ATENGCAO: PARA ESSE CURSO OS PARTICIPANTES DEVERAO TRAZER SEU
COMPUTADOR DE USO PESSOAL

PARTE DESSE CURSO SERA MINISTRADA EM INGLES

CURSO: RMN EM SOLUGAO: ESCOLHA DE EXPERIMENTOS, PREPARO DE AMOSTRAS,
AQUISICAO E PROCESSAMENTO DE ESPECTROS

NUMERO DE CREDITOS: 03
PROFESSORES: Antonio Gilberto Ferreira (DQ-UFSCar) e Clemens Anklin (Bruker)
LIMITE DE VAGAS: néo ha

PRE-REQUISITO RECOMENDADO: curso INTRODUGAO A DETERMINACAO ESTRUTURAL
E ASSINALAMENTO DE PEQUENAS MOLECULAS POR RMN

OBJETIVOS: Explorar os conceitos basicos da RMN, em solugdo e para pequenas moléculas,
necessarios para que o aluno entenda a importancia: da escolha adequada dos experimentos a
serem executados; da preparacao correta da amostra, do ajuste das condi¢des instrumentais e
do tratamento adequado dos dados obtidos. HAVERA ACESSO REMOTO AO
ESPECTROMETRO PARA VISUALIZACAO DOS EFEITOS NOS ESPECTROS REAL-TIME.

PROGRAMA
Pretende-se no decorrer do curso responder as seguintes perguntas:

1. Escolha do experimento: Que tipo de informacdo espectroscopica se deseja obter?
Correlagao escalar ou dipolar? Correlagdo homonuclear ou heteronuclear? Pretende-se observar
outro nucleo além de 'H e *C? Qual a quantidade de amostra disponivel? Qual é a quantidade
minima para se obter um espectro? Quais sdo o0s acessorios (hardware) disponiveis no
equipamento a ser utilizado? Deve-se solicitar que se faga todos os experimentos ja de inicio e
depois descartar aqueles que nao forem Uteis? Experimentos 1D: Que experimentos devem ser
solicitados primeiro: 1H, ®C e DEPT135? Faz sentido solicitar DEPT135, 90 e 45 ou os
experimentos de *c {1H} editado? Em que situagdes se faz realmente necessario obter
espectros de RMN de Bc {1H} e/ou DEPT135? Para experimentos que envolvam o efeito
Overhauser nuclear (NOEDIFF, gNOESY-1D gROESY-1D), quando e qual deve ser solicitado?
Experimentos 2D: Como se estima o numero de promediagbes (scans, transientes) para um
experimento 2D? Que experimentos sdo mais convenientes para correlagdes homonucleares via
acoplamento escalar: COSY90, COSY45, DQF-COSY ou TOCSY? Que experimento &€ mais
conveniente para correlagbes dipolares (n.O.e): as versbes 1D ou 2D? Para correlagbes
escalares heteronucleares: quais sdo as vantagens entre algumas versées do HSQC (tradicional
e editado) e do HMQC? Para experimentos que envolvam acoplamento a longa distancia, qual o
“melhor” experimento: HMBC tradicional ou LR-HSQMBC?

2. Preparo da amostra: Qual é o volume “ideal” de solvente a ser utilizado? Devem ser tomados
cuidados especiais com a escolha da qualidade e tamanho dos tubos? Por qué? Qual a
vantagem/desvantagem do uso de tubos especiais (tubos Bruker®, Shigemi®, Doty®)? Quais sao
os didmetros de tubos de RMN mais utilizados? Quando se usa um ou outro? Como fazer a



limpeza correta dos tubos? Para experimentos diferentes sdo necessarios preparos diferentes
das amostras? Em que situagdes? Quando se dispde de varias sondas e com didmetros internos
diferentes, como deve ser o preparo da amostra? Qual deve ser a sonda a ser utilizada? Para o
uso de sondas criogénicas exige-se cuidados especiais quanto a escolha dos tubos e a
qualidade dos solventes? E importante utilizar referéncia interna? Quando? Quando se utiliza
referéncia externa? Quais as consequéncias disso? Gira-se ou ndo a amostra? Quando? E
realmente necessario filtrar a amostra?

3. Setup do equipamento: Calibracdo de pulsos e poténcias: quando é absolutamente
necessario? Ajuste da homogeneidade do campo magnético local (shimming): é sé para se obter
resolugcédo? Ajuste do ganho do receptor (receiver gain): qual a sua consequéncia? Sintonia da(s)
frequéncia(s) (tunning e matching): é importante? Quando?

4. Setup do experimento: Parametros espectrais que devem ser considerados: tempo de
aquisi¢gdo (AQ), numero de pontos no FID (TD), janela espectral (SW), dwell time, resolugéo
digital (DR), mixing time, tempo de relaxagdo (d1), numero de promedia¢des (ns), duragcdo do
pulso (pw), calibragdo de pulsos (p1), etc. Aspectos tedricos: Como é obtido o sinal de RMN,
teorema de Nyquist, deteccdo em quadratura, transformada de Fourier, resolugdo espectral,
sensibilidade, razdo sinal/ruido, etc.

5. Analise dos dados: Quais recursos podem-se utilizar para melhorar o processamento dos
FIDs? ajuste de fase, ajuste da linha de base, calibragdo de sinais, integracdo de sinais,
preenchimento com zeros, deconvolugao, fungdes de apodizagao, tilting, simetrizagao, predigao
linear, artefatos de quadratura e de frequéncia zero, folding, clipping, truncation, subtracdo de
ruidos, niveis de corte, etc.). As imperfeigdes dos sinais (largura de linha na base e a meia
altura); bandas laterais, acoplamentos com outros nucleos, etc.

TOPICOS PARA OS QUAIS SERAO FEITAS DEMONSTRACAO NO ESPECTROMETRO
(ACESSO REMOTO):

1. Escolha do experimento: Setup dos experimentos seletivos 1D, 1D TOCSY, 1D NOESY, semi-
selective-HSQC e HMBC.

2. Preparo de amostra: demonstragéo da aquisicdo de dados spinning vs non spinning.

3 e 4. Setup de equipamento: Live demonstration: calibragdo de pulsos; tricks for shimming.
Demonstracao do efeito de diferentes parametros como, por exemplo, TD, D1 e AQ.

Havera algumas sessbes praticas com o uso do NMR-SIM envolvendo acquisition time, number
of points, repetition rate etc

NUS e RMN multinuclear
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