70 (nuclee active RMN)



Pentru doi magneti simpli, la apropierea lor
orientarea cea mai probabila rezultata este cea
paralela (cea mai mica energie).

in realitate, orientarea nu este chiar paralela, ci se formeaza un unghi cu
directia campului exterior, astfel incat proiectia momentului magnetic pe
directia campului va fi paralela sau antiparalela:

A HO

Hy

Hin, =8,MH,

m, = nr. cuantic magnetic nuclear: (2I+1) valori numerice




O parte dintre nuclee se orienteaza paralel si o parte antiparalel =

in prezenta unui camp magnetic extern apare un surplus de energie,
proportional cu valoarea campului si cu momentul magnetic:

E=H,u,cosd

pycost =,
L= HOgnmI/un

AE=H,g 1 Am,



in cazul protonului :

1

m, =— spmn paralel \
2
— = Am, =1
m, =— 5 spm antiparale 1
AE = HOgn/un

AE =hv
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nu exista diferente

energetice in absenta m. = 1 I
campului 1 2

Din ecuatia fundamentala a rezonantei magnetice rezulta doua idei majore:

1 - frecventa care provoaca trecerea intre nivelele energetice este
proportionala cu intensitatea campului magnetic

2 — Diferenta de energie intre doua nivele este de asemenea proportionala cu
intensitatea campului magnetic



Un camp de 4,7 T separa cele doua stari ale H
printr-o diferenta de energie de 8-10-> KJ/mol, ceea ce
corespunde unei frecvente de 200 MHz; 1,4 T = 60
MHz. (domeniul radiofrecventei)

Avantaj: metoda permite investigatii nedistructive,
chiar pe molecule foarte sensibile (proteine,
polizaharide) si chiar pe organismul viu (MRI =
molecular resonance imaging)
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Cat timp axa de rotatie este perfect paralela cu directia campului
gravitational, giroscopul are tendinta de a pastra nealterata
pozitia.

Daca axa de rotatie nu este paralela cu directia campului, atunci
giroscopul va efectua o migscare suplimentara de rotatie a axei in
jurul vericalei locului, asfel incat sa-si pastreze stabila miscarea
initiala: miscarea de precesie. Aceasta contracareaza diferentele
intre vectorii fortelor care actioneaza asupra obiectului.



Similar se comporta si un nucleu in camp magnetic. Deoarece
orientarea nu este perfect paralela sau antiparalela, pentru
stabilitate apare o miscare de precesie, caracterizata prin viteza

unghiulara @, (precesia LARMOR)
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H, —in faza cu miscarea de precesie; permite
cresterea vitezei unghiulare a campului rotitor
pana va egala frecventa de rezonanta.

Viteza unghiulara a precesiei:
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Popularea nivelelor energetice — este necesar un exces de protoni pe
nivelul de energie joasa, in caz contrar nu s-ar mai inregistra semnalul de
rezonanta (trecerea “in sus” — absorbtia ar fi egala cu trecerea “in jos” -

emisia)

30°C, 1T = nivelul inferior este populat doar cu 5 nuclee mai
mult decat cel superior la fiecare milion de nuclee. Diferenta
este suficienta pentru a inregistra un semnal.



Fenomene de relaxare (previn saturarea sistemului)
1. Relaxare spin — retea

2. Relaxare spin - spin

Raspunsul unui atom (nucleu) la taria campului magnetic
extern este diferit in functie de natura nucleelor (chiar si pentru
izotopi). Frecvetele de rezonanta ale majoritatii tipurilor de
nuclee sunt suficient de diferite pentru ca un experiment de
rezonanta magnetica sa fie sensibil doar unui element specific:

'H4,7 T si 200 MHz

13C 4,7 T si 50,4 MHz



NUMARUL SEMNALELOR RMN

— L Ecuatia fundamentala - v, ~ H, ; valoarea y
L O L 0]
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Diferentierea magnetica a protonilor (a nucleelor active in RMN)

Campul efectiv = valoarea reala a campului magnetic pe care o ,simte” nucleul
in momentul rezonantei

Obs: TOTI protonii absorb energie la acelasi camp — rezonanta are loc la
acelasi camp efectiv

Problema:

Intr-un experiment RMN aplicdm acelasi camp pentru toti protonii (campul
aplicat).

Datorita ambientului diferit din punct de vedere magnetic (atomii vecini, natura
lor, electronegativitatea, etc) nu toti protonii vor absorbi energie la aceeasi
valoare a campului aplicat (aparent nu va avea loc rezonanta la acelasi camp).



Concluzie: - pentru a atinge campul efectiv al tuturor tipurilor de protoni
este necesara utilizarea unui camp aplicat variabil

Spectrul de rezonanta magnetica nucleara este tocmai reprezentarea
grafica a absorbtiei energiei in functie de variatia campului aplicat.
Spectrul va prezenta mai multe semnale ale caror pozitie reflecta
diferentieri de ambianta magnetica a protonilor respectivi si astfel este
oferita o metoda de corelare a acestor semnale cu structura moleculara.

Explicarea diferentierii magnetice

- densitatea electronica diferita f(Z, Elneg)

- electronii genereaza un camp magnetic - acelasi sens sau de sens
opus celui aplicat —>protonul ,simte” suma algebrica a campurilor
rezultate (care pot fi mai mici sau mai mari);

-in realitate protonul simte mai devreme sau mai tarziu campul efectiv

(experimentul caloric)

Relatiile anterioare sunt valabile pentru un proton ,ideal” izolat, care va
absorbi la valoarea teoretica a campului (4,7 T, 200 MHz)

H =H

aplicat efectiv



Datorita influentelor vecinatatilor apar diferentierile anterioare -
H # H

aplicat efectiv

Fiecare proton (grup de protoni) absoarbe |la aceeasgi tarie a campului efectiv
(conform teoriei), dar la valori diferite ale campului aplicat - spectrul RMN

Methyl triplet

Methylene guartet
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Echivalenta chimica si cea _magnetica a atomilor

Echivalenta obtinuta pe baza formulei structurale (de constitutie).

Un spectru va avea atatea semnale (grupe de semnale) cate grupuri de
protoni echivalenti exista in molecula.

Sunt situatii cand protoni echivalenti chimic nu sunt si echivalenti
magnetic = necesitatea stabilirii echivalentei.

Pentru situatii in care echivalenta protonilor nu este evidenta se
efectueaza inlocuirea protonilor in cauza cu un atom fictiv X.



a) Daca inlocuirea protonilor in cauza, pe rand cu atomul fictiv conduce la
compusi identici sau la enantiomeri, atunci protonii sunt echivalenti din
punct de vedere magnetic (sunt enantiotopici).

H3C—CH2—BF
(|3H3 X (|3H3 (|3H3
|-|_(|3_|-| H—(|3—X X—(|3—H
Br Br Br

\/_/

enantiomeri



a) Daca inlocuirea protonilor in cauza, pe rand cu atomul fictiv conduce la
diastereoizomeri, atunci protonii NU sunt echivalenti din punct de vedere
magnetic (sunt diastereotopici).

H3C CH CH2 4 semnale (4 t|pur| de protoni) Atom de carbon chiral —
| I izomerie optica

Br Br
Br I|3r I|3r
H—(|3—H X X—(|3—H H—(|3—X
Br—(|3—H Br—(|3—H Br—(|3—H
|
CH, CHj, CHj,

\/_/

diastereoizomeri



Pozitia semnalelor

Aparitia mai multor semnale - existenta unor pozitionari diferite in spectrul RMN.

Din aceasta pozitionare se poate deduce tipul protonului care genereaza semnalul:
alifatic, aromatic, nesaturat, etc.

Ecranarea si deplasarea chimica

Moleculele amplasate in camp magnetic 2>

afectarea circulatiei electronilor in jurul nucleelor 2

efecte electromagnetice induse 2>

deplasarea semnalelor in functie de tipul protonilor si de campul magnetic aplicat

Y

Fenomenul de ecranare



Datorita fenomenelor de ecranare apare evidenta necesitatea unui camp
magnetic mai mare sau mai mic pentru atingerea campului efectiv si a
rezonantei.

indus

H,=H,~H

Dar campul indus depinde de cel aplicat:

H =0H,

Hef :(I_G)HO

Vr :L(I_G)HO
27



Deplasarea chimica = diferenta dintre frecventa de rezonanta a nucleului
idealizat (fara invelis de electroni) si in afara unor influente magnetice induse in
molecula si frecventa reala de rezonanta a fiecarui nucleu din molecula.

Deplasarea chimica: este functie de natura nucleului si de vecinatatea sa (mediul
inconjurator), deci este 0 marime moleculara.

Pentru o specie de nuclee nu poate fi masurata frecventa de rezonanta a
nucleului ideal - deplasarea chimica va fi rezultatul unei masuratori fata de
o referinta.

» Vref = L(G

2 T proba

el

aparat

Av=v VH

proba



Compusi de referinta:

Tetrametilsilanul Si(CH;), 12 protoni echivalenti ecranati; 5 =0

Protoni mai putin ecranati vor avea deplasari 6 > 0




Alti compusi utilizati pentru referinta

DSS = 2,2-dimetil-2-silapentan-5-sulfonatul de sodiu; solubil in apa si DMSO
(depl ~ TMS)

HMDS hexametildisiloxanul; Insolubil in apa, partial solubil in DMSO (depl ~ 0,04
TMS)

- Pt 3C: TMS CS,



Factori de care depinde ecranarea nucleara

1 — Efectele electronice directe ale sarcinilor si dipolilor
efectul de camp

2 — Efecte electronice inductive si mezomere
3 — Hibridizarea atomilor de carbon (electronegativitatea sp3 < sp2 < sp)
4 — Efecte sterice (prin efecte de camp)
5 — Curenti de inel
compusi aromatici
anulene [18]

anulene [20]

6 — Anizotropia diamagnetica






Maagnetic field generated by a
benzene ring m-system current

I q".._ - =

MMaanetic field generated by a
benzene m-system ring current

<\ | Nl

Heff IS larger
than H, at the
aryl hydrogens




H\C¢C\C¢C\C/H Anulena[18]
| | | -
H\C70\H H H/C\ _H o, = 10,75 ppm
(I: ' | o; = -4,22 ppm !
0 %C/ o >N TSH
| | |
H H

4n+2 e" &, sistem conjugat si diferenta dintre deplasarile chimice
ale protonilor interiori (ecranati) si a celor exteriori (dezecranati) sunt

>10-12 ppm > molecule diatrope (caracter aromatic)



CH _CH
HC™ \¢” CH

[ | | Anulena[20]
CH—-C H C—CH 5.=6,4—4,1ppm
%, T e \ e PP
HC CH 5,=13,9-10,9 ppm!
\ H He

|
HCN .Cx. .CH
CH CH

4n e" &, sistem conjugat si diferenta dintre deplasarile chimice ale
protonilor interiori (dezecranati) si a celor exteriori (ecranati) sunt <

10 ppm > molecule paratrope (caracter antiaromatic)



Doua nuclee de H A si B legate de doi at de carbon vecini.
Fiecare nucleu are doua pozitii ale spinului nuclear (sus — jos rosu - verde )

Aliniat paralel cu campul exterior sau antiparalel acestuia.

o’ B o°

ENERGY

permise
(cele in care
are loc
schimbarea
sensului unui
spin
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Rezultatul absorbtiei energiei reflectat in spectru

Doua dublete



Pentru experimentul urmator se considera 3 nuclee H unul

de tip A si doua de tip B legati de doi atomi de carbon
vecini.

La nivelul nucleului A campul La nivelul nucleului B campul
magnetic (al vecinului B) are trei magnetic (al vecinului A) are
valori posibile datorate celor 4 doua valori posibile

configuratii ale spinilor nucleului
B



ENERGY

Tranzitile pemise (unde
apar doua linii avem

tranzitii degenerate —
aceeasi energie)

Un dublet si un triplet



Numarul de semnale rezultate in urma despicarii celui initial =
multiplet (se coreleaza cu numarul de vecini)

Ex: dublet = 1 vecin
triplet = 2 vecini
cuartet = 3 vecini

Multiplicitatea = numarul de vecini + 1
Raportul intensitatii semnalelor este dat de coef dezv binomului

(x+1)"
sau se poate determina cu ajutorul triunghiului lui Pascal

I\

1 1
I\ |\
1 2 1
I\ [\ [\
1 3 3 1



Cuplaj direct ' Jgy

Constantele de cuplaj J independente de valoarea campului exterior




Methylene quartet

Methyl triplet
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OH 5.62

H 5.9z

1=9.0Hz
A= 31.5 Hz

Avil1=3.5

H 7.27




H /.56

1=8.8 Hz
M =10.8 Hz

Awfl=1.2




(CHz)lzN—CHoa—CH2—OCOCHS
2.28 256 4.17 2.07
\_u_'

1=7.5Hz
My=145Hz
M1l =19




cig-4-tert-butyl-1-chlorocyclohexane  #rans-4-tert-butyl-1-chlorocyclobexan



A —-Brosg + Coos2

Ecuatia Karplus



4 nmr of Camphor
90 MHz in CDCls




