TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Fundamentos

La Resonancia Magneética Nuclear (RMN) es la técnica que mayor
informacion estructural proporciona. Ello se debe a que se observan
los nucleos de los atomos y se puede conocer la influencia de cada
entorno molecular sobre cada uno de los atomos.

Los atomos mas abundantes en los compuestos organicos, Hy C, se
pueden observar facilmente con cantidades no muy grandes de
muestra. Puesto que en cada caso se pueden sacar conclusiones sobre
el entorno proximo (e incluso lejano) a cada atomo, se puede llegar a
deducir la estructura de dichos compuestos.

Ademas de los atomos de H y C, se pueden observar otros atomos,
siempre que haya una abundancia suficiente (en funcion de la
sensibilidad de cada uno de ellos) de un is0topo magnéticamente
activo (momento magnético).

En el caso del hidrogeno el is6topo mas abundante 'H, es el que se
observa. Para el carbono, el is6topo observado es el 13C, mientras que
el mas abundante, 1°C, es magnéticamente inactivo. Otros isétopos
magnéticamente activos que pueden observarse son ®N y 3P, para los
atomos mas relevantes entre las biomoléculas.
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Fundamento

En presencia de un campo magnético, los nucleos de los atomos que
poseen momento magnético de spin, pueden tener dos (0 mas)
orientaciones en dicho campo. En el caso de los nucleos de 1H y 13C, con
momento de spin %, pueden tener dos orientaciones, una a favor y otra en

contra del campo externo. [3
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El comportamiento de los nudcleos en el campo magnético puede verse
influido de multiples maneras, para dar diverso tipo de informacion, pero la
informacion basica que se obtiene es:

- Frecuencia a la que sale cada nucleo en concreto — DESPLAZAMIENTO

- NUmero de nucleos de cada tipo — INTEGRAL

- Niumero y disposicion de los nucleos proximos - MULTIPLICIDAD
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Desplazamiento

En presencia de un campo magnético, todos los nacleos de H deberian
resonar igual, pero para cada tipo resuenan diferente. Esto se debe a los
efectos de la estructura, ya que: 1) el aumento o disminucion de la
densidad electronica en torno al nucleo observado influye sobre el campo
efectivo en cada nucleo, y 2) los campos inducidos sobre la estructura
circundante pueden afectar tambiéen al campo efectivo en cada nucleo.
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Desplazamiento

El efecto apantallante aumenta con el aumento de |la densidad electronica
en el ndcleo a observar: si la densidad electronicas del enlace C-H
aumenta, el apantallamiento aumenta y las sefales aparecen desplazadas a
mayor campo (10—0); si la densidad electronica en el enlace C-H
disminuye, el apantallamiento disminuye y las senales aparecen
desplazadas a menor campo (10<-0).

El desplazamiento & de cada seial respecto de la referencia (TMS) se mide
en ppm, y suele abarcar el rango entre 12-0 ppm (pudiendo llegar a estar
fuera del mismo).

Efecto inductivo de sustituyentes en C:
+3 +2 +0,4 -1

F>0O>N>Csp?>Csp3>H>Si
+2,5 +1 0

C--X

4.13| |3.20 2.50 2.05 0.86 0.23 0.00

4.13| |2.84 2.45 1.98 |0.23
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Desplazamiento

El efecto de diversos sustituyentes es mas o menos aditivo y pueden
hacerse predicciones sobre el desplazamiento de las senales

correspondientes a cadatipo de 'H presentes.

7.25 5.32 2.84 0.23

La disminucion de la densidad electronica también puede deberse al efecto
resonante, haciendo que se produzca un desapantallamiento (en caso de

aumentar la densidad electronica, apantallamiento).
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C

Desplazamiento

Tabla IV. Espectroscopia de 1H. RMN
REGLAS DE ADITIVIDAD PARA ESTIMACION DE LOS DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN R.M.N.

Estimacién de valores de constante de acoplamiento 'H

BENCENO Y DERIVADOS ALCANOS ALQUENOS
8 CH,RR;=1.25 + Sustituyentes
& CHjRR5R3=1.50 + Sustituyentes
s H ERIZ253 D SaiN c=c ~H
2 5 < Sustituvente | Valores s, 2.~ g
= +So+Sm+ 7
Sii H=7.26+So+Sm+Sp -R (alquilo) 0.0 rans gent
Sp -c=C- 0.8
-C=C- 0.9
-Ar(Arilo) 1.3 8 C=CH = 5.27 + S+ Seis+ S prums
-Cl 2.0
Sorto Smeta Spara Pr 1.9 . s s s
H 0.00 0.00 0.00 I 1.4 Sustituvente genr s 2775
-CH3 -0.20 -0.10 -0.20 -OH 1.7 -H 0.0 0.0 0.0
-CH,CH3 -0.14 -0.06 -0.17 -OR 1.5 -R (alquilo) 0.45 -024 -0.28
-C=C 0.06 0.03 -0.10 -OAr 23 -R (cicloalq.) 0.70 -0.29 -0.29
-C=C 0.15 -0.02 -0.01 -O0C-R 2.7 -Ar (arilo) 1.37 0.36 -0.08
-C=C-Ar 0.15 -0.01 -0.16 -OOC-Ar 2.9 -CHoAr 1.05 -0.29 -0.32
-F -0.26 0.00 -0.20 -NH;, 1.0 -CH,CI (Br) 0.71 0.11 0.00
-Cl 0.03 -0.04 -0.07 -NRy 1.0 -CHj 0.66 0.61 032
-Br 0.20 -0.10 -0.04 -NO, 3.0 -CH,0 0.65 -0.01 -0.04
-1 0.39 -0.23 -0.02 -CO-R 1.2 -CH,oN 0.61 -0.08 -0.15
-OH -0.56 -0.12 -0.45 -COOH 0.8 -CH,CO, -CH,CN| 0.69 -0.08 -0.06
-OR -0.46 -0.09 -0.42 -COOR 0.7 -C=C 0.99 -0.07 -0.22
-OAr -0.29 -0.05 -0.23 -CN 1.2 -C=C 0.48 0.37 0.11
-O0OCR -0.23 0.03 -0.13 -C=C (conjug.) 1.25 0.05 -0.03
-OOCAr -0.09 0.09 -0.08 -F 1.54 -0.40 -1.02
-NH,.-NHR | -0.78 -0.24 -0.66 -Cl 1.04 0.18 0.08
NR, -0.66 -0.15 -0.65 | ACOPLAMIENTOS (valores absolutos) | -Br 1.06 043 0.5
-NHCOR 0.12 -0.07 -0.28 B 1.14 081 0.88
-NRCOR"’ -0.16 0.05 0.02 ~._. ~H -OR (saturado) 1.20 -1.07 -1.24
-NO, 0.95 0.23 0.36 /C\H 8-18 Hz -OR (insaturado) 1.18 0.62 -1.02
-CHO 0.56 0.22 0.29 -OOCR 2.10 -0.37 -0.65
-COR 0.62 012 025 | ~F7C~  dibre  _gsp, -NR (saturado) 0.75 -123 -1.26
-COC(CHs)3 [ 0.44 0.05 0.05 H H rotacién -NR (insaturado) | 1.17 -0.53 -0.99
-COAr 0.47 0.13 0.22 - h -NCOR 2.08 -0.57 -0.72
-COOH 085 016 o7 | Smbmedar o [1E I | eno 102 096 1.19
-COOR 0.71 0.09 0.21 rgida ales 0°-12HZ -COR .10 1.12  0.85
-COOAr 090 0.17 027 “ | -COR (conjug) | 1.06 097 0.84
-CONH, 0.61 0.10 0.17 a Jp0=813Hz -COOH 0.98 1.39 0.72
-cocl 0.84 0.19 0.36 1, =26Hz -COOR 0.82 1.17 055
-CN 0.33 0.15 0.28 e® J..=25Hz -CONR; 1.37 0.96 041
—11. -COCl 1.11 1.44 1.00
Joem=11-14 Hz 4
a -CN 0.25 076 0.56
st o -~ Losr io-s 7Hz
o Joe =5-12Hz
. i Yy =12-18 Hz H
So
H
H Sm
Vd Jm(, p—— 7 }‘IZ Sp
Jera=~2 Hz
Jpwra=<1Hz
mera
H/)ara

Por ejemplo, en los compuestos
alifaticos se puede hacer un calculo
aproximado en los CHy CH,, a partir de
la contribucion de cada sustituyente.
En el caso de Ilos compuestos
benceénicos se puede  calcular,
apreciandose el apantallamiento
(sustituyentes dadores) 0 el
despantallamiento (sustituyentes
atractores) en las posiciones orto- y
para-. lgualmente se conoce el efecto
aproximado de los sustituyentes
geminales o vecinales (cis o trans) en
los dobles enlaces.

Tabla realizada por Constantino Iglesias
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Desplazamiento e integral.

Ademas del desplazamiento, la sefial correspondiente a cada tipo de
protones indica el nUmero de protones que integran dicha sefal. INTEGRAL.

Un compuesto de formula molecular CgH,,O:, presenta el siguiente espectro
de RMN-'H. Como puede observarse, existen 5 tipos de protones diferentes y
la intensidad relativa de las sefiales nos indican los protones que hay de
cadatipo.

11,0  (1H,s) .
545  (2H, s)

458  (1H,s) o~

213 (3H,s) 3

1,19  (9H,s) COOH

12 10 8 6 4 2 0

PPM
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C

Multiplicidad
H H H
L o oLl
[ ] [ ] [

| 5

L \ \ \ \

doblete triplete cuadruplete

La sefial de un tipo de protones se ve escindida en DOS por cada proton diferente sobre el
mismo carbono o sobre carbonos vecinos. La separacion producida se llama constante
de acoplamiento J y se mide en Hz.

Si la escision la producen dos protones iguales (igual J) se produce una sefial triple
conocida como “triplete” y si la producen tres protones iguales, la sefal es cuadruple y
es conocida como “cuadruplete”.
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Multiplicidad
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triple doblete: td

Diferencia entre acoplarse a tres protones con diferente

J: doble doble doblete, ddd

Y acoplarse a tres protones con igual J: cuadruplete, c

doble doble doblete: ddd

A

cuadruplete: c
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Desplazamiento, integral y multiplicidad. Ejemplo 1

El compuesto organico cuyo espectro RMN-!H se presenta a continuacion
tiene las siguientes propiedades:

]
INTEGRAL.: ‘K

DESPLAZAMIENTO: 2.01 _Cf‘@
MULTIPLICIDAD: 3H
S

412 —O S’H
oH
\ \ ‘ \ \
5 4 3 2 1 0

PPM
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Desplazamiento, integral y multiplicidad. Ejemplo 2

CeH1,0; (|:H3
CH
CHy” ~O—e
= -\C /-
o IR: 1710 I
O
4.53 2.09 1.16
2H 3H 6H
S S d
3.19
1H
h
J A, I
5 4 3 2 1 0
PPM
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Desplazamiento, integral y multiplicidad. Ejemplo 3

CgH sNO CH, '@ _oH IR: 3350 cm-?
@ ey e
CH3_‘ N
2.26
3H
S
0.90
N 253 2.46 3H
2H o 1.44 (
28 2H
= t ot ‘
S
4 ‘ 3 | 2 | 1 0
PPM
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Acoplamiento

El efecto por el que unos protones hacen escindirse a los protones
proximos (acoplados) es mutuo y de la misma magnitud. Por tanto, la
constante de acoplamiento (J) es idéntica entre los dos tipos de protones
gue se acoplan.

La magnitud del acoplamiento (valor en Hz de |la constante de acoplamiento
J) es variable, dependiendo de la disposicion relativa de los protones
acoplados (enlaces que los separan, disposicion, agrupaciones proximas,
disposicidon espacial...)

El acoplamiento entre protones alifaticos vecinos (en carbonos contiguos),
cuando existe libre rotacion tiene un valor ~ 6 Hz

kCH ‘CHZXG. H H

J=6Hz||J=6Hz J=6Hz||J=6Hz
J=6Hz
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Acoplamientos. Anillos de benceno.

H
H J=2Hz
H
J<1Hz
H H
H J=2Hz
' , 7:98(1H, d, J=8 Hz)
O,N H 7.58 (1H, dd, J= 8 y J= 2 Hz)
5.35 HO Br
H 7.46 (1H, d, J= 2Hz)
= i =
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Acoplamientos. Dobles enlaces.

Desapantallado < por
el efecto inductivo
atractor de e- del O.

Ha Hb @
), e G
~ N
Hc @ (@) N
Apantallados — por
el efecto resonante

J=12-16 Hz dador de e del O.

i i |

7 | 6 5 3 2 1 0

PPM
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TEMA 2: Resonancia Magnética Nuclear RMN-1H y 13C
Acoplamientos. Alifdticos.

Constante de acoplamiento entre protones Constante de acoplamiento entre
VECINOS (sobre &tomos de carbono contiguos) protones GEMINALES (sobre el
mismo atomo de carbono)

Jiya =8-13 Hz Ha Ha

Jae =2-6 Hz

He He He He
Jae =2-6 Hz
Ha Ha

Las constantes de acoplamiento entre protones vecinos dependen del angulo diedro
entre los enlaces C-H de los atomos implicados. Es maxima para angulos de 180° y
minima para angulos de 90°. Ayudan a establecer la estereoquimica de las moléculas.

Ha Ha
He He
J=11-14 Hz
He He

““‘J Joe = 26 Hz Ha
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