EMAS PROTONICOS EN RE
MAGNETICO NUCLEAR D
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TABLE 6-1

Analysis of Spin Patterns from Their Characteristics

Mumber of Relative
protors from Humber of peaks n Spacing of peaks fntensition Fossible systemsT
integration of peaks®
T g Eoual Siommmial Ay,
| 2 Slanung | AB
1 | @ Equal ABX: Jyx =[xl or day
T dean W Way ~ dayp
4 (or 4+ 2wealk) Symimetrical sbout centerof band) ABX
4 Gpequal Slanting AB,
2189 Eeusl Binomial | ARy
Complex: swong doubiet| Symmetricalabout centerof bandi| AN,

+ 2 quaridi

also mioy image of ancther

2-peoton baad
2 Complex; as many s e symimetrical about center 9] &8, or AR
12 peaks bagd bui moler image of
anotier 2«projon band
2 quariets {may be super-|  One spaving Like 248 | ABX
Imposed} YeoRr 4 S systey
2 doublers Umay bave one | One doublet Slanting A0
vither wedk peak) sepurared less
than other
Bor 3 Egual Binomial | A
% unresclved bands Sianting AB
3 Complex Compiex Complex ABC
B to 8 {4 peaks + 2 un« Lineapml Slanting AB
equally spaced doublets
+possible sxuz peak)
4§ Complex Symmetical about censerof band | AR, or AL
5 Cemplex Camplex Complex | A B,C (monosubstinied

phenyl, fat exemple}

#*finorsial Intensities:

512l

e
Py

*Slanting” means general
1The primed systema o

3

tensities In direction of ciher part of pattern,
those 1n wileh srch A f& ot coupled equally toeach B or X.




Clasificacion de los sistemas protonicos

Ay MB AKX ABC  aBX  AMX
Ap' Al |
Ay AB AKX AB, Ay

AB AX AB A%y

Ag AB, RNy ABG ABX,

AlB]  AX]




Sistema A,

CHO

o

Espectro de RMP del piperonal
{en CCly)

G FPM (4} ©




Sistema AX

X

AcO COOE
4

b
=G :
3

1
]

PEM (4] 0]

80

T0

tx

Espectro de RMTP del eis-3, acetoxiacrilato de etilo?

L
1.9 o

{en CCLY)




Sistema AX

=

L

1 M
T 0 FPM (4} 0

Espectro de RMP

de trans-3, acetoxiacrilato de etilos
(en CCl,)




AcO,

X
A

COOEL

a
IJ&X

1
f

PEM (o)

del ¢is-3, acetoxiacrilatn de etilo?
{en CGLY)

Espectro de RMP

[]

3 i OEt
ria CO0E
AcQ Hx
X
Jax

\ .

H
— } — b L T e resaamr
.0 6.0 50 4.0 30 20 10 FPM (4} 0

Espectro de RMP de #rans-3, acetoxiacrilato de etilo?

{en CCly)




Sistema AB

‘]AB =V =V, =V,

AVg = (Vl _V4)(V2 _V3)

La intensidad relativa de los multipletes:
i v, —V,

A 2

Ke
e

Lo que significa que la intensidad es inversamente proporcional al espaciamiento de los
subpicos.
Para el patron espectral AB, una vez que se ha determinado Av,; pueden encontrarse

facilmente los desplazamientos quimicos para Ay B:
(Vi —v,)—Avyg

2

Op=V,—

0 =0, —AVv,g



Sistema AB

9AC
F~CH,OAC

A B
.
J=12¢ps
1 ] 1 't i |
1 i | 'y i i L
60 50 4.0 30 2.0

Espectro de RMP del triacetato de corimbols

0

- }
PPM (8) O




Sistema AB

Juod b
O O.
LIyt ﬂ i
r M
L 1 1 1 1 1 1 L
) A 1 1 1 1 1 A 1
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3-0 2.0 1.0 ppMm (s) ©

Espectro de RMP de la dictilendioxi, 2-bromodimedona
(en CCly) ¢




Sistema AB

CHOAc

{l
!; AB
h III !
|
— i i .
A B | |
|A B l
P e 4
1 1 i L L 1 : 1 1 i L = et
i i i | | 1 A 1 M 1 A L A 1 A 1
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 7o 1.0 PPM (8] 0

Espectro de RMP det 21-acetato de la
A? pregnen-3 {3, 21-diol-20 ona




Tres protones que interaccionan

Sistemas; A,, AX, (6 A,X), AMX, ABX, ABC, AB, (6 A,B)

Sistema AX,
i,
Cl;CH-CH, Cl
A
R T e e T e e T . 6P 147D

Espectro de RMP del 1,1.2-tricioroctano
{en CCly)



Sistema AMX

Ha. H::

C‘C/
Hm/ i |

0-C-CHs
O

dhaz

—
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Y PR R |
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Sistema AMX

1
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L

i
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SDBS-13C NMR
CeHg Oy
methyl 2-furoate

SDBS No. 556

CDS-07-690

25.16 MHz
0.5ml: 1.5 ml CDCl,

T L T | T

200 180 180

. COS-07-G30

2l

158.16
146.46 €77
144.77
117.98
111..92
51.84

I [
140 120



Sistema ABX

lllllll
IIIII

Fspectro de RMP del oxido de estiveno®
(en CCl)




Sistema ABX

Jax
a "IAB
J“ ."x -1 -_'-lmt
‘}A;. H'“'\ /Hu
Hb OAc

W | |

L
I
0

i 1 e i i 1 i
50 T TR 1.0 3.0 2.0 1.0 PEM (8)

Espectrao de RMP del acetato de vinilow




Sistema ABC

A B kS

o |
g 7 ‘ T 2 1 1210 11 4
|| | | | 1 [ |
- Jop— < Juy + Jp >
) B C

1 L 1 Il

Espectro e RMP del dcido 2 3-difenilpropidnico

I i
200 1,0 PPM (&) C



Sistema ABX

BrCH, CH(Br)COOH B

B

Espectro de RMP del acido g, B-dihrm|1-::-propi-:'mic-:y"




Sistema ABC

Me

NHE

COOH

-
i
Fa— -

H

Especiro de RMP del dcido 2-amine, 3-metoxibenzoico

(el protén del CO,H no es mostrado)

(en Me,GO-d;)

A
I
T r |
1.0 PRM (s} 0




Sistema ABC

weg: Mo
H ==
] B
Ai x:i
M 0" © :
He |

" | |
L . i e ki) i o iy 1 1 1 L | 1 R
A0 o6 6.0 5.0 4.0 30 2.0 VER I‘P.\Ih]ﬂ{“

Especivo <de RMP de la 4-metil, b-acetoxi-cumarina



Sistema ABC

™,
?ﬂ&] BC M&UUC OMa

| Ha He
! .
il dac o) D
3 HGMHQ COOMe"
5
|
] L L ] |
: ) AT 1 .
LN} 30 o DR \'a‘" [l

Espectro de RMP del 2.2-dicarboximetil-6,6"-dimetoxi-diferilo



Sistema AB,

A,
V Nﬂ\
B B
Jem




Sistema AB,

Espectro de RMP de la 2,6-lutidina
(en CGly)

5 FEM (27 0




Sistemas con mas de tres nucleos

Sistema A,

Interaccionantes

COOE:
CODEt
e o L ;
N ; i s i S A W TV TR




A T - BT T RN St
i
OQC-Et
OOC-Et
|
If
‘-—-_‘JF = by R
banich i ST -l ; ] -
L 1 . L U RS T 1 FiE U SO ] S I |
8.0 e v TR f ) 6,0 4.0 3.0 2.0 0 PPM {4} 0

Especiro de RMP del dipropionato de hidroguinot




Associaes,

2 "By ' (right) sys




Sistemas AX;

CH,CH Ciy

|i=.
A k
. It a "
= C— L ! 1 e . T
i 2 1 e | SR I | L i RO TSt AP
g0 [T 5.0 4,0 30 i l.6 PPM (A1 D

Espectro de RMP del 11-didoro-clano
(en CCLY)




Sistemas AX;

Espectro de RMP del anhidride metil maleico
{en CGL,)
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Sistemas A, X,

NC-CHCH,OMe
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o R T T i ik e W i 1.0 PPM (8]

Espectro de RMP del |-metoxi2-ciano-etano
{en C{llh]
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4-1. Effect of decreasing Av,g/Japon the spin multiplet due to an A,X,system, These patierns range from AyX; in (a
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Sistemas A,B,

L.

1

Espectvo de RMP del [uranod
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Sistemas A,B,

Fspectra de RMP del o-dinitrobenceno
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Sistemas A,B,

=B

>

I' ? 4 .
F'0 PPM (£) 0

Especira de RMP del tiofenot®
(en CCL)



Sistemas A,B,

COOE!
@CD&H

Espectre de RMP del ftalaio de dieulo
{en CCl,)




Sistema ABX,
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Sistema ABX,

1

5.0

Especiro

de BRMP
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Sistema ABX,

i

Espectro de RMP del dicetenoi:
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Sistema ABX,

|
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Espeetro de RMP del dihidropirano
(en CGLY)
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Sistemas ABXY y ABCD
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Especiro de RMP de la dehidroanhidrodesacetil-
confertiflorinais
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Sistema ABCD

a b
NO» BC
Hy NH,
H He J *'.n.? =
z 'AD
Hy b

c }k
Jac

w

i

\

: : ; e oI
4.0 3.0 70 [0 PEM (2]

———
CHCly

B gl ‘;BD

}

Sy I
T I
5.0

e,
g.0 R > i 6.0

FEspeciro de RMP de la eo-nitroanilina




Sistema ABCD
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Espectro de RMP de la m-nitroanilina



Sistema ABX,

I, ]

Arreglos en el sistema ABX3



Sistema ABX,
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Espectro de RMP del dcido trans-crotdnico
(el proton del COOH no se muestra)
(en CCL,)

= et

y 1
0 pPM (A) D




Sistema ABX,
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Sistema ABX,
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Espectro de RMP del dcido metacrilico (la banda del carboxilo no se muestra) {en CCLy)




TABLE 3-8

Some Features of Concern in the Interpretation of Spin-Spin

Patterns

o,

V.

1. Many spin system designations are only approximations, The best description

is the simplest one which glves the desired agreement with the observed pattern,

First-order patterns and the relative Intensites of the peaks can be pictured by
the use of flrst-order splitting diagrams,

I, Methylene protons which are chemically equivalent may be magnedcally

nonequivalent because of restricted rotadon, restricted inversion about a nitro-
gen atom, or because of molecular asymmetry.

Differences in chemical shifts among protons is averaged out if the environ-
ments of the protons are interchanged at a rate equal, in times per second,
to the difference in chemical shift in cycles per second,

Coupling can, and does, occur with othe magnetic nuclei, Of particular con=
cem are H:, N¥, F®, and P¥,




Isomeria Geométrica y Analisis
Conformacional

Asi como los valores de desplazamiento quimico
pueden usarse para decirnos dgue tipos de
protones estan presentes en una molécula, la
magnitud de las constantes de acoplamiento
espin-espin se pueden emplear para la
confirmacion elucidacion de una estructura. Las
constantes de acoplamiento estan afectadas por
varios factores, las constantes de acoplamientos
de protones vecinos (protones sobre atomos de
carbono adyacentes) se consideraran primero.



1. La magnitud de la constante de acoplamiento vecinal, J, es una funcion
del angulo diedro ¢. La relacion esta dada por la ecuacion de Karpus.
J(Hz)=4,2-0,5cos¢ + 4,5c0s2¢

2. La dependencia de la constante de acoplamiento vecinal J en funcion
de la electronegatividad de X (CH3-CH2-X) esta dada por la ecuacion:
J(Hz)=7,9-n 0,7(Ay)

donde n es igual al nUmero de hidrégenos reemplazados por un grupo Xy
Ay es igual a (yx-yH) donde yx-xH son las electronegatividades del
sustituyente y del hidrogeno, respectivamente.

3. La constante de acoplamiento vecinal J disminuye con el aumento de
la longitud de enlace C - C.

4. La constante de acoplamiento vecinal J depende del angulo de enlace
C-C-H. Cuando los angulos entre los hidrogenos aumentan, la constante
de acoplamiento disminuye; siempre y cuando se mantenga el mismo
orden de enlace.



Cdegrees wgé% J(Hz).
45 1n/2 3.9

120 12 o o |
135 N2 e 4
180 . RS e

G s%S 9{) §’§€ 18&
._..fﬁi_imdml qu_giﬁ

Below is a Newman projection (end on vigwp.
for the chair form of a cyelohexane ring.
Predict the magnitude of the diaxial coupl ing
constant,

(usutally 9--13 Hz)
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il 2= 5 of provo-quereitol in By Q. | Reproduced Trom Ref. 1 owith permission of the American Chémical
Society,}



PATRONES DE ACOPLAMIENTO ESPIN-ESPIN EN BENCENOS SUSTITUIDOS

Substitucién Protones Simétrica Asimétrica
Mono 1 2,3,4,5,6 AB.C,
AB,X,
Di- Orto 3,45,6 A,B, ABCD
AX, ABXY, etc.
Meta 2,45,6 AB,C ABCX
AB,X
Para 2,3,5,6 A, A,B,
A2X2
Tri- Vecinal 45,6 AB, ABC
AX, ABX
Asimétrico 3,5,6 ABC
ABX
Simétrico 2,4,6 A, AB,
ABC
ABX
Tetra 1234 Orto A, AB
AX
1,2,35 Meta A, AB
AX
1,245 Para A, AB
AX
Penta 1,2,3,4,5, 6 A A

Esta tabla y todos los espectros presentados son de: Pedro Joseph Nathan y Eduardo Diaz T., Elementos de
Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno, Segunda edicién Grupo Editorial Iberoamérica, México 1993.




SDBS-'H NMR 89.56 MHz
CoH;3NO, 0.045 g : 0.5 ml CDCI,
p-acetophenetidine
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CHy 0-CHy=CHy
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SDBS-13Cc NMR 25.16 MHz
CioHi3 N O, SatURatED in CDCI,

p-acetophenetidine
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200 180 160 140 1z0 100 g0 60 40 20 0
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Ppm Int. Assign.

168.81 348 il
155.80 274 2
131.18 333 3
122.13 881 4
114.74 1000 5
63,73 37T 6
24.11 378 7
14.83 517 8



ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICO
NUCLEAR DE 13C

El is6topo mas abundante del carbono (1°C) no puede ser
observado por resonancia magnético nuclear (RMN). EIl 13C es un
nacleo raro (de 1,1 % de abundancia natural) y su baja
concentracién aunada al hecho de que el 13C tiene una frecuencia
de resonancia relativamente baja, conduce a su relativa
insensibilidad como un nucleo activo a la RMN (cerca de 1/6 000
tan sensible como el 'H). Sin embargo, con el incremento de la
disponibilidad de espectrometros de rutina de pulso, de
Transformada de Fourier (FT), es ahora sencillo obtener cualquier
espectro y adicionarlos. Esto es, pasarlos del dominio del tiempo a
dominio de frecuencia, pasando una sefnal llamada de decaimiento
libre de induccion (FID) a la forma mas usual -espectro del dominio
de frecuencia- aplicando la operacion matematica conocida como
Transformada de Fourier (FT). Asi puede ser obtenido facilmente
un espectro de RMN de 13C.



(a) (b)
FT
ﬁ ™ 4
£ Tiempo —> Frecuencia —um

Espectro de dominio del tiempo y dominio de la frecuencia.



Diversas técnicas para realizar estudios
en RMN de 13C

e SFORD: Desacoplamiento sin resonancia. Otro
método para obtener los espectros de RMN de 13C
(aun reteniendo la informacion de multiplicidad)
involucra la aplicacion de una senal de
desacoplamiento intenso en una frecuencia sencilla
justo fuera del rango de la resonancia del proton.
Este tiene el efecto de desacoplar incompleta o
parcialmente los protones del nucleo de 13C. La
técnica es generalmente referida como SFORD
(Single Frequency Off Resonance Decoupling -
Frecuencia sencilla de desacoplamiento  sin
resonancia-).



e DEPT (Distortionless Enhancement by Polarisation
Transfer- Realce sin distorcion por transferencia de
polarizacion). El DEPT es un experimento de RMN
pulsado que requiere una serie de pulsos de
radiofrecuencia (RF) programados para los nucleos
de H y 3C en un muestra. El espectro DEPT
resultante contiene uUnicamente senales que son
originadas por los carbonos protonados (los
carbonos no protonados no dan senales en el
espectro DEPT de 13C).



(d)

Desacoplamiento
sin resohancia

No desacoplado

(b) DEPT
CHaf CH,} cHi

H OH

I}
HiC *(%—(‘3 —CHy
H H

(a)

H
Totalmente desacoplado
LTS |
70

.

Y T . T T T T T T T T T T
60 50 40 30 20 10
PPM

Espectro de RMN de 13C del 2-butanol (disolvente DCCI3, 50 MHz). (a) Espectro desacoplado
de 'H con anchura de banda completa; (b) Espectro DEPT, (c) Espectro sin desacoplamiento de
1H, (d) espectro SFORD.



NuUmero de atomos de 13C resonantes en diversas moléculas aromaticas

Molécula

Namero de atomos
de Cresonantes

Molécula

Mumero de atomos
de C resonantes
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‘ Cl <CI

— .

]

§ \,} 4 /; \}--— Br 6
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Valores tipicos de desplazamiento quimico de**C.

Compuesto 5 *c Grupo B¢
(ppm respecto al TMS) Desplazamiento (ppm)
CH,4 -2,1 TMS 0,0
CH3CH; 7,3 -CH; (consolo-Ho-Ren C, y Cy) 0-30
CH;0H 49,0 -CH; (consolo-Ho-Ren C, y Cp) 20-45
CH;CI 238 -CH (consolo-Ho-Ren C, y Cg) 30-60
CH,CI, 52,9 C (consolo-Ho-RenC,y Cg) 30-50
CHCl; 77,3 O-CHs 50-60
CH3CH,CH,CI 11,5 (CH,) N-CH; 15-45
26,5 (-CH,-) Cc=C 75-95
46,7 (-CH»-ClI) c=C 105-45
CH,=CH, 122,1 C (aromatico) 110-155
CH;CHO 31,2 (-CHy) C (hetero-aromatico) 105-165
200,5 (-CHO) -C=N 115-125
CH,COOH 20,6 (-CH5), 178,1 (-COOH) C=0 (&cidos, ésteres y amidas) 155-185
CH3;COCH; 30,6 (-CHs,), 206,7 (-CO-) C=0 (aldehidos, cetonas) 185-225
© 128,0
3 2 150,2 (C-2)
4 7/ \ N 123,9 (C-3)

135,9 (C4)




MISCELANEA DE TEMAS

La irradiacion de un nucleo mientras se observa la resonancia
de otro puede dar como resultado un cambio en la amplitud
de |la resonancia observada, o sea un realce de la intensidad
de la senal. Esto se conoce como Efecto nuclear Overhausser
(NOE). El NOE es un efecto "a través del espacio” y su
magnitud es inversamente proporcional a la sexta potencia de
la distancia entre los nucleos interaccionantes. Debido a la
dependencia del NOE de la distancia, es un método
importante para establecer que grupos estan cercanos en el
espacio y debido a que el NOE puede ser medido con
exactitud, es un medio muy poderoso para determinar la
estructura en tres dimensiones (y la estereoquimica) de los
compuestos organicos.



Espectroscopia de RMN bidimensional

Los espectros en dos dimensiones
tienen la apariencia de superficies,
generalmente con dos ejes que
corresponden a desplazamientos
qguimicos y el tercer eje (vertical)

Despﬂazamle”w i L A @ 1
corresponde a la intensidad de la W,
senal.
<
L : S
Generalmente es mas util graficar

espectros en dos dimensiones vistos
directamente de abajo (un grafico del
contorno de la superficie) para hacer ©
mediciones y asignaciones.

Desplazamiento Quimico (F1)




 Los experimentos de RMN mas importantes en dos
dimensiones para resolver problemas de estructura
son COSY (Correlation SpectroscopY -Espectroscopia
de correlacion-), NOESY (Nuclear Overhausser
Enhancement SpectroscopY -Espectroscopia de
realce de efecto nuclear Overhausser-) y el HETCOR
(HETero nuclear chemical Shif CORrelation -
correlacion de desplazamiento guimico
heteronuclear-). Los espectrometros de RMN de
campo alto tienen la capacidad de adquirir espectros
COSY, NOESY y HETCOR.



El espectro COSY muestra cuales pares de nucleos en una molécula estan acoplados. El espectro

COSY es un espectro simétrico que tiene el espectro de RMN de 1H de la sustancia para los dos
ejes de desplazamiento (F1y F2).

En un espectro sencillo COSY, todos los
acoplamientos  espin-espin en  una Espectro de RMN
molécula pueden ser identificados.

Ty

—_—

Ha Hy He Hy g

|1 |
El espectro COSY tiene un grupo de picos L - |I | l ‘;
que estan en diagonal (circulos claros) y e
otros que estan fuera de la diagonal
(circulos rellenos). Los picos fuera de la
diagonal son sefales importantes puesto | Espectro
gue estos ocurren en posiciones donde ] ® O ® = de RMN
hay acoplamiento entre un proton del eje | - ¥
F1y otro del eje F2.
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En el espectro esquematico de la derecha, _
las sefales fuera de la diagonal muestran O COSY T
gue hay un acoplamiento espin-espin entre : Fi
Hc y Hd, y también entre Hb y Hc pero el

proton marcado como Ha no tiene patrones

de acoplamiento.




El espectro NOESY depende del efecto nuclear Overhausser y muestra cuales pares de
ndcleos en una molécula estan cercanos. El NOESY es también un espectro simétrico
gue tiene el espectro de RMN de 1H de la sustancia para los dos ejes de
desplazamiento quimico (F1 y F2). A continuacion se ilustra una representacion

esquematica del espectro NOESY.

El espectro NOESY tiene un grupo de picos
en diagonal (circulos claros) y otros fuera
de ella (circulos rellenos). Los picos fuera
de la diagonal se presentan en posiciones
donde un proton del eje F1 esta cercano al
otro sobre el eje F2.

En el diagrama esquematico del espectro
de la derecha, las sefales fuera de la
diagonal muestran que Ha debe estar
localizado cercano a Hd y Hb debe estar
cercano a Hc.

En un espectro NOESY, todos los nucleos
que se encuentran cercanos pueden ser
identificados. Del analisis de un espectro
NOESY, puede ser determinada Ila
estructura dimensional de una molécula o
pares de ella.

Espectro de RMIN H'H s

H Hp C Hy
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El espectro HETCOR es un espectro heteronuclear analogo al espectro COSY. El espectro NOESY
es muy similar en apariencia al espectro COSY. El espectro HETCOR tiene el espectro de RMN de
'H de la sustancia en un eje (F,) y el de 3C (o el espectro de cualquier otro nucleo) sobre el
segundo eje (F;). A continuacion se presenta una representacion esquematica del espectro
HETCOR.

e El espectro HETCOR no tiene picos en
diagonal. Los picos en un espectro HETCOR
se observan en posiciones donde un proton Hy Hy M Hy
en el espectro sobre el eje F, estd acoplado a N BeE el
un carbono en el espectro sobre el eje F;. En —
el espectro esquematico de la derecha, H,, y F
H, estan acoplados a C,, H, estd acoplado a | © e G
C, Y H.esta acoplado a C.. O e T

Espectro de RMM 1H ——

Espectro
de RMN

e En un espectro HETCOR, puede ser obtenida ' © @ Oy Ba
la correlaciéon entre los protones en un HSC
espectro RMN de H y el del nucleo de 13C. Fq
Es posible asignar facilmente todas las
sefales del espectro de resonancia o sea
establecer cual protdn en una molécula da
cada sefal en el espectro, usando
informacion del acoplamiento espin-espin.
El espectro de'3C puede ser asignado por

correlacion a las resonancias del proton.
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