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Introduccién y generalidades

La resonancia magnética nuclear es un método espectral basado en las propiedades
magnéticas de los nucleos y, en su aplicacion mas comun, en las propiedades del nucleo de
hidrégeno. Si solo implicase los nicleos no tendria interés para los quimicos. Afortunadamente, los
electrones van a producir modificaciones, débiles pero observables, a través de procesos que
examinaremos mas adelante, siendo esos efectos electrénicos los que daran lugar a los
desplazamientos quimicos y a las constantes de acoplamiento, permitiendo asi el estudio
detallado de la estructura electronica de las moléculas, razén del éxito de la RMN en quimica
organica.

La RMN es un método relativamente moderno (en comparacion a otras espectroscopias)
pues data de 1946, afio en el que Purcell de la Universidad de Harvard y Bloch y Packard de la
Universidad de Stanford obtuvieron los primeros resultados y elaboraron la teoria, €l primer

espectro con sefial es separadas para una mol écula organica data de 1951.

Un espectrometro de RMN consiste esencialmente en un iméan, un emisor de radiofrecuencia

y un detector de radiofrecuencia (Figura 1).

Emisor :>|:> Receptor

Figural




Cuando una muestra que contiene nucleos, por ejemplo protones, dotados de ciertas
propiedades magnéticas, que describiremos mas tarde, es colocada entre |os dos polos de un imén
y sometida al campo de radiofrecuencia (rf) del emisor, es capaz de absorber energiade rf (eslo que

se [lama entrar en resonancia). Para relaciones bien determinadas entre la fuerza del campo

magnético B, y la frecuencia del emisor v, una sefial es detectada por €l receptor.

Supongamos que un producto da un espectro formado por 18 sefiales, eso significa que hay

18 combinaciones entre el campo magnético y la frecuencia del emisor que han producido una
resonancia, es decir, una absorcion de energia Dado que solo cuentalarelacion v/B,, no se hacen

variar simultaneamente los dos campos, €l magnético y el eléctrico, sino que se fijauno y se hace
variar progresivamente €l otro, 1o que se denomina barrido. Se hablara pues de barrido de campo o
de barrido de frecuencia. Cada vez que la relacion frecuencia/campo sea la adecuada, el receptor

registrara una sefial .

Vamos a examinar a continuacién como y en que condiciones un nicleo puede absorber

energia de radiofrecuenciay producir una sefial en el detector.

I Propiedades magnéticas del nucleo

a. Algunas nociones

Vamos a tratar esta parte en mecanica clasica, como hizo Bloch. Un abordaje riguroso
necesita un tratamiento mecano-cuantico. Ciertos nucleos pivotan mecanicamente alrededor de un
gje, dicho movimiento puede ser definido por su momento angular. Este momento toma un valor
bien definido para cada nucleo, valor que tiene que ser un multiplo entero o semi-entero de la

constante de Planck modificada t (- = h/2r):
p=1H=Ih/2x,

El momento angular total esp el es el nUmero cuéntico de espin (to spin, pivotar) y puede
tener losvalores 0, 1/2, 1, 3/2, 2,... | es caracteristico de cada isétopo, en el caso | = 0, eso quiere

decir que el nucleo no pivotay, por lo tanto, que es "invisible" para la RMN (el gjemplo mas

conocido es el *2C).



Al estar todos |os nucleos cargados el éctricamente, aguellos que pivotan mecanicamente (1 =
0) dan lugar a un campo magnético. Es conveniente definir un pegquefio iman, un mindsculo dipolo
magnético, que produciria e mismo campo que el nicleo a girar. En esas condiciones, se puede
asimilar el nucleo pivotante a un dipolo de momento magnético u. u es caracteristico de cada
is6topo y depende de la distribucién de cargas y del momento angular mecénico, u es nulo cuando

el nucleo no pivota (I = 0).

Es frecuente describir las propiedades magnéticas del nicleo como la relacién entre el
momento magnético u y e momento angular p:

y=up w=yp y=ul4f  y=2nu/lh

A vy se le denomina relacion giromagnética 0, mas correctamente, magnetogirica (porque u

estd en el numerador delaformulay = u/p).

Otra propiedad magnética importante de los nucleos relacionada con el espin | es el
momento eléctrico cuadrupolar, que es una medida de la esfericidad de la distribucién de las cargas
eléctricas arededor del nucleo. Si la distribucion es esférica, luego isotropica, el momento eléctrico
cuadrupolar es nulo. Es importante saber que Unicamente los nlcleos de espin | = 1 poseen un

momento el éctrico cuadrupolar.

b. Diferentes tipos de nucleos

L os diferentes tipos de nucleos (is6topos no elementos, en general los diferentes isétopos de
un mismo elemento pertenecen a nicleos de diferente tipo) pueden ser clasificados en tres grupos.

Esfera que no pivota




Espin nuclear, | =0
Momento angular, p =0
Momento magnético, u =0

Momento cuadrupolar, Q =0

Estos nlicleos no son observables por RMN. Entre ellos *2C, 20, *?S,... en general todos los
nucleos que tienen masa atbmica A y carga Z ambas pares. Como veremos a propésito de los
acoplamientos, es afortunado que los compuestos organicos estén formados de carbono-12, sino la
RMN de protén seria mucho més complicada.

Esfera que pivota

Espin nuclear, | =1/2

Momento angular, p=1/2 f

Momento magnético, u = 0 (recordar u = y-p)

Momento cuadrupolar, Q = 0 [cuando una carga se acerca ala esfera que gira, el campo que

la carga experimenta es independiente de |a direccién de acercamiento: isotropia).
Entre estos n(cleos se encuentra: *H, 3C, **N, *°F, *'P (todos tienen el mismo p pero

diferente u).

Elipsoide que pivota

En los nucleos donde | = 1, la distribucién de carga no es esférica sino elipsoidal, en cuyo

Espin nuclear, | = 1 (1, 3/2, 2,5/2,...)

Momento angular, p=1 t
Momento magnético, u = 0



Momento cuadrupolar, Q = 0, positivo paral = 1y negativo paral > 1
Si | = 1 setrata de un elipsoide alargado (prolato): uw = 0y Q > 0. Es el caso de los nicleos
2H 14N.

Si | > 1 setrata de un elipsoide aplastado (oblato): uw = 0y Q < 0. Es el caso de los nucleos

Y0 (1 =5/2), *Cl (1 = 3/2) y de muchos otros isdtopos, de gran importancia en quimica inorganica.

En la discusion que sigue consideraremos, en general, nicleos de espin 1/2, ya que el
momento magnético cuadrupolar introduce complicaciones innecesarias para la descripcion del
fendmeno de resonancia.

I Efecto de un campo magnético sobre un nucleo de espin no nulo

Parafacilitar la exposicién vamos a proceder por orden de complejidad creciente:

a— Nucleo desnudo y aislado



b — Coleccioén de nucleos
c — Adicioén de electrones extranucleares

d — Formacién de moléculas

Empecemos, pues, considerando € efecto de un campo magnético sobre un nlcleo aislado y

sin electrones extranucleares.

a. Subniveles energéticos. nimero cuantico magnético, m

Si se coloca un iman macroscopico en un campo magnético estatico B,, puede tomar todas
las orientaciones posibles, aunque todas no son igualmente probables. Dicho de otro modo, existe
un nimero infinito de estados energéticos permitidos. Al contrario, en €l pequefiisimo iméan a que
hemos asimilado el nucleo de espin no nulo (es decir, en rotacion), los estados energéticos, como
para todo fendmeno microscopico, estaran cuantificados y el iman solo podra adquirir un nimero
finito de orientaciones: exactamente 2| + 1 orientaciones para un nucleo de espin I.

A cada una de esas orientaciones | e corresponde una energia potencial de valor:

E = u-B,-cosh

donde u es el momento magnético (caracteristico del nicleo), B, es la fuerza del campo aplicado y

0 e angulo que € gje de rotacion del nucleo forma con la direccion del campo aplicado.
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ug : componente de w en ladireccion del campo By, ug = w-cos 8, E = ug-B.

Las 2I+1 orientaciones permitidas pueden ser descritas por medio del conjunto de nimer os

magnéticos cuanticos del nicleo m. Para un nicleo de espin |, existen 2I+1 valores de m:

m=1, (I-1), (1-2),... (H4+2), (-1+1), -
cosO =m/l =1, (I-1)/1, (1I-2)/1,... (H+2)N, (-1+1)/1, -1
E = ug-By = muBy/l

m cos 6 0 Energia
| 1 e uB,
-1 (1I-1)/ (I-1)uBy/!
—1+1 —(1+)/ —(I+1)uBy/!
. -1 180° —uB,
Enel caso del proton (1 =21/2),21 +1=2, m=1=1/2 6=0° E=uB,
m=-1=-1/2 0=180° E=-uB,
uBo —uBo
———— @ ——— i ) - BO
Paral =1,21+1=3 m=I1=1 0=0° E=uB,
m=1-1=0 6 = 90° E=0
m=-=-1 0=180° E=-uB,
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Paral =3/2,21 +1=4 m=1=23/2 0 =0° E = uB,
m=1-1=12 06=60° E=13uB,
m=—l+1=-12 0=120° E=-1/3uB,

m=-1=-3/2 0=180° E=-uB,
—0—)-—0/ & ———=-—@ ——— By

m=32 m=12 m=-1/2 m=-3/2
Que se representan habitualmente asi:

|=1/2 I=1

- ® > Bo
m=-1/2 m=1/2

2 orientaciones (iv/1) 3 orientaciones (1v/2)

| =3/2

'\ /b

m=-3/2 m=3/2

4 orientaciones (7/3) | orientaciones (m/21+1)
A6 =90/l = a/2I

En términos energéticos, la representacion es la siguiente:
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E=uB ———E=uB
1= 1/2 B0 1=1 p uBy
I:I II, “’BO
(' ZMBO (' . l E=0
E=0 | e=o |
‘\‘ ‘\‘ MBO
———— E=-uB, “—'—E:—uBO
& E=uBo ——— E=uBg
| =3/2 /! !
/! Z/fMBO N E
L E = 1/3uB L E;
A 0 —r j
O—«\\ 2/3uB, —¢ uBo/l
E=

S E=0

Ez—MBO

En el caso general: cuando se coloca un nucleo de espin no nulo en un campo magnético

estatico B, aparecen 21 +1 subniveles ener géticos separ ados por uBgy/l.
b. Transiciones entre dos subniveles, relacion de Bohr

El principio para obtener un espectro RMN (que es el mismo para las otras espectroscopias,
IR, UV, ...) consiste en inducir una transicién entre esos subniveles.

Si el papel del iman es crear una serie, 21+1, de subniveles energéticos (jen ausencia del
campo B, no hay subniveles!), el papel del emisor de radiofrecuencia seréa el de suministrar al
nucleo la energia necesaria para provocar una transicion entre dos de esos subniveles (lo que se

[lama inversion del espin nuclear ya que corresponde a pasar de une orientacion @— ala
orientacion < @).

Del mismo modo que en UV y en IR, sblo son activas o capaces de ser absorbidas las
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radiaciones cuya frecuencia satisface larelacion de Bohr :

AE =hv

donde AE = uBy/I entre dos subniveles vecinos.

hv = uBy/l, vy = 2nu/lhy v = uBy/hl ===> v =yBy/2x

Para un campo dado, B, solo lafrecuenciayB,/2r sera absorbiday provocara unatransicion
entre dos subniveles vecinos. Notese que v depende del nucleo estudiado (a través de y) y del

campo aplicado By,

Si s6lo hemos considerado transiciones entre dos subniveles vecinos, es porque son las
Unicas permitidas por las reglas de seleccion. Como todos |os niveles son equidistantes, no hay mas

que una frecuencia de resonancia para cada nuicleo, incluso cuando hay varios subniveles (I > 1/2).

Nota: las transiciones entre subniveles no contiguos son posibles aunque de muy débil
intensidad. A las que tienen lugar, por eiemplo entre el nivel 1y el 3, seles denominatransiciones
cuanticas dobles. Hay una espectroscopia de transiciones cuanticas maltiples muy Util para ciertos

nucleos.

Calculemos la frecuencia de resonanciaen el caso del proton. Por gemplo, para B, = 10.000
gauss. v = uByhl, h es la constante de Planck (6,625-10% erg-s, | = 1/2 y u(*H) = 2,7927
magnetones (1 magnetén = 1,42-102° erg-gauss ©). De donde v = (1,42-102%.10%/(6,625-10%"-1/2)

erg-gauss ~-gauss /erg-s = 42,6:10° s = 42,6 MHz (region de las radiofrecuencias).

c. Introduccion de la componente magnética B,: su papel. Relacion de Larmor

Lacondicion de Bohr (v = yBy/2w) es necesaria pero no suficiente. Hace falta ademas que la
componente magnética B, de la radiacion electromagnética producida por el emisor, gire con una

velocidad angular apropiada en un plano perpendicular ala direccion del campo estético B,
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Consideremos un nucleo de espin no nulo cuyo momento magnético u forma un angulo 6
con el campo estético B, (recordemos que ese angulo no puede tomar un valor cualquiera pues esta

cuantizado, cos 6 = m/l).

U =—

El campo B, actlia sobre el nucleo (asimilable a un pequefio iman) como un par de fuerzas
que trata de disminuir €l angulo 6; sin embargo como el niicleo estd animado de un movimiento de

rotacion, el resultado global es el de hacer describir al ndcleo un movimiento de precesion.

Es un fendmeno de mecénica clésica que aparece cuando se aplica un par de fuerzas a una
esfera en rotacion —atierra, un giroscopio— la componente del par perpendicular al €e de rotacion,
no modifica la velocidad angular de rotacion, sino que obliga a e de rotacion a describir una
trayectoria circular, [lamada precesion, alrededor del ge de precesion, que coincide en el caso de
un nucleo con ladireccion del campo B,,. En lafiguraanterior, e sentido de la precesion depende de

0, para® > 90° & giro es en sentido contrario.

15



eje de
precesion

~-.
_____

eje de
rotacion

______

Lavelocidad angular del movimiento de precesion viene dada por la ecuacion de Larmor:

®, =YBg

gue muestra que la velocidad no depende del angulo 6 sino solamente del campo magnético

aplicado B, y de larelacion magnetogiricay.

Como v = yBy/2n, resultaque W, = 2V

Lavelocidad angular o, esigual ala frecuencia de la radiacion electromagnética (es decir,
en un aparato de 60 MHz, los protones giran arededor del campo B, 60 millones de veces por

segundo).

¢Que condiciones debe de satisfacer B;?

— Debe de ser perpendicular a B,

— Debe de girar en fase con la precesion del nacleo.

16



Y a hemos visto que unatransicion en RMN corresponde a una modificacion del angulo 6.

Asi para un nucleo de espin 1/2, como €l proton:

0 =180° m=-1/2

0=0°m=1/2

El pasar del estado més estable (momento magnético paralelo al campo) al estado més rico
en energia (momento magnético antiparalelo al campo) corresponde a una inversion de espin de
180°.

Para un nucleo cualquiera de espin |, la transicion entre dos subniveles vecinos m; - m; = 1

(laGnica permitida) puede ser representada asi (m es el nimero magnético cuantico del nicleo):

17



e.
0 |
. T\

E = muBo «—

A I AB = GJ - GJ =
/2l
uBo
|
g
m:uB
E =0 g

Toda transicion corresponde a una modificacion del angulo 6. Para modificar el angulo 6 es
necesario primero que el campo secundario B, (componente magnética de la radiacion de
radiofrecuencia) actte perpendicularmente a campo principal B, y en segundo lugar para que el
campo B, sea continuamente efectivo, debe de girar en un plano perpendicular a B, en fase con la

precesion del nucleo (wg = 2rtv, siendo v |a frecuencia del emisor).

componente
responsable
de la
precesion
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Para abordar mateméticamente ese problema se eligen gjes giratorios que se hacen girar con
lavelocidad de L armor alrededor del gje 0Z (B,). En esas condiciones es f&cil entender que B, no
intervenga més (su papel consiste en hacer adquirir un movimiento de precesion a los nucleos) y
que un B, incluso débil, sea capaz de modificar la direccion del vector u (es decir, de modificar 6)

acondicién de que é también gire con el referencia elegido (jsino no seria eficaz més que una vez
cadagiro!).

Recordemos las condiciones para que la absorcion de la radiacion de frecuencia v se

produzca:

— Colocar € ntcleo de espin | = 0 en un campo estatico intenso B,
— Enviar una radiacion el ectromagnética cuya frecuenciav seaigua alade precesion de los
nacleos y cuya componente magnética B, actlie perpendicular a campo principal B, y gire en fase

con € vector u.

Emisor EE Receptor
® = Nlcleo

v =vBy/2xn ?e gspin
F 3

BlJ_ Bo

Wy = 2nv

v Procesos de relgjacion
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Hasta aqui hemos considerado todas las condiciones necesarias para que la energia de la
radiacion de radiofrecuencia sea absorbida. Ahora debemos preguntarnos ¢que sucede con la

energia absorbida por el nicleo?

a. Comparacion de las diferentes espectroscopias: caso de la espectroscopia hertciana

Se trata de un problema comun a todas las espectroscopias de absorcién. En espectroscopia
optica (IR, UV), la energia absorbida es emitida espontaneamente en forma de calor, de tal manera
gue se vuelve rapidamente a estado fundamental. En consecuencia los coeficientes de absorcién
son independientes de la intensidad de la fuente de radiacion éptica: |a sefial es estacionaria. ES

decir no varia con el tiempo y no ocurren fenGmenos de saturacion.

Estado excitado

absorcién calor

SUAVAY. estado fundamental

En espectroscopia herciana (de RMN) es diferente.

Consideremos |os dos nivel es energéticos que aparecen cuando un nlcleo de espin | = 1/2 se

coloca en un campo magnético.

Kol m=-1/2
/! estado excitado (mayor energia)

— AE=2uB, abs emi

' m=+1/2
----- estado fundamental (menor energia)
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La teoria demuestra que en la region de las frecuencias hercianas empleadas en RMN, el

proceso de emision espontanea es despreciable (jen ausencia de toda interaccion, el estado de espin
—1/2 del nucleo de hidrégeno tiene una duracién de vida de 10'® afios!). Por el contrario, un

fendmeno que era despreciable en espectroscopia Optica se convierte en muy importante en
espectroscopia herciana: la emisiéon inducida por radiacion.

En este caso también la teoria demuestra que los dos procesos, €l de absorcion y el de
emision, producidos por el campo electromagnético, son igualmente probables. Es decir, que hay
tantas probabilidades de hacer pasar a un protén del estado de espin +1/2 al estado de espin —1/2
(absorcion) que del de—1/2 a de +1/2 (emision).

b. Poblacién de los diferentes estados: ley de distribucion de Boltzmann

Si los dos estados estuviesen igua mente poblados:

m Ny ne N J/\J U=

B1 (Wp) sin cambio no hay sefal

n, es el nimero de nucleos que cambian de espin (de +1/2 a—1/2). En este caso n, = n,

Pero |os dos niveles no estan idénticamente poblados. En efecto, su energia difiere en 2uB,,
por lo tanto, el de menor energia estara favorecido. Dicho de otra manera, habra un ligero exceso de

nucleos con orientacion paralela al campo B, (N;, m = +1/2) con respecto a los nucleos con

orientacion antiparalela (N,, m =-1/2): N; > N, (1y 2 corresponden alosay e anteriores).
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Larelacion N;/N, solo depende de |a diferencia de energia AE = 2uB,, y vendra dada por la

funcién de distribucion de Boltzmann:

AE 2uBy

1
=e kgT =e KkgT
N, B KeT

I
=

donde kg es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. Para un campo B, de 10.000
gauss, N;/N, = 1 + 7-10™°, es decir un pequefiisimo exceso de N, sobre N, (N, = 10°, N, = 10° + 7).
En el cero absoluto, 0 Kelvin, N,/N, = o, es decir todos |os nucleos estaran orientados paralelos a

campo principal.

Este exceso de nucleos en N;, aunque muy débil, es suficiente para que la absorcion
sobrepase ala emision (ver figurasiguiente). n; = W-Ny, n, = W:N,, N; > N,, n; > n,, lasuperficie
de la sefial, A ~ (n; — n,), puesto que AE es la misma. W es |la probabilidad de la transicion. La

emision que "sale" (parte de la derecha) sera de menor energia (P.R. indica "procesos de relgjacion”
y serén discutidos més adelante).

CACAVIIVE, ) -1

AVAVA abs P.R' SN VAVAVA Ul SR

sefal

M[Nl v v_] +1/2 prea s

Nocion de sensibilidad: laintensidad de la sefia registrada por €l receptor (para un nimero

dado de nucleos) depende del exceso de N, sobre N,,. Para aumentar la sensibilidad se puede:
—aumentar el nimero de nlcleos (sonda de mayor tamario)

—aumentar el campo B,
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— disminuir latemperatura (2uByKT)
c. Sefial no estacionaria: temperatura de espin (calentamiento de radiofrecuencia)
La sefia que hemos obtenido en el tiempo cero no se va a mantener, puesto que el nimero
de nlcleos que pasan a un estado de espin superior es mayor que el de los niicleos que pasan a un

estado de espin inferior: |as poblaciones tienden aigualarse y la sefial a desaparecer.

Contrariamente a |a espectroscopia Optica, la sefial no es estacionaria: la energia absorbida
tiende a hacer desaparecer la sefial. Eso es 10 que se observaria en un experimento ad hoc, en un
experimento de rutina no se observa la anulacion de la sefial ..

tiempo

La sefia disminuye a principio y luego permanece inalterada: un nuevo equilibrio se
establece en el que larelacién de poblaciones puede ser aln descrito por la ecuacion de Boltzmann
pero con una temperatura T g superior (seflal menos intensa) alatemperatura dela muestra. Tges

la [lamada temperatura de espin y se dira que el sistema ha sufrido un calentamiento de
radiofrecuencia.

2uB
. -t N, N, | |
=e kgT < poblaciones menos diferentes
Ny N’ N>
. 2uBg

1

=e kgTg ——»> por lotanto Tg>T
2

¢Que hay en el origen de este comportamiento? Recordemos que hemos comentado que

ibamos a discutir sucesivamente los casos de: 1) nucleo desnudo (sin electrones) y aislado; 2)

conjunto de nucleos; 3) un ncleo mas sus electrones extranucleares; 4) las moléculas.
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d. Papel de los otros nicleos. Procesos de relgjacion

Es el momento de introducir los otros nicleos ya que son necesarios para explicar la
conservacion de la sefid: un nucleo desnudo y aislado daria una sefial que desapar eceria con €l

tiempo.

El hecho de que la sefial se mantenga en el caso real (conjunto de nucleos) indica que existe
un proceso que permite eliminar la energia del estado excitado sin emitir radiacion (es como si se

enfriara el espin).

Definicion. Los diferentes tipos de transiciones sin radiacion mediante los cuales un nicleo en un

estado de espin superior vuelve a estado inferior se denominan procesos derelajacion (P.R.).

\ﬁ\f\l[ N A ] -172

AVAVA abs P.R' U AVAVAVA DN — SR

sefial

VAVAW Y Y v_] +1/2

L os procesos de relgjacion son fundamentales en RMN, no sblo porgque son responsables del
mantenimiento de las sefiales sino también porque controlan la duracion de vida de un estado dado.

Definicion. El principio de incertidumbre de Heissenberg demuestra que la anchura natural de una

banda es inversamente proporcional al tiempo medio que el sistema permanece en el estado

excitado.
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oV ov ~ 1/t

L os procesos de relgjacion se dividen en dos categorias:

Relajacion espin- Relajacion espin-
reticulo o espin-red (T,) espin (T,)

Mantiene las sefiales Si No

Influencia sobre la

anchurade las bandas (6v) Si Si (predominante)

e. Relgjacion espin- reticulo (0 espin-red)

¢Que se entiende por relgjacion espin- reticulo o espin-red (en inglés spin-lattice)?

Definicion. Los nucleos magnéticos forman parte de un conjunto de moléculas que
constituyen lamuestra; el sistema molecular entero se llamar eticulo independientemente del estado

fisico de la muestra.

En general los espectros RMN se determinan en disolucion. En los liquidos, con relacion a
un nacleo tomado como referencia, hay movimientos de las otras moléculas (traslaciones) y
movimientos de otros atomos de la molécula de la cual forma parte el nacleo (vibraciones y

rotaciones). Si esas moléculas y esos atomos contienen nucleos magnéticos (I = 0), dichos

movimientos van a producir campos magnéticos fluctuantes.

El nicleo considerado tiene un movimiento de precesion alrededor del campo B, y, a

mismo tiempo, experimenta el efecto de los campos magnéticos fluctuantes asociados con |os
movimientos de los elementos cercanos de la red. EI campo global experimentado por el nucleo
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debido al conjunto de los movimientos de la red es de una enorme complejidad, pero puede ser
descompuesto en una serie de campos, de los cuales uno podra ser, como B, perpendicular a B, Y,
girando en fase con € nucleo, producir unatransicion. En esas condiciones, un niicleo en el estado
de espin superior puede relgjarse hacia un estado de espin inferior y la energia eliminada sera
vertida a la red como energia suplementaria de traslacion (intermolecular) y de vibracion-rotacion
(intramolecular). La capacidad calorifica del reticulo es tan grande con respecto al espin que la

disolucion no se calentara.

El proceso se opone, por lo tanto, alaigualacion de las poblacionesy tiende a establecer una
distribucién de tipo Boltzmann: es € responsable del mantenimiento de las sefiales en RMN.

Definicion. La eficacia de la relgjacion espin-reticulo puede ser expresada en términos del tiempo
de vida media necesario para que un sistema de nicleos perturbados alcanzace el equilibrio de

Boltzmann. Ese tiempo se Ilamatiempo de relajacion espin-reticulo y se representa como T,.
f. Relagjacion espin-espin: componente estéticay componente giratoria
Se conoce con & nombre de relgjacion espin-espin ala resultante de dos fendmenos que son
los responsables principales del ensanchamiento de las sefiales, de los cuales sdlo uno es un
verdadero proceso de relgjacion; el otro ensancha las sefia es porque modifica el campo estético B,

de un nlcleo aotro.

Consideremos unos nicleos en precesion muy cerca unos de otros (el efecto disminuye

proporcional a 1/r®, siendo r la distancia que separa alos nuicleos).
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componente
estatica

 ——

componente
giratoria

El campo asociado con un nacleo animado de un movimiento de precesion puede ser
descompuesto en dos componentes: una estética y paralela ala direccion del campo principal By

la otra girando con la frecuencia de precesion en un plano perpendicular a la direccion del campo
principal.

La componente estatica no interviene en la relgjacion. Varia de un nacleo a otro (por
ejemplo, dos protones; luego, dos nicleos equivalentes) bajo € efecto de los campos producidos por
los otros nuicleos. El campo real seré una distribucion alrededor de B,: ensanchamiento de la

sefial.

Bo—Biocal Bo*+Biocal
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Si las componentes giratorias cumplen las condiciones requeridas para B, (estar en un plano
perpendicular a By) y si sus velocidades de precesion son las mismas, dos nlcleos pueden

intercambiar sus energias si tienen estados de espin diferentes. Hemos representado abajo el caso de
dos protones o dos nucleos del mismo isétopo.

Este proceso de relgjacion no modifica las poblaciones de N; y N, y, en consecuencia, no

contribuye a mantenimiento de la sefial, pero a disminuir la duracion de vida del estado excitado,
ensancha las sefiales.

Definicién. Se define para el conjunto de esos dos procesos un tiempo de relajacion espin-espin T,

calculado a partir de la anchura de la sefial. T, es el tiempo medio pasado por un nacleo en un

estado de espin dado.

En el anexo 1 se puede encontrar otravision diferente
delo que hemosvisto hasta ahora del capitulo 1V.

g. Influencia del estado fisico de la muestra sobre la banda de absorcion

Se puede resumir asi:
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Solidos <

Ligquidos <

Intensidad | Anchura
de la sefial | de la sefial
Relajacion espin-red
poco eficaz: T, grande - N&hi .
- (se alcanza el equilibrio Debil No influye
Red / lentamente)
rigida
\ Componente estética
(varia mucho de un punto a otro) | T, > No influye | Muy ancha
pequeio
Atomos Relajacion espin-espin
_ préximos (componente giratoria eficaz)
tiempo de vida
corto
Relajacion espin-red .
eficaz: T, pequefio » Intensa No influye
p (se alcanza el equilibrio
rapidamente
Red P )
fluctuante
\ Componente estatica
(el movimiento compensa el efecto)| + .
g?ande —» Noinfluye Muy fina
Atomos ___ _ Relajacion espin-espin

\alejados (componente giratoria dificil)

J

tiempo de vida

largo

h. Anchura de bandas: iones paramagnéticos, momento el éctrico cuadrupolar

En general, es T, el que condicionala anchura natural de |as bandas. Y ahemos dicho que la

anchura a media atura es inversamente proporciona a tiempo medio que permanece €l sistema en

un estado de espin dado, podemos ahora precisar que dv = 2/T,,.

Sin embargo, en ciertos casos en los que T, es extremadamente pequefio, T, interviene en el

ensanchamiento de las sefiales (una relgjacién espin-red muy rapida hace que €l tiempo de vida del

estado excitado sea muy corto). Dos son |os casos en que T, se vuelve muy pequefio.

a) Presencia de iones o moléculas paramagnéticas.

El momento magnético del electron es unas 10° veces més grande que los momentos

nucleares. En consecuencia, 1os movimientos del reticulo paramagnético produciran campos

fluctuantes muy intensos que harén que la relajacion espin-reticulo sea muy eficaz (T, muy
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pequefio). Dos consecuencias préacticas.

— No se pueden estudiar radicales libres por RMN o, a menos, sin grandes dificultades.

— Las sustancias paramagnéticas perturban incluso en el estado de trazas. Para tener una
resolucion excelente hay que desgasificar la muestra (eliminar €l oxigeno que es paramagnético) y
no tocar la muestra con espétulas de acero (si eso ha ocurrido hay que filtrar la disolucién sobre un

poco de silice).
b) Nucleos que poseen un momento el éctrico cuadrupolar (I > 1/2, Q = 0).

Sin entrar en lateoria de la relgjacion cuadrupolar que constituye un método diferente de la
RMN llamado resonancia cuadrupolar, indiguemos que los nucleos de espin | > 1/2 poseen un

momento eléctrico cuadrupolar (Q = 0).

— Eso les permite transferir muy fécilmente su energia a la red, por interaccién con los
gradientes de campo el ectrostatico producidos por la agitacion de lared, de ahi, T, muy pequefio y
sefiales muy anchas (dificultad parala RMN de ?H, *N,...).

— Estos nucleos son una red muy eficaz, sobre todo intramolecularmente, a tal extremo que
los hidrégenos fijados sobre un *N o préximos a un **N (el fenémeno de relgjacion cuadrupolar
s0lo actua a distancias muy cortas) tendrén T, pequefios y dara sefiales anchas. Por gemplo, todos

los H dan sefiales anchas;

i. Saturacion. Potencia del campo B,

Hemos mostrado que una relgjacion espin-red eficaz es una condicidn necesaria para poder
observar de una manera continua la sefial de absorcion de radiofrecuencia. En la préctica, esa

condicién no siempre se cumple y entonces la sefial de absorcién disminuye con el tiempo y, en los
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casos extremos, incluso desaparecer. Este fendmeno se llama saturacion.

Volvamos a la distribucién de Boltzmann. Al principio del experimento habia un exceso n,
= N; — N, de nlcleos en €l estado de espin inferior. Al cabo de un cierto tiempo (T,), se establece

un nuevo equilibrio estacionario con un exceso ng < n,.

n,variaentren,y 0. Se conoce alarelacion n/n, con el nombre de factor de saturacion Z,
y es una medida del mantenimiento de la absorcion (Z, variaentre 1y 0). Para un nicleo de espin |

=12,Z,=[1+y°B,*T,T,] ™

Por otro lado, para un nimero dado de nucleos, la superficie de la sefial de absorcién es

J%» ~ B2, = o1
v~ - 1+ \(2512-'_1-'_2]1/2

sefial

proporciona a

habra pues que encontrar un valor de B, tal que la sefil seamaxima. Si B, disminuye demasiado, la

sefial disminuye; si se aumenta excesivamente B,, la sefial satura'y disminuye. Los valores de B;

gue se utilizan son inferiores a miligauss.

El hecho de no poder aumentar la intensidad de la sefial aumentando B, unido a la poca

sensibilidad del método (consecuencia de la poca diferencia de poblaciones), explica porque hay

que trabajar en RMN en disolucion mucho més concentradaque en IR o UV
V Lasefia en RMN
a. Posicion, multiplicidad, intensidad (integracion)
Una sefial RMN se caracteriza por cuatro propiedades: posicion, multiplicidad, intensidad y
anchura a media altura. Vamos a discutir en detalle los aspectos de posicion y multiplicidad, pero

antes una breve descripcion del problema de la intensidad de las sefiaes. De la anchura ya hemos

tratado a propdésito de los procesos de relgjacion.
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A igualdad de todos los demés factores, la intensidad de una sefial (singlete o multiplete) es
proporcional al numero de protones que dan lugar a esa sefial. Se entiende por intensidad la
superficie, no la atura, ya que las sefiales pueden diferir en anchura. Los espectrémetros de RMN

contienen los programas necesarios para dar, gréfica o numéricamente, laintensidad integrada.

b. Las referencias internasy externas

Las sustancias de referencia pueden ser utilizadas como referencia externa o interna. En el
primer caso, la referencia se sitla en un capilar si es posible coaxial con el tubo de la muestra.
Aunque este método evita problemas de interaccion entre la referencia y la muestra, se usa
raramente porgue |os valores obtenidos dependen de la susceptibilidad magnética de la muestra, X,
y deben de ser extrapolados a dilucién infinita. Ademéas X es conocida con una precision
insuficiente. Sin embargo, con algunos disolventes "agresivos', como el acido sulfurico o con los
superacidos, es necesario usar un capilar de TM S externo. Ciertos autores afirmaron que el TMS era

soluble en SO,H,, pero no es asi y la sefial que se observa es la de un producto de descomposicion.

En el segundo caso, la referencia se encuentra disuelta (~1%) en la disolucion a estudiar y
tiene gque reunir las condiciones siguientes: quimicamente inerte, magnéticamente isétropa, dar una
sola sefial facilmente reconocible (en un extremo de la zona espectral), un singlete fino (todos los
protones equivalentes) y ser facilmente miscible con la mayoria de los disolventes. Tiers tuvo la
idea de elegir el tetrametilsilano, TMS, Si(CH,),, que redne todas esas condiciones y ademas es

facil de eliminar puesto que su punto de ebullicion es de 27 °C. La sefial del TMS aparece a
frecuencias més elevadas que la mayoria de los protones organicos y su desplazamiento es

relativamente independiente de sus interacciones con los disolventes (< 0,025 ppm, lo cua no

ocurre con otros compuestos que también dan una sefial unica, como CHCI;, CH,CI, o dioxano).

Para disolventes en los que el TMS es insoluble, el principal es el agua, Tiers propuso el
DSS [sal sodicadel acido 2,2-dimetil-2-silapenta-5-sulfonico, (CH3)3Si-CH,-CH,-CH,-SO;Nal. La
sefial de la parte Si(CHj)4 sale a 0,02 ppm del TMS, los tres CH,, sadlen a 0,60, 1,78 y 2,82 ppm.

Otros autores han propuesto el cloruro de tetrametilamonio (TMA). Se sabe que Sy = dtya +
(3,31+0,04) ppm.
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c. Escda é

El término d es tan familiar que ya lo hemos usado sin haberlo alin definido. El término
inglés chemical shift se traduce por desplazamiento quimico y corresponde a la separacion entre la

sefid y lareferencia.

Si y eslarelacion giromagnética del niicleo *H, todos los protones deben resonar cuando la

relacién frecuencia/campo seaigual ay/2s:
v =yB/2r vIB = vy/2n ~ 4260 Hz/gauss

lo que corresponde, en un aparato de 200 MHz, a una frecuenciav, de 200-10° Hz y a un campo By

de 47.000 gauss (igual 4,7 Teslas, 1 T = 10.000 G).

Afortunadamente no sucede eso, de lo contrario la RMN no tendria interés en quimica (eso

creyeron inicialmente los fisicos que la descubrieron).

Anticipemos un poco acerca del origen del desplazamiento quimico, indicando desde ahora

que el campo que experimenta un proton en una molécula no es el campo B, sino un campo,

[lamado campo local B, (B;) 0 campo efectivo B, més pequefio que By,

Para evitar confusiones, designemos con By* €l valor de B, que corresponde a la frecuencia
de 200 MHz, es decir para un nucleo de hidrogeno desnudo (sin electrones y aislado) By* = 47.000
gauss (By* = wyfy) mientras que B, sera una variable (barrido de campo) que podra tomar varios

valores, entre ellos By*:

Adelantdndonos a la demostracion del capitulo I Xc, admitamos que:
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Bioeu = By —B', B' = 0By, por lo tanto, B, = B, (1-0)

o es siempre positivo y, en el caso del protén, muy pequefio, del orden de 10°°.

Consideremos ahora sucesivamente el nticleo de *H desnudo (tal como lo hemos estudiado

hasta ahora), un nicleo de *H de una sustancia A y otro de una sustancia B:

B =By*

Qo

Bo = B¢ @ Ba
A

Y

By = Bg* (1-0p): By < Bg*

Bg = Bo* (1-Op): B < Bg*

*

o es una caracteristica de la sustancia independiente de B,. En este giemplo, B,* < Bg*: 0, > Op.

Los campos locales B,* y Bg* serdn mas pequefios que By* y puesto que en este
experimento imaginario de barrido de campo w, no varia, la resonancia no tendra lugar. Para que

haya resonancia es necesario que el campo local seaigual a By*: B'| x o5 = By*.

Por lo tanto hay que aumentar el valor del campo principal hasta B', de tal manera que:

B' = B'\(1-0) = By* B'y, = By*/(1-0), como ¢ > 0, B, > By* (aumentar)

En el caso de lareferenciay lamuestra: B'y = By*/(1-0,) Y B's = By*/(1-0g). Siguiendo la

convencién aceptada universalmente, se representan |os campos crecientes de izquierda a derecha:



S 0, > og, lo cual esel caso general cuando se elige el TM'S como referencia.

El desplazamiento quimico sera la separacion entre la sefial de la muestra 'y la sefial de la

referencia, expresada en unidades de campo By, es decir en gauss:

1-0g —1+0,
(1-0,) (1-0p)

— BO* Op — O

1 1
AB:B'A—B'B:BO*< - >=BO*

1-0, 1-0pg 1—0p— Og+ 0,05

En resonancia de protén ¢ ~ 107, por lo tanto ser& muy pequefia con respecto a 1, y la

ecuacion precedente se puede ssimplificar en:

AB =~ B (0, —Og) que serd positivo puesto que o, > og

El desplazamiento quimico asi definido depende de B,* y, por tanto, del aparato de medida

Para tener una magnitud independiente se introduce 6 que se define asi:

d=AB/B,* =~ (0, —0g)  estaférmulaaproximadano es correcta para *°F o 1*°Sn
0 A B

El 6 asi definido es muy pequefio y para manejar cifras enteras se le multiplica por 10°% se

habla entonces de ppm (partes por millén).

Pero es raro que se expresen los desplazamientos quimicos en gauss, 1o habitual es utilizar
frecuencias (jaunque el espectrometro trabaje a frecuencia constante!). En efecto, a cadavalor de B

le corresponde una frecuenciatal quev = (y/2x)-B,,.
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Bo* — v* I I I e
: H H Bo
V= _Y Bo B'A — Va E E<—>E
2% - : Avo
Bg — vg I I I V —
Bo* 1 v* Bo* 1 v*
VB:YB'B—YO _ VA—YB'A—YO _
271 2n 1-0g 1-o0pg 21 2t 1-05 1-0a
1 1 " .
AV =Vp—Vg=V* — ~ v* (Op — Op) [positivo Si Oy > O]
1-0, 1-0g
Esta definicion del desplazamiento quimico Av en Hz depende del aparato utilizado, puesto
gue v* varia.

Como en €l caso precedente, para tener una definicion independiente del aparato se

introduce la escala & que en ppm se expresa como:

& = Av/v*-10°

El desplazamiento quimico & en ppm es igual a 10° veces la relacion entre la separacion de
las sefiales y la frecuencia del emisor, ambas expresadas en Hz. & es un nimero sin dimensiones,

independiente del espectrémetro.

Antes se utilizaba una escala llamadat (por Tiers) definidacomot = 10— 8 (en esaescala€l

TMS estd a 10 ppm). Hoy nadie la usa pero se puede encontrar en viejas publicaciones.
d. Disolventes

Los disolventes habituales de RMN son aquellos que la experiencia ha demostrado que

relinen una serie de propiedades:

— Disolver un 2-5% en peso del mayor nimero de sustancias posible.

— Ser quimicamente inerte.
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— Presentar el menor nimero de sefiales posible (transparencia magnética): productos
deuterados.

— Un intervalo méximo entre punto de fusién y punto de ebullicion, para los estudios en
funcion de latemperatura.

Poco a poco, |os espectroscopistas de RMN han seleccionado el deuterocloroformo (CD4Cl),
el dimetilsulfoéxido perdeuterado (DMSO-dg), la acetona perdeuterada (CD5;-CO-CDy), el
hexadeuterobenceno (CyDg), la pentadeuteropiridina (C;DsN), el metanol deuterado (CH,0OD,
CD;0OH y CD50D), €l &cido trifluoroacético (CF;CO,H y CF;CO,D), etc.

VI Mapas de correlacion estructura - desplazamiento quimico

a. Resolucion
Una resolucion modesta (0,3 Hz) corresponde a distinguir desde la Tierra a un gato de otro
en la Luna, una muy alta resolucion (0,001 Hz) corresponde a distinguir desde la Tierra un objeto
de 2 mm en la Luna. Es decir, dos sefiales separadas por 0,2 Hz, que en un aparato de 200 MHz
corresponden a 0,001 ppm, daran dos sefiales resueltas en un espectrometro en condiciones de
Optima resolucién. Por otro lado, hemos dicho que la inmensa mayoria de los protones en los
compuestos orgéanicos aparecen en una zonade 17 ppm (3.400 Hz a 200 MHz).

Y

A

17 ppm

I [ [
10 5 0 -2

e e e
ul

Es decir, en el mejor de los casos, en un aparato de 200 MHz podra haber 3400/0,2 = 17.000
sefiaes diferentes. Si se compara esta cifra con el nimero de compuestos organi cos conocidos, unos
10 millones, es obvio que no se podra establecer una relacion biunivoca entre un desplazamiento
quimico y un producto. Por gjemplo, habra muchos productos que tengan una sefia a 2,58 ppm.

Hay que matizar este razonamiento teniendo en cuenta que:
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1) Un producto posee en general varios protones. la probabilidad de que todos los
desplazamientos quimicos coincidan es débil si el nimero de protones no equivalentes es grande.

2) Si se efectlia €l espectro en varios disolventes, la coleccién de valores de 6 creceray la
correspondencia d/estructura se hard mas fécil.

3) Aungue la resolucion sea muy buena, no se puede dar un valor de § tan exacto como
hemos supuesto, puesto que dos experimentadores obtendran valores de & que diferirdn en £0,05

ppm debido a efectos de concentracion, temperatura, pureza del disolvente, etc.

Pero si no es posible identificar un compuesto con un sélo desplazamiento quimico, eso no
quiere decir que los desplazamientos quimicos se distribuyan a azar en laregién de los 17 ppm.

b. Mapas de entorno proximo y lejano
Como veremos mas tarde, el hecho de que el efecto de los factores que influyen en el

desplazamiento quimico disminuya con ladistanciaal proton considerado permite un tratamiento de
tipo "cebolla", capas concéntricas arededor del protén.

3 Zonas 1, 2, 3,...

La consideracién de un entorno limitado, que comprenda los dos atomos diferentes del
hidrégeno mas cercanos al proton, va a permitir clasificar los diferentes tipos de protones en
diferentes zonas del espectro, los &omos més lejanos sélo actdan en el interior de esas zonas. La
region caracteristica (en oscuro) deja fuera el 10% de los casos. Hemos representado una serie de
casos generales (donde se ve la diferencia entre un H de aldehido y un H sobre un carbono sp®) y
luego hemos expandido la regién de los metilos. No es necesario memorizar estos mapas que se
encuentran en la mayoria de los textos e incluso en la red, aungue conviene conocer las zonas mas
significativas.
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Zona cercana

Zona lejana
]

5 4 3 2 1 0

A veces las tablas no dan desplazamientos quimicos sino incrementos que, a ser afadidos,

algebraicamente a un valor de base, predicen el § buscado. Es el caso de |las reglas de Shoolery.

Este tipo de reglas esta basado en la hipotesis de que los efectos de los sustituyentes son

aditivos (como en el caso de los o de Hammett). En el caso de Shoolery, en sistemas de tipo
Y—CH,—Y (y con menos éxito en sistemas trisustituidos H-CXY Z) el desplazamiento quimico del
proton se puede calcular a partir del metano (& = 0,233 ppm) afiadiendo unos valores de o;. Por

gjemplo, parael bromuro de bencilo:

@CHZ_BI’ dcalc = 0,23 + 2,33 + 1,85 = 4,41 ppm

ﬂ dops = 4,42 ppm

Ot = 2,33
Ot = 1,85 et
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Es en el caso de los derivados del benceno en donde este tipo de reglas se ha desarrollado
mas debido ala sencillez de su uso y alos buenos resultados que proporciona (el valor de base es el
propio benceno que da un singlete a 7,27 ppm). Como g emplo vamos a describir como diferenciar

dos isdbmeros muy parecidos.

H O
- / o Vi
N
/ { / <
Et —Me Et N—Me
/ /
Hg Ha O Hg Ha H
[ Il
Tablas: orto meta
—NHCOR +0,40 -0,20
—-OR -0,20 -0,20
—CONH, +0,50 +0,20

Estructura I: Huy: 7,27 + 0,40 - 0,20 = 7,47; Hg: 7,27 —0,20 —0,20 = 6,87
Estructura Il: Hpy: 7,27 + 0,50 — 0,20 = 7,57; Hg: 7,27 —0,20 +0,20 = 7,27

El producto (un farmaco llamado fenacetina) da sefidlesa 7,41 y 6,83 ppm, luego se trata de

laestructural. Ademas permite saber quién esH, y quién Hg.

Otro caso de aplicacion de reglas de aditividad es el de las olefinas. Fue Pascual en 1969 el
primero que describié como determinar la configuracion E/Z de dobles enlaces C=C a partir de los
desplazamientos quimicos de los protones. Si hay uno en cada carbono, la constante de
acoplamiento %J,,,, es més f&cil de utilizar, ver seccién X1Ve, pero para olefinas trisustitudas el
método de Pascual solo ha sido desplazado por experimentos de NOE. Pascual aplicd el método de
minimos cuadrados a 4.298 desplazamientos quimicos de olefinas de estereoquimica conocida. Eso

le permiti6 calcular los mejores valores de Z para 43 sustituyentes:

trans

0=525+Zy, +Zs+Z

He agui dos ejemplos de aplicacién, € primero de isomeria E/Z y €l segundo de atribucién
de un =CH, terminal. En €l primer caso, los calculos salen bien pero los protones estan demasiado

cerca para la discriminacion E/Z. Es debido a que €l metilo y el cloro producen efectos muy
parecidos en cisy en trans.
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H3R /H |:> 6,07 ppm 0= 525+0,97-0,22+0,13=6,13 ppm

g 11

CO,H Me Cl trans

-
cl z CO.H gern i

Cl E HC———) 6,10 ppm 0=5,25+0,97-0,28 + 0,18 = 6,12 ppm

i 101
He o co o e

El segundo caso representa un ejemplo del éxito del método:

Cﬁo
H4G H— 5,25-0,22 + 1,17 = 6,20 ppm
\ /
=S
OHC H——) 5,25-0,28+0,95=5,92 ppm

Experimental: Un H a 6,07 y el otro a 6,37 ppm

Anexo 1

LaRMN es una espectroscopia de absorcion, como €l UV o € IR. Serén pues necesarias una

serie de condiciones para obtener un espectro.

Estado excitado

Absorcioén

Estado fundamental
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Son tres |as condiciones esenciales:

1) Existencia de subniveles ener géticos.

2) Suministrar energia a los nucleos en estado de mas baja energia en forma de
radicacion electromagnética capaz de ser absorbida.

3) Una manera dedisipar la energia absorbida.

1) Existencia de subniveles ener géticos.

Para eso son necesarias dos condiciones:

1a) Que el nucleo tenga un espin no nulo, | = 0.

1b) Que se vea sometido ala accion de un campo de radiofrecuencia.

Para que los estados energéticos de los nlcleos se dividan es necesario que el campo B,
pueda actuar sobre €ellos. Pero solo puede actuar si €l niicleo posee su propio campo magnético, es

decir, si pivota mecanicamente, 1o que se expresa como | = 0.

2) Suministrar energia a los nucleos en estado de mas baja energia en forma de

radicacion electromagnética (rf) capaz de ser absorbida.

Para que la radiaci6n sea absorbida son necesarias dos condiciones:

Primera condicién (comuln atodas las espectroscopias): que obedezca alarelacion de Bohr
(transicion entre dos subniveles vecinos):

v =yBy/2n

Segunda condicion (especifica de la RMN): que la componente magnética B, de la

radiacion de rf gire en fase con el nuicleo en un plano perpendicular a By:
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Larmor:
Wq = 2TV

wq = velocidad angular

¢Que sentido fisico tienen esas dos condiciones? Pasar del estado fundamental al estado

excitado corresponde a cambiar €l éngulo 6.

Bo 4

A Estado excitado
Absorcién
Bo
Estado fundamental )

Para modificar €l angulo 6 es necesario que el campo secundario B, actie perpendicular-

mente a B, y para que actlie todo el tiempo es necesario que gire con la velocidad de precesion del

nucleo. Se entiende mejor si se utilizan unas coordenadas que giran con la velocidad angular de
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precesion. En tales condiciones, B, no interviene (ya que su papel exclusivo es hacer girar a

nucleo), B, se vuelve estético y puede modificar 6:

)

D

Lamodificacién de 6 sera discontinua puesto que se trata de un fendmeno cuantificado.

3) Una manera dedisipar la energia absor bida.

Esta condicion es necesaria para evitar que el fendmeno desaparezca en funcion del tiempo.
En efecto, la superficie integrada A de la sefial de absorcion es proporcional ala energia absorbida.
Esta, asu vez, o esa nimero de nicleos que han pasado del estado fundamental a estado excitado
0, més precisamente, a la diferencia entre el nimero de nucleos que pasan del fundamental al

excitado y viceversa.

(NzA J

- Eabs - (na_ ne) ~N;—N;
n, .
sefial
v Area, A
(N J




Para que na > ne es necesario que N1 > N2 (puesto que n es proporcional a N). Para una

temperatura dada, laley de distribucion de Boltzmann dice que:

2uB,
=e kBT

Ny

Ny

En funcién del tiempo, como el nimero de nucleos que absorben energia es mayor que el de
los nuicleos que emiten energia, se tiende aigualar las poblaciones, N; — N, — 0, lo que se puede

expresar igualmente diciendo que el sistema nuclear se calienta.

N N | o,
- N
N> N> S 1. = e kgTg ——> temperatura de espin
N>
' ' TS > Tmuestra
Ni—N2>Nj3 =Ny J

Afortunadamente, existe un mecanismo que permite enfriar el sistema: consiste a transferir
la energia del sistema de nucleos ala muestra, que en RMN se denominared o reticulo. El sistema

de enfriamiento recibe el nombre de relajacion espin-red o espin-reticulo.

Larelgacion espin-red permite a un nicleo cambiar de espin sin absorber ni emitir energia
siendo posible en las dos direcciones, del fundamental al excitado y viceversa. Pero sobre una
coleccion lo bastante grande de nucleos, las leyes de la termodinadmica dicen que es més probable

que €l sistemade nuicleos (fuente caliente, T¢) dé su energiaalared (fuente fria, T) quelo contrario.

De esa manera, el sistema acanzard un nuevo equilibrio y la sefial de RMN permanecera
estacionaria.

La energia pasa de |os nuicleos alared por medio de una interaccion el ectromagnética con el
campo producido por la fluctuacién de la red, campo muy complicado, del cual se puede aislar

formamente un campo de tipo B,, capaz de provocar transiciones (recordemos que son igualmente

probables en los dos sentidos: solo consideraciones termodindmicas favorecen el paso "estado
excitado" — "estado fundamenta):
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Es fécil imaginar que la relgjacion espin-red dependera de la naturaleza de |os movimientos
de la red: todas las redes no son igualmente eficaces. Definicion: Se mide dicha eficacia en

términos del tiempo de vida media necesario a un sistema de nucleos perturbados para alcanzar €l

equilibrio. Ese tiempo sellamatiempo de relajacion espin-red y se le designacomo T;.
Si se habla de fendmenos de relgjacion es necesario introducir larelajacion espin-espin,
pero jcuidado! esta relgjacion no interviene en el fendmeno de la absorcién pero juega un papel

esencial sobre laanchura de bandas.

Déel principio de incertidumbre de Heissenberg y de larelacion de Bohr se deduce:

Principio de incertidumbre: Relacion de Bohr:
h

AE-At=~f =h/2n ——) AE =~ AE = h-Av
2mAt

- /
Y

AE 1 YAB, 1
= ~ como Av = ———— ——> | AB, =
av=—y 2t | 21 °7 YAt

Laanchura natural de unabanda (imprecision de lamedidade v, v £ Av) es proporcional a

lareciprocadel tiempo que & sistema permanece en un estado de espin dado.
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La relajacion espin-espin es un proceso que permite intercambiar sus espines a dos niicleos
si estan suficientemente préximos (ya que disminuye en 1/r%) de manera que las poblaciones N 1Y
N, no se ven modificadas, pero que la duracion de vida del nlcleo en el estado excitado disminuye

Yy, en consecuencia, la sefia se ensancha.

Definicion: Se define el tiempo de relajacion espin-espin T, como el tiempo medio que pasa

un nucleo en un estado de espin dado.

Cuando se mide el tiempo de relgjacion T, en funcién de la forma de las bandas (bien
lorentzianas, 1/nT,, bien gaussianas, In[(2rx™ )1’2]/T2) se introduce otro factor que contribuye al
ensanchamiento de | as sefiales pero que no tiene nada que ver con un proceso de relgjacion. Se trata
de una modificacion del campo B, de un nacleo a otro, debido a los campos locales. La
consecuencia es una distribucion estadistica de valores de B, alrededor del valor central, que se

anade a fendbmeno precedente:

— By —> Bo * Bioca

(findelaParte 1)
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