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ABSTRACT

UTILIZATION OF MICRO COMPUTERS IN LECTURES
ON PROTON NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE

Three programs for the calculation and representation
of 'H NMR spectra are reported for the TK90X Micro-
computer and one of these is also given in a version suitable
for the APPLE II computer.

These programs are written in BASIC and are intended
for use in lectures at the undergraduate level. One of the
programs calculates and traces AB quartets (or double
doublets) and the position of the signals of the nuclei can
be changed quickly, enabling the students to see several
different spectral features in a short time. The second
program traces spectra from experimental data which can
be introduced in two different ways. The third program
shows an ilustration of Shoolery’s rule, calculating and
tracing spectra of simple compounds from data derived
exclusively from a consideration of the molecular structure.

INTRODUGAO

Por vérios anos temos ministrado um curso de ressonan-
cia magnética nuclear de préton para alunos de graduagdo
em quimica, com o objetivo bdsico de ensinar como utilizar
os espectros para elucidar a estrutura de substncias orgini-
cas. Em nossas aulas temos utilizado extensivamente o re-
tro-projetor como recurso para visualizagio das virias fei-
¢Oes espectrais em discussdo, esbarrando sempre na falta de
dinamismo das imagens projetadas como um problema didé-
tico fundamental para alcangar os objetivos pretendidos. No
ultimo semestre decidimos experimentar a utilizagdo de um
micro-computador como recurso para permitir melhor vi-
sualizagdo e compreensdo de alguns aspectos da técnica de
RMN; vdrios obstdculos, tais como a falta de computadores
e de programas adequados, tiveram que ser superados para
permitir uma experiéncia curta porém, em nosso entender,
muito produtiva e promissora.

Em primeiro lugar, descartamos a opgdo de utilizar pro-
gramas comercialmente disponiveis em linguagem de maqui-
na, pois apenas programas em linguagem de alto nivel como
BASIC podem ser compreendidos com relativa facilidade
tanto pelo aluno interessado como pelo professor. Essa
compreensdo parece-nos essencial para essa finalidade, pois
sempre haverd uma necessidade de adaptagfo das vérias fei-

¢Oes do programa s particularidades individuais de cada
curso. Decidimos, assim, elaborar alguns programas em
BASIC para um dos micro-computadores mais versiteis e
acessiveis existentes no mercado nacional, um TK90X. Nes-
te trabatho sdo apresentados trés dos melhores programas
desenvolvidos, e mais uma versfo de um deles para um mi-
cro-computador do tipo Apple-II. Os programas foram ela-
borados para estudo de espectros tragados em aparelhos
de 60MHz, e supOe-se uma resolugio média dos picos da
ordem de 2mmno papel normal’ — i.e., se a distdncia en-
tre dois picos é menor do que essa, supSe-se¢ uma superpo-
si¢fo parcial ou total dos picos.*

1. PROGRAMA RMN10

Este programa desenha, no video, histogramas corres-
pondentes a espectros de quartetos AB — ou, mais rigorosa-
mente, espectros de dubletes duplos — correspondendo a
dois prétons mutuamente acoplados, dados o deslocamento

_ quimico de cada préton e a constante de acoplamento entre

eles. As figuras 1-3 sfo exemplos da aparéncia do video em
virios casos.

A caracteristica mais interessante deste programa, po-
rém, é que qualquer espectro? pode ser alterado em poucos
segundos simplesmente tocando-se teclas apropriadas. O es-
pectro da figura 2, por exemplo, foi obtido a partir do es-
pectro da figura 1, acionando-se a tecla “K” trés vezes: de
cada vez o espectro original é apagado e um novo diagrama
¢é tragado com um diferente deslocamento quimico para o
proton B — podemos dizer que a tecla K “move” o préton
B para a esquerda sem permitir, porém, que o deslocamento
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Figura 1. Histograma representativo de um quarteto AB, obtido
com o programa RMN10.

* Os leitores interessados poderdo obter uma listagem do programa
com os autores.
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3. PROGRAMA RMN19

Shn-7-223%°
c-“?-: r?é Edo supe rpoi?:ag 53; picos A principal utilidade deste programa € permitir ao usud-
centraisT: mAQ rio a visualizagdo do aspecto de um espectro de ressonancia
correspondente aos dados de deslocamento quimico e cons-
tantes de acoplamento. Suponha-se, por exemplo, alguém
b lendo a parte experimental de uma publicagdo qualquer e
. ) defrontando-se com os seguintes dados de rmn de um com-

P2 7 S5 s 4 3 2 1@

posto: (CHCl3) 2,83(s, 1H), 2,68(d, 1H, J=19Hz), 2 47 (d,
Figura 2. Histograma representativ;o ;'le um quarteto AB, obtido 1H, J=19Hz), 2,27(d, 1H, J=15Hz), 187 (d’ IH’ J=15Hz),
) por modificagio do apresentado na figura 1 (programa ‘1’3_7(8’ 3H)’ 1’17(5’ 3 H)’ 1’04(5’ 3 H)' E d_lfl‘:ll fazer uma
(RMN10). idéia da aparéncia do espectro olhando-se simplesmente pa-
ra esses dados; com o programa RMN19 pode-se introduzir
esses dados no computador, quase que na mesma forma em
que sdo apresentados, e em pouco tempo obtém-se no video
Picos a imagem apresentada na fig. 4. Pode-se observar que essa é
uma representagfo razodvel do espectro real que estd repro-
duzido na figura 5, obtido por M.C. Prado®. Outro exemplo
encontra-se nas figuras 6 e 75. E claro que foram escolhidos
aqui exemplos favordveis; o computador ndo poderd aceitar
descrigoes de espectros tais como “multipletes”, “singletes
largos™, ou desdobramentos com nimero indeterminado
de bandas. Além disso, as aproximag¢Oes necessdrias para
adaptar o espectro A definigfo obtenivel do video podem
levar a pequenas distorgOes. A maioria dessas dificuldades
¢ superédvel com um pouco de habilidade do usudrio.

i

LI e (P
=30% T

4 .244
o dos

o
e NL
[ ala¥ el

Gwms g
w=3e G

-V aghe
SN 2 3
Y |

i

h
*
'y
w4
N
%
&

o

Figura 3. Histograma representativo de um quarteto AB, com super-
posigdo parcial dos picos centrais (programa RMN10).

8 grupos
quimico de B ultrapasse o de A. Tanto A como B podem 2. SryB2: 1:943.3:34
3 L N = w ] 1L.372»,35 ,3H1

ser movidos em ambas as diregOes e rapidamente, permitin-

{

do que se observem vdrias feigGes espectrais em pouco tem- E: 3rufs 53;: '3 i:ij (a8:%) 218R2
po, com as correspondentes distorgSes® de intensidade e e 3FUES E:883:2:3n TR
posicionamento (as duas pequenas linhas sob a linha hori-
zontal indicam o verdadeiro deslocamento quimico de cada
préton, visivelmente fora do centro dos dubletes).
O programa € bastante simples. Um histograma € tragado I l
a partir de valores arbitrdrios ou fornecidos de deslocamen- | J, J l 1
tos quimicos (em ppm) e constante de acoplamento (em 28 3 & 5 g 3 =z 1 ©

Hz), utilizando as conhecidas equagOes do quarteto AB®7.
Se a distancia entre os picos centrais for menor que ouigual  Figura 4. Histograma representativo do espectro de 1,5,5-trimetil-3-
a 0,066ppm (o que corresponde a 2 mm num papel de es- -oxo-[7] - oxabiciclo [4.1.0.] heptano, calculado pelo
pectro de 60 MHz comum!), os picos serfo considerados programa RMN19.
como parcial ou totalmente superpostos. Para o célculo da
superposi¢do os picos sdo considerados com¢ tridngulos |
is6sceles de 2mm de base. ! '
Depois de tragado o. histograma o computador aguarda i}
instrugdes; conforme a tecla tocada, o valor do deslocamen- '
to quimico de um dos prétons ou o valor de J serdo altera-
dos, os cdlculos refeitos e um novo histograma tragado; o
" cdlculo € bastante rdpido para dar verdadeira impressfo
de movimento.

2. PROGRAMA RMNI10, VERSAO PARA APPLE II

O programa é muito semelhante, mas hd necessidade
de fazer certas mudangas, principalmente no que diz res- .
peito 3 parte grifica. A maioria das diferengas, porém, é  Figura 5. Espectro de 1,5,5-trimetil-3-oxo-[7]-oxabiciclo [4.1.0]
pequena. heptano.
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Figura 6. Histograma representativo do espectro de 3-metil-3-hidro-
xi-4-pentencato de metila, calculado pelo programa
RMN19.
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Figura 7. Espectro de 3-metil-3-hidroxi-4-pentenoato de metila.

No programa foi incluida uma “memoria” (matrizes)
para armazenar 20 espectros que podem ser mostrados ra-
pidamente e servem como excelentes exemplos. Um aspecto
interessante é que o espectro pode ser tragado como se fos-
se puramente de primeira ordem, mostrando aos estudantes
perfeitos e simétricos dubletes, tripletes, etc., ou entdo,
utilizando as equagOes do quarteto AB, s3o tragados espec-
tros com distor¢do de intensidade e posicionamento que se
aproximam muito do real.

O cdlculo do desdobramento é feito como uma aplica-
¢%0 direta do diagrama de chaves: um pico é desdobrado
em dois (simétrica ou assimetricamente, dependendo do
modo selecionado), depois cada um desses é desdobrado
novamente em dois, etc.; no final as intensidades dos si-
nais com o mesmo “deslocamento quimico” sfo somadas.

Outra maneira de utilizar o programa consiste em forne-
cer dados de deslocamento quimico e constantes de acopla-
mento de sistemas mutuamente acoplados, em forma que
permite facilmente tragar espectros de sistemas hipotéticos.
Neste caso ndo € necessdrio informar ao computador, pre-
viamente, o desdobramento de cada grupo (triplete, quar-
teto, etc.), pois o nimero de linhas serd calculado a partir
da informagdo Jx y # 0.

Para aplicagOes especiais este programa pode ser desdo-
brado em dois ou trés que, devidamente complementados,
‘oferecerfio muito maior flexibilidade para utilizagdo, por
exemplo:

1. Programa que traga espectros a partir de dados na for-
ma em que sfo normalmente apresentados em partes
experimentais;

2. Programa que traga espectros a partir de valores de
Sel; '

3. Programa que exibe espectros de um arquivo.

Além disso, partes independentes como a que faz amplia-
¢do de regides do espectro (linhas 3800 — 3690), podem
ser montadas como programas separados e juntadas apenas
quando necessdrias ao programa desejado com o comando
MERGE. ‘

O programa ¢ extenso e uma andlise detalhada do fun-
cionamento tomaria muito espago; as linhas REM ajudardo
o interessado na interpretagdo. Talvez seja interessante sa-
lientar apenas que o calculo da posi¢fo ¢ intensidade das
vdrias bandas resultantes dos desdobramentos estd nas li-
nhas 500-600; de 600 a 800 sdo localizadas, adicionadas e
retiradas as linhas superpostas, e de 800 a 930 sfo ajustadas
as alturas para que a altura maxima seja de 100 unidades.’
O tragado do grdfico propriamente dito é semelhante ao do
programa RMNI10.

As figuras 8 e 9 mostram espectros tragados por este
programa, um simétrico (primeira ordem) e outro distor-
cido.
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Figura 8. Histograma representativo do espectro de primeira ordem
de iso-propanol, calculado pelo programa RMN19.
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Figura 9. Histograma representativo do espectro de ‘segunda”
ordem de iso-propanol, calculado pelo programa RMN19.
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4. PROGRAMA RMN21 — APLICACAO DA REGRA DE
SHOOLERY '

A regra de Shoolery permite prever a posi¢do aproxima-
da de absorg@o de protons alcinicos (i.e., ligados ao carbo-
no sp?)®:®. Neste programa uma tabela de deslocamentos
paramagnéticos é armazenada em instrugGes DATA e utili-
zada para calcular e tragar espectros a partir de informagoes
exclusivamente sobre a estrutura molecular dos compostos.

Na forma em que estd o programa os compostos devem
ser aciclicos e sem ramificagdo; para calcular o desdobra-
mento dos prétons ligados a um certo carbono o compu-
tador verifica quantos protons hi nos dois carbonos vizi-
nhos, orientando-se pelo nimero de ordem dado aos carbo-
nos (p.ex., para calcular o desdobramento dos protons
ligados ao carbono n® 3, é verificado quantos prétons hi
no carbono 2 e no carbono 4). O valor de J utilizado é
de 7Hz. ,

Como consequéncia desse método simples de calcular
desdobramento, € preciso numerar atomos separadores
(como o oxigénio de um éter) como se fossem carbonos
sem prétons. Como exemplo da utilizagdo, vejamos quais
as operagOes necessdrias para obter um espectro calculado
de acetato de etila:

1. Numeram-se em sequéncia todos os dtomos da cadeia:

0

CH;—C

1 Z\O—CHz—CHs
34 5

2. Quando o computador fizer sua primeira pergunta (quan-
tos carbonos h4 na sua molécula?) a resposta devera ser 5.

3. Informa-se agora o nimero de prétons ligados a cada
“carbono” (3,0, 0, 2, 3).

4. Dados sobre os grupos que podem alterar o deslocamen-
to quimico dos prétons: a primeira pergunta do computa-
dor é quantos grupos hé (a resposta é 2, pois existe o grupo
— COOR ligado ao carbono 1 e o grupo — OCOR ligado ao
carbono 4). Para identificar o grupo fornece-se o codigo de
acordo com a tabela apresentada no video.

E isso é tudo. O computador se encarregard entdo de
calcular os deslocamentos quimicos dos protons (é sempre
suposto que prdtons ligados ao mesmo carbono tém o
mesmo deslocamento quimico) e os desdobramentos das
bandas, tragando a seguir o espectro. Com a utilizagfo deste
programa foram tragados os espectros das figuras 10 e 11.
Comparagdo com o espectro real desse composto mostra
que estes calculados d4o uma idéia bem aproximada do ver-
dadeiro. Como no caso do programa anterior, também aqui
podem-se tragar espectros ideais, perfeitamente simétricos,
ou espectros que mostram as distorgSes das bandas com
satisfatorio realismo.
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Figura 10.Histograma representativo do espectro de primeira ordem
do acetato de etila, calculado pelo programa RMN21.

=) > & = a 3 2 1 @

Figura 11.Histograma representativo do espectro de ‘“segunda”
ordem do acetato de etila, calculado pelo programa
RMN21.

CONCLUSAO

Os programas aqui apresentados sdo muito uteis, na for-
ma em que se encontram, para ilustrar aulas sobre ressonan-
cia magnética protonica. Sua principal vantagem é a simpli-
cidade; em linguagem BASIC, podem ser compreendidos
com relativa facilidade e sdo muito flexiveis, podendo ser
modificados, reduzidos e desenvolvidos para as mais diver-
sas aplica¢Ses. Ndo é dificil, por exemplo, adaptar o progra-
ma RMN21 para calcular espectros de prétons ligados a
carbono sp?, carbono aromitico, etc.

Sua principal limitagdo é ndo poder calcular espectros
de ordem superior, uma consequéncia natural da simplici-
dade. Para um grande niimero de aplicagSes, porém, essa
limitagZo é de menor importancia.

A linguagem BASIC utilizada permite ainda que a adap-
tagdo dos programas para computadores diferentes possa
ser feita sem grandes dificuldades.
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ABSTRACT

EQUILIBRIUM BETWEEN NITROSOBENZENES -
AND PHENYLHYDROXYLAMINES.
AN EXPERIMENTAL EVIDENCE

Equilibrium data for the interaction of p-substituted
nitrosobenzenes with phenylhydroxylamines and p-substi-
tuted phenylhydroxylamines with nitrosobenzenes were
determined by gas chromatography which proved to be
a suitable method in this case. The equilibrium is rapidly
established with the more electrom-attracting p-substituent
ending up on the phenylhydroxylamine and the more
electron releasing substituent on the nitrosobenzene in
agreement with the expected maximation of resonance
stabilization.

INTRODUCAO

Ogata e col.' demonstraram que a condensagdo de
p-Cl-nitrosobenzeno com fenithidroxilamina ou de nitroso-
benzeno com p-Cl-fenilhidroxilamina leva nos dois casos a
formagdo de p,p’-dicloroazoxibenzeno, p-cloroazoxibenze-
no e azoxibenzeno. A propor¢do destes compostos é a
mesma para qualquer uma das reagSes. Os citados autores
sugeriram, sem direta evidéncia experimental, que existe
um répido equilibrio preliminar indicado na equagado (1).

p-CIC¢H4NO + C¢Hs NHOH < p-CIC¢ H, NHOH +
+ C¢HsNO 9]
Este equilibrio permite explicar os diferentes produtos
obtidos na reacgo.
Mulvey ¢ Waters® sugerem a existéncia de um ripido
equilibrio homolftico como na equagdo (2) levando a for-

p-CIC¢H4NO + C¢gHsNHOH < p-CIC¢H,4NHO +

+ CgHs NHO' @)

magdo dos produtos jé indicados. Estes produtos foram
isolados e suas velocidades de formagdo foram determinadas
experimentalmente® .

Ingold e col.* estudaram o equilibrio (2) e demonstraram
que em benzeno a 2540C a constante de equilibrio é de
aproximadamente 1075,

O presente trabalho foi realizado para dar uma evidéncia
experimental ¢ medir o equilibrio sugerido por Ogata e
Takagi' considerando sua importincia na reaggo de forma-
¢d0 de azoxiarenos. Este equilfbrio foi medido pela andlise
quantitativa, por cromatografia gasosa, das substincias no
equilfbrio®. Esta metodologia®®, que até agora nfo tem
sido grandemente explorada, apresentou neste caso resulta-
dos completamente satisfatorios.

PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes foram sintetizados usando a metodologia
descrita por Vogel’ (hidroxilaminas pela redug¢do de nitro-
benzenos e nitrosobenzenos pela oxidagdo de fenilhidroxi-

" laminas), e purificados por recristalizago.

As solugBes foram preparadas, imediatamente antes do
uso, em édgua livre de CO, com 10% de metanol em volume.

As determinag6es cromatograficas foram realizadas com
um cromatobgrafo de gases Varian 2440 equipado com de-
tector de ionizagdo de chama e coluna de vidro Pyrex de
1,8 metros de comprimento por 1/4” de didmetro tendo
como fase estaciondria 5% de OV-17 sobre chromosorb
W-AW-DMCS 80/100 mesh. Com o equipamento otimi-
zado para 180°C no detector e vaporizador, 90°C na co-
luna e fluxo de gis de arraste (N,) de 31 ml/min o nitroso-
benzeno apresenta um tempo de retenc¢do de 58 segundos
e o p<cloronitrosobenzeno de 211 segundos. O sinal emiti-
do pela passagem dos compostos pelo detector é registrado
na forma de uma curva gaussiana com uma relago massa/
resposta de 225 mg/mm? e 175 mg/mm? para o nitroso
e p-cloronitrosobenzeno respectivamente.

A figura I apresenta um grifico mostrando a resposta
em 4rea versus massa de substincia injetada para o nitroso-
benzeno e p-cloronitrosobenzeno. Como se observa, as
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