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CANFORA: UM BOM MODELO PARA ILUSTRAR TECNICAS DE RMN
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CAMPHOR: A GOOD MODEL FOR ILLUSTRATING NMR TECHNIQUES. The use of Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy
to establish the three-dimensional structures of molecules is an important component of modern Chemistry courses. The combination
of techniques that can be used for this purpose is conveniently illustrated by their application to the camphor molecule. This paper
presents applications of several techniques used in NMR spectral interpretation in an increasing order of complexity. The result of
individual experiments is illustrated in order to familiarize the user with the way connectivity through bonds and through space is

established from 1D/2D-NMR spectra and molecular stereochemistry is determined from different NMR experiments.
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INTRODUCAO

A canfora (Figura 1) € uma cetona terpendide obtida da drvore
canfora, encontrada no Oriente ¢ na América do Sul, e representa
uma classe de compostos bioativos que sdo sintetizados por plantas.
E um bom exemplo de molécula utilizada no cotidiano que pode
servir para induzir estudantes de quimica a exercitar seu raciocinio'
na identificacdo de monoterpenos desconhecidos por Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN)2 A cénfora tem um cheiro forte e pene-
trante, gosto amargo e € ligeiramente fria ao tato. Ela tem se revela-
do como excelente excitante em casos de parada cardiaca causada
por doencas ou resultantes de febres infecciosas, tais como tiféide e
pneumonia. A canfora € utilizada internamente por sua influéncia
calmante em histeria, nervosismo e neuralgia, e para diarréia, e ex-
ternamente em reumatismos, bronquites e condi¢des inflamatorias.
E largamente empregada contra gripes, resfriados e complicacdes
inflamatérias’. Além disso, tem largo uso como incenso, anti-sépti-
co e sedativo em problemas genital-urindrios. E também usada na
fabricag¢@o de nitrocelulose, materiais pldsticos, produtos quimicos
e repelentes para insetos*. Seu pre¢o modesto, fcil acesso e baixa
toxicidade (LD,; em ratos: 3000 mg/kg)® permite sua manipulagio
em sala de aula sem maiores cuidados.

A estrutura molecular da canfora foi determinada em uma épo-
ca em que estudos de determinacdo estrutural eram inteiramente
baseados em rea¢des quimicas, geralmente aquelas em que certas
ligagdes no composto eram quebradas, dando origem a compostos
sucessivamente mais simples, e cada qual era isolado, purificado e
analisado. Estas seqiiéncias de reagdes eventualmente levavam a
substancias de estruturas conhecidas e o caminho de volta aos com-
postos originais era estabelecido pelo conhecimento de mudangas
estruturais que se tinha sobre uma reagdo particular®. A estrutura

*e-mail: kzl @rmn.uff.br

Figura 1. Canfora (C, H,0)

da canfora foi particularmente dificil de ser determinada porque
sistemas de anéis biciclicos eram previamente desconhecidos e
passavam por rearranjo de carbocdtions, o que era uma dificuldade
para os primeiros trabalhos na drea daqueles que tentavam deter-
minar suas respectivas estruturas’.

A cénfora ¢ um bom modelo para ilustrar a aplicagio da RMN na
elucidacdo estrutural® e € a estrutura mais citada em um dos livros texto
que introduziu os quimicos as modernas técnicas de RMN®. Embora
seja uma molécula relativamente simples, seu rigido sistema de anel
biciclico e combinagdo de grupos funcionais introduzem diferentes ti-
pos de efeitos estéricos e eletrdnicos que afetam os deslocamentos qui-
micos, constantes de acoplamento, tempos de relaxagdo e efeitos
Overhauser nuclear (eOn)®. A conectividade entre diferentes dtomos pode
ser estabelecida a partir de cdlculos ou modelos moleculares utilizando-
se 0s mesmos protocolos empregados em elucidacdo estrutural de es-
truturas maiores € mais complexas, € serve para mostrar como fatores
como interacdes internucleares, distribui¢do de elétrons e efeitos
anisotrdpicos de certos grupos funcionais afetam estes pardmetros. Além
disso, a canfora forma cristais de alta qualidade que permitem sua deter-
minagdo estrutural no estado sélido por difracdo de raios-X, com um
nivel de precisdo que pode ser usado para validar cdlculos tedricos e
estabelecer uma base para correlagdes entre sua estrutura e parametros
de RMN. Adicionalmente, um grupo carbonila € bastante conveniente
para estudos de complexacdo com reagentes de deslocamento e relaxa-
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¢do, incluindo os de natureza quiral. A canfora tem sido usada para
testar e validar muitos conceitos e experimentos que foram desenvolvi-
dos com o passar dos anos. Também serve para ilustrar as dificuldades
que foram encontradas, bem como os assinalamentos conflitantes que
foram relatados na literatura desde os primérdios da RMN (e incluem
trabalhos mais recentes baseados em experimentos sofisticados)’. O
problema € que até€ em campos mais fortes, como os dos espectrdmetros
que operam a 14,09 Tesla (600 MHz para o hidrogénio), alguns de seus
sinais estdo proximos de segunda ordem, e estabelecer a conectividade
apropriada requer experimentos que consomem mais tempo'’. Vale no-
tar que os efeitos de solvente nos pardmetros de RMN s@o significativos
e podem ser responsaveis por algumas das diferengas nos assinalamentos
de espectros de RMN de 'H.

A seqiiéncia de experimentos mais simples que poderia ser uti-
lizada para uma interpretacdo completa dos espectros de RMN de
'H e BC da canfora, em ordem crescente de complexidade e de
tempo para realizd-los foi recentemente relatada''. As caracteristi-
cas de cada um destes experimentos, o tipo de informagdo que
proporcionam e as diferentes maneiras de combind-los para deter-
minar caracteristicas estereoquimicas sdo discutidas com o objeti-
vo de ilustrar os conceitos que foram utilizados para este fim. Eles
podem ser acompanhados por materiais selecionados em livros texto
tais como as refs. 8 e 12.

PARTE EXPERIMENTAL

A canfora utilizada nos experimentos de RMN foi obtida da Aldrich
Chemical Company Inc. As quantidades utilizadas foram: 2 mg nos
experimentos de RMN de 'H, 'H,'H-COSY (“Correlation Spectros-
copy”) e 'H,'"H-NOEdJiff (NOE “difference spectroscopy”) e 200 Lg
nos experimentos de APT (“Attached Proton Test”) e HETCOR
(“Heteronuclear Correlation Spectroscopy”). Todos os espectros, exceto
aqueles usados para efeitos de solvente, foram adquiridos em 600 mL
de CDCI, a 25 °C em tubos 5 mm o.d. a 7,05 T (299,96 € 75 MHz para
'H e 3C, respectivamente), em um espectrometro Varian Unity-plus
300 MHz. Os experimentos de eOn foram feitos em amostras degasadas
e fechadas. Os deslocamentos quimicos & ppm sdo dados com relagio
ao TMS (em CDCl,) como padrdo interno. Os espectros em 2D foram
adquiridos com as condi¢des padronizadas do software da Varian. O
experimento de HMBC foi feito nas mesmas condi¢des em um
espectrometro de Avance DRX 500 (Bruker) a 11.74 T.

Cdlculos de mecanica molecular foram realizados com o méto-
do MM2" disponivel no programa CHEM3D. O célculo ab initio da
canfora foi feito em estagdes de trabalho “SGI Octane” e “SGI Origin
2000 utilizando-se os mesmos protocolos da ref. 14; a otimizacdo
de geometria foi feita com o método Hartree Fock utilizando-se a
base 6-31G* e constantes de blindagem foram calculadas com o
método GIAO no mesmo nivel de teoria. O grupo carbonila da canfora
foi colocado no centro de um gradeamento de pontos, numa exten-
sdo de —10 a +10 A nas trés dimensdes (espagamento de 0,5 A),
resultando em um cubo de 68921 pontos de grade. As coordenadas e
os valores de blindagem ao redor da carbonila foram transformadas
em arquivos de contorno e o efeito anisotropico da carbonila foi
visualizado através de supertficies de mesmo deslocamento quimico.
Deste modo, € possivel mapear a extensdo espacial, o sinal e alcance
do correspondente efeito anisotrépico da carbonila na canfora em
cada posicdo estereoquimica.

Interpretacio do espectro a nivel elementar

A partir da integragdo do espectro de RMN de 'H da canfora
em CDCI, verifica-se que existem absor¢des correspondentes a um
hidrogénio em 2,35; 2,09; 1,95; 1,84; 1,68; 1,40 e 1,34 ppm e cor-
respondentes a trés hidrogénios em 0,96; 0,91 e 0,84 ppm (note
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que a determinagd@o precisa dos deslocamentos quimicos requer
um tratamento mais complexo)'?. Estudantes com conhecimentos
bésicos de interpretagdo de espectros devem identificar prontamente
os pares de hidrogénios geminais responsdveis pela grande cons-
tante de acoplamento spin-spin bem como os trés simpletos entre 0
e 1 ppm que correspondem aos hidrogénios dos trés grupos metila.
Diferencas na blindagem podem ser associadas a proximidade ao
atomo de oxigénio, porém um conhecimento de efeitos anisotrd-
picos do grupo carbonila seria necessdrio para se interpretar o es-
pectro com base apenas nos deslocamentos quimicos (ver a secio
Assinalamentos com base nos deslocamentos quimicos) e, assim,
recorre-se a uma combinacdo de diferentes técnicas para se obter o
assinalamento correto.

Assinalamentos com base em padrodes de acoplamento spin-spin

Trés tipos de padrao de acoplamento podem ser aparentemente
identificados: dupletos com uma grande constante de acoplamento e
acoplamentos adicionais em 2,35; 1,68; 1,40 e 1,34 ppm, um tripleto
em 2,09 ppm e um dupleto em 1,84 ppm. O multipleto em 1,95 ppm
ndo € facilmente identificado a primeira vista, enquanto as trés metilas
ndo apresentam nenhum tipo de informagdo de acoplamento que
poderia ser utilizada em seus assinalamentos (simpletos).

A interpretacdo de espectros € baseada na relagdo entre constan-
tes de acoplamento e estrutura quimica'?, e deve ser comple-mentada
por modelos moleculares ou “softwares” utilizados para modela-
gem. A andlise dos padrdes de acoplamento das absor¢des em 2,35;
2,09 e 1,84 ppm permite a associacio das mesmas a H, , H, e H, ™.
Com base na relagdo de Karplus entre a constante de acoplamento
vicinal H,H e o angulo diedro a'®, o aparente tripleto em 2,09 ppm
deve corresponder a H, uma vez que este estd acoplado a dois hidro-
génios similares (H, e H, ), que formam diedros similares com a
ligagdao C,-H,. Este ndo acoplaria com H, e H, uma vez que os
angulos diedros com suas respectivas ligagdes C-H sdo 80° e 77°,
respectivamente (estes valores podem ser obtidos por modelos
moleculares ou cdlculos de mecanica molecular, por exemplo)" e a
constante de acoplamento deve ser em torno de 0 Hz. Isto significa
que a absor¢do em 1,84 ppm (1H, d) corresponde a H, , uma vez que
este acopla apenas com H, , enquanto a absor¢do em 2,35 ppm (1H,
dt) deve ser assinalada como H, , que deve estar acoplado com H, ,
como indicado pela grande constante de acoplamento. O padrdo de
duplo tripleto em 2,35 ppm com J, =18,0 Hz, equivalente ao do
dupleto em 1,84 ppm, e em seguida com acoplamento de 4,0 Hz,
equivalente a constante de acoplamento de H,, e adicional
acoplamento com o H, confirma esta interpretacdo. Embora H, e
H,, estejam ligados a0 mesmo carbono, H, aparece em campo mais
baixo que H, devido ao efeito anisotrépico da carbonila (ver item
Assinalamentos com base nos deslocamentos quimicos).

Os padrdes de acoplamento dos hidrogénios remanescentes sio
consideravelmente mais dificeis de interpretar. Niveis de energia
para sistemas de quatro spins geralmente ndo sdo facilmente cal-
culados e sua andlise requer em geral uma combinag¢do de técnicas
de desacoplamento seletivo e tratamento tedrico'®. Os padrdes de
acoplamento entre os hidrogénios dos carbonos 5 e 6 sdo mais com-
plicados, devido a superposicio das absor¢des em 1,40 e 1,34 ppm
e adicional acoplamento W dos prétons em exo com aqueles em
C//C,. Alguns “softwares” podem ser utilizados para simular es-
pectros e facilitar sua interpretacdo com base em deslocamentos
quimicos e constantes de acoplamento. Este tratamento foi feito
para a canfora na ref. 17.

Com excecdo dos hidrogénios das metilas, o espectro de RMN
de 'H poderia ser completamente assinalado utilizando-se o expe-
rimento de '"H,'H COSY'!. Uma vez que hd pouca informagao dis-
ponivel sobre o acoplamento das trés absor¢des abaixo de 1,0 ppm,
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seu assinalamento deve ser baseado em respectivas correlacdes de
deslocamento quimico ou eOns. A primeira possibilidade € discu-
tida no item Deslocamentos quimicos de C, enquanto a dltima ¢
exemplificada no préximo item.

Geometria molecular e experimentos de eOn

Medidas de eOn sdo extremamente tteis na elucida¢do estru-
tural?. No caso de moléculas pequenas, quando nicleos estdo es-
pacialmente préximos, sua irradiacdo leva a um aumento em suas
respectivas intensidades. Uma vez que o eOn depende de taxas de
relaxacgdo e varia com o inverso da sexta poténcia da distincia en-
tre os respectivos nucleos, pode ser utilizado para determinar a
distincia entre os mesmos. EOns podem ser positivos ou negativos
dependendo do caminho de relaxagdo dos nicleos envolvidos. Uma
série de experimentos de eOn foi utilizada para estabelecer as
conectividades através do espago necessdrias para assinalar o es-
pectro de 'H da cinfora®.

As distancias internucleares entre os hidrogénios podem ser ob-
tidas por cdlculos de mecanica molecular (Tabela 1) ou estimadas
por modelos moleculares. Destes dados, hidrogénios que estdo es-
pacialmente proximos e deveriam sofrer aumento da intensidade do
sinal pelo efeito Overhauser podem ser identificados por experimentos
como NOEdiff ou NOESY (“two-dimensional NOE spectroscopy”)".

Tabela 1. Distancias internucleares entre os hidrogénios da Figura
1 calculados pelo método MM2"3

H H H H H H H

3x 3n 4 5x S5n 6x 6n

H, 8 - - = = = —
H, 253 2795 — @ — - =  —
H, 435 366 251 @ — @— @— @ —
H, 367 234 273 179 —  —  —
H, 495 434 407 236 296 — @ —
H, 431 328 420 299 239 1,79 —
H,* 226 3,74 280 4,58 493 466 484
H,* 456 494 280 224 375 229 3,77
H,* 439 487 506 444 488 262 283

=]

* Distancia com rela¢do ao hidrogénio da metila mais préximo
para o conférmero de menor energia

Experimentos de NOEdiff podem ser utilizados para confirmar
assinalamentos prévios, bem como para distinguir entre os hidro-
génios das metilas da canfora. Neste tipo de experimento, 0s es-
pectros sdo feitos com e sem irradia¢do do nucleo de interesse.
Sinais negativos aparecem invertidos.

Ao se irradiar H, em 2,35 ppm, ocorre aumento da intensidade
do sinal referente aos hidrogénios da metila em 0,84 ppm pelo efeito
Overhauser. Devido a proximidade espacial entre H, e os hidrogé-
nios da metila da posicdo 8, o simpleto em questdo corresponde a
H,. Ao se irradiar a absor¢do da metila em 0,96 ppm, um €On €
observado para os hidrogénios em 2,09 (jd assinalado como H)),
1,95 e 1,68 ppm. Se a irradiacdo destes hidrogénios aumenta o sinal
de H,, eles provavelmente sdo correspondentes aos hidrogénios da
metila na posigdo 9, que estd mais préxima de H, que os hidrogénios
da metila da posi¢do 10 (Tabela 1). Por eliminacéo, a absor¢do em
0,91 ppm (3H, s) corresponde a H, . Além disso, os multipletos em
1,95 e 1,68 ppm devem corresponder a H, e H, uma vez que estes
se encontram praticamente eqiiidistantes da metila 9 (Tabela 1) e o
aumento da intensidade de seus sinais pelo efeito Overhauser € si-
milar. Ao se irradiar um destes sinais (multipleto (1H) em 1,95 ppm),
observa-se eOn no multipleto em 1,34 ppm, H, (2,35 ppm), H, (2,09
ppm) e nos hidrogénios da metila em 0,96 ppm. Logo, o multipleto
irradiado corresponde a H, , pois este estd perto de H, e H, e o sinal
em 1,34 ppm (1H,m) € o seu hidrogénio geminal (H, ), que apresen-
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ta o eOn mais intenso. Esta irradiacdo também confirma que a ab-
sor¢do em 0,96 ppm corresponde aos hidrogénios da metila 9. Como
aabsorcdo em 1,95 ppm € referente & H, , aquela em 1,68 ppm (1H,m)
corresponde a H, . Por eliminagdo a absor¢@o em 1,40 ppm (1H,m) €
referente a H, .

Assinalamentos com base nos deslocamentos quimicos

Em moléculas simples, os deslocamentos quimicos podem ser
suficientes para a identificacdo de um composto e para a interpre-
tacdo de seu espectro. Para moléculas mais complexas, especial-
mente aquelas com caracteristicas estereoquimicas que contribu-
em para a sua atividade bioldgica ou sua especificidade para certas
aplicagdes, a presenca de certos dtomos ou grupos funcionais ser-
vird principalmente para distinguir entre certos nicleos. Por exem-
plo, a influéncia do grupo carbonila nos deslocamentos quimicos
dos hidrogénios vizinhos tem sido assunto de consideraveis deba-
tes e alguma controvérsia desde que os quimicos comegaram a apli-
car a RMN na identifica¢do de seus compostos. Como uma publi-
cagdo recente no assunto mostrou'®, a descrigéo padrdo do efeito
anisotrépico da carbonila deve ser uma das mais bem conhecidas
ilustracdes nos livros texto de RMN.

O efeito anisotrpico da carbonila deve ser o principal respon-
sdvel pelas diferengas de deslocamento quimico de hidrogénio da
canfora. Nestes casos, porém, a representacdo tradicional de um
cone que indica as regides em que um nucleo € blindado ou
desblindado € dificil de ser aplicada. Aqui célculos de desloca-
mento quimico com base na teoria podem ser de considerdvel uti-
lidade na interpretacdo do espectro'!6. O recente desenvolvimento
de superficies de mesmo deslocamento quimico com base em cél-
culos™ (Figura 2) proporciona uma atrativa racionaliza¢do para as
blindagens dos hidrogénios da canfora em particular. Os dois si-
nais dos hidrogénios das metilas, Me-8 e Me-9 respectivamente,
caem em diferentes regides anisotrépicas como pode ser visualizado
na Figura 2: Me-8 estd posicionada na regido de blindagem (8=0,84
ppm) enquanto Me-9 (8=0,96 ppm) ndo € influenciada pelo efeito
anisotropico do grupo carbonila da canfora.

Figura 2. Efeito anisotrdépico apresentado como superficies de mesmo
deslocamento quimico' do H,CO colocado na canfora. A blindagem e
desblindagem da ICSS foram calculadas pela andlise de deslocamento
quimico independente do niicleo (NICS). Deste modo, a superficie preta
corresponde a 0,1 ppm de desblindagem, a cinza claro (pontilhada) a 0,1
ppm de blindagem e a cinza escuro a 0,5 ppm de blindagem

E interessante ressaltar que os assinalamentos iniciais das metilas
da canfora foram feitos em 1958'%. O assinalamento dos grupos metila
foi feito com o uso de reagentes de deslocamento' e os resultados
foram consistentes com a ref. 8, onde experimentos de eOn foram
realizados para este fim. Uma alternativa para a identificacdo dos
grupos metila sdo os experimentos de correlacio discutidos na pré-
xima se¢do. Como a canfora tem sido estudada desde os primérdios
da RMN, existem muitas discrepincias em seu assinalamento. Na
ref. 20, por exemplo, os assinalamentos de H/H, e H, /H, estdo
invertidos. Na ref. 21, ndo apenas os assinalamentos de H /H, , mas
também de H, /H,_estdo invertidos. A ref. 22 comenta que esta in-
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consisténcia ja foi apontada na ref. 10, mas mesmo assim 0s erros
nos assinalamentos de RMN de 'H ocorreram novamente em dois
trabalhos posteriores a esta referéncia’.

Deslocamentos quimicos de *C

Antes do uso de experimentos de pulso nos laboratérios de RMN
se tornarem usuais, um esfor¢o considerdvel foi investido no de-
senvolvimento de conceitos que poderiam ser aplicados a inter-
pretagdo qualitativa dos deslocamentos quimicos de "*C. Eles co-
brem uma extensdo muito maior que os deslocamentos quimicos
de 'H e sdo amplamente utilizados na interpretacdo espectral, par-
ticularmente quando efeitos estéricos estdo envolvidos®?*.

Os espectros sdo normalmente apresentados sem o acoplamento
carbono-hidrogénio. Um experimento simples, o APT ¥, indica se
um nimero fmpar ou par de hidrogénios estd ligado a cada absor¢ao
de carbono. Uma vez que os deslocamentos quimicos aumentam
com a substitui¢do de hidrogé€nios por outros d4tomos, um experi-
mento de APT geralmente € suficiente para determinar o nimero de
hidrogénios em cada carbono e confirmar que as trés absorcdes mais
blindadas (8,8 — 19,3 ppm) correspondem aos grupamentos metila.
Os sinais invertidos no espectro de APT séo relativos a CH, ou CH,
aquele em 42,6 ppm corresponde ao carbono tercidrio (C,), o tGnico
CH presente na molécula, enquanto as duas absorcdes mais
desblindadas correspondem aos carbonos quaterndrios. Como C, €
vizinho ao oxigénio, este deve ser mais desblindado que C.. Logo, a
absor¢do em 57,2 ppm corresponde a C, e a em 46,3 ppm a C..
Assim, uma vez que os carbonos quaterndrios foram assinalados, as
absorgdes em 42.8; 29,5 e 26,7 ppm sdo atribuidas aos carbonos
CH,. O CH, (42,8 ppm) mais desblindado deve ser C,, que estd em
posicdo o a carbonila, seguido por C e C,. O maior deslocamento
quimico corresponde ao carbono da carbonila (C)).

A mesma informagdo poderia ser obtida combinando-se os ex-
perimentos de *C e DEPT (“Distortionless Enhancement by
Polarization Transfer”)?, mas o tempo requerido para realizd-los
seria duas vezes maior (note que a técnica '*C DEPT-135 padrdo
ndo leva em conta os sinais de carbonos quaterndrios). Com o ob-
jetivo de se distinguir os carbonos das metilas, uma correlagdo
heteronuclear (HETCOR)'? ou correlagdo heteronuclear a multi-
plas ligagdes (HMBC)'” deveria ser empregada. Do espectro de
HETCOR, as absorcoes em 8,8; 18,7 e 19,3 ppm correlacionam-se
com os hidrogénios em 0,91; 0,96 e 0,84 ppm, respectivamente, e
correspondem a C, C; e C,. Um experimento de HETCOR seria
suficiente para assinalar todos os niicleos de carbono, uma vez que
todos os hidrogénios jd foram assinalados (Tabela 2), mas o expe-
rimento de APT € muito mais facil e rdpido de ser realizado. Para
aplicacdes simples ele pode substituir outros experimentos.

Para espectros mais complexos, um experimento de HMBC'"
pode ser muito util. Neste caso os acoplamentos entre os nucleos

Tabela 2. Dados de RMN de 'H (300MHz) e 3C (75 MHz) da
canfora, em ppm, relativos a0 TMS (solvente: CDCI,)

6 'H (mult., J) 4 BC (mult.)
H, 1,84 (d, 18,3 Hz) C, 57,2 (C)
H, 2,35 (dt, 18,3 Hz, 4,4 Hz) C, 218,8 (C)
H, 2,09 (t, 4,4 Hz) C, 42,8 (CH)
H,, 1,34 (m) C, 42,6 (CH)
H. 1,95 (m) C. 26,6 (CH,)
H, 1,41 (m) C, 29,5 (CH,)
H, 1,67 (m) ol 463 (C)
H, 0,84 (5) C, 19,3 (CH,)
H, 0,96 (s) o 18,7 (CH,)
H, 0.91 (s) c, 8,8 (CH,)
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de carbono e hidrogénio separados por mais do que uma ligacdo
s@o correlacionados; os picos de correlagdo no espectro de HMBC
indicam as correspondentes conectividades.

CONCLUSOES

Com a abordagem proposta neste trabalho os alunos podem
desenvolver a capacidade de raciocinio 16gico utilizando uma va-
riedade de experimentos. O poder da espectroscopia de RMN na
elucidacdo estrutural vem da combinacio de diferentes experimen-
tos que sdo importantes para a determinac@o da estrutura completa
de uma certa molécula. Experimentos isolados t€m suas limita-
¢oes, e é a combinacdo deles que determina a eficiéncia da RMN
como ferramenta para a elucidag@o estrutural. Para aqueles que
lecionam RMN, a canfora ¢ um verdadeiro presente da natureza,
tanto do ponto de vista tedrico quanto pratico. Isto pode ser asso-
ciado com muitos aspectos interessantes, que podem ser utilizados
para ilustrar aulas sobre RMN.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os espectros de RMN de 'H, NOE diff., APT, HETCOR e HMBC
da cinfora bem como uma figura ilustrando os padrdes de
acoplamento entre os hidrogénios H, ,H, e H, estdo disponiveis em
http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo PDF, com acesso livre.
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